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RESUMO

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes de efluentes industriais
contaminados por metais pesados, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimulam pesquisas
nesta area. Em particular, o cromo vem se destacando pela larga utilizagdo em diversos setores industriais. Em
amostras ambientais, o cromo ocorre principalmente como cromo trivalente Cr'* e cromo hexavalente Cr®'.
Varios tipos de sorventes vém sendo estudados visando atenuar a contaminagéo de areas por ions metalicos. A
proposta dessa pesquisa foi avaliar a remogdo de cromo em solugdo preparada em laboratério através do
processo de adsorcdo utilizando-se um sistema de banho finito e tendo como adsorventes as argilas Verde-
Lodo: sem tratamento e organofilica. Os testes em sistema de banho finito foram realizados de acordo com um
planejamento experimental fatorial 2°, com 3 experimentos no ponto central utilizando o Software Minitab
13.0, avaliando-se a influéncia dos fatores escolhidos: agitacdo mecanica variando de 150 a 250 rpm;
potencial higrogenidnico variando de 3,0 a 5,0 e concentragdo inicial de cromo variando de 10 a 70 ppm, em
relagdo as variaveis de respostas: porcntagem de remocdo de cromo (% Rem) e capacidade de remogio de
cromo (qge). Os resultados finais apos tratamento estatistico mostraram que, a argila Verde-Lodo sem
tratamento apresentou maior eficiéncia na remogdo de cromo, quando comparada a argila Verde-Lodo
organofilica.

PALAVRAS-CHAVE: Argila Organofilica, Cromo, Remogao de Cromo.

INTRODUCAO

Atualmente, um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental ¢ a contaminagido das aguas
através de efluentes industriais com concentragdes de metais pesados acima do estabelecido pela Legislagdo
vigente. Quando essa concentracdo excede o valor permitido, podem ocorrer varios efeitos toxicoldgicos para
0 meio ambiente, inclusive a satide humana. Por este motivo é muito importante a utilizagdo de processos de
tratamento para reduzir ou eliminar metais como mercurio, chumbo, cadmio, niquel, cromo e outros presentes
em efluentes industriais. Dentre os varios processos existentes, o da adsorgdo apresenta grande eficiéncia na
remogio de metais pesados’.

A conscientizagdo e o interesse da populacdo a respeito da poluicdo por metais pesados, que causam
problemas a saude publica e a qualidade ambiental, t€ém levado os 6rgdos governamentais a conduzir, nos
Gltimos anos, o estabelecimento de limites rigidos e niveis ambientais aceitaveis desses poluentes’.

Dentre os metais pesados, o elemento cromo vem despertando interesse de estudo devido a sua agdo toxica
sobre os sistemas biologicos. Os desempenhos e efeitos bioquimicos do cromo sdo estritamente dependentes
do seu estado de oxidagdo. As espécies de Cr (III) e Cr (VI) entram no ambiente devido aos efluentes
descartados nas industrias quimicas, de curtimento, ago, eletroplatinagdo, tintas oxidantes, das torres de
resfriamento de agua e de lixiviagdo de aterros sanitarios. O metal também pode entrar no sistema de agua
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potavel, oriundo de inibidores de corrosdo usados nos tanques de agua ou por contaminagdo da agua
subterranea. Independente do estado de oxidag@o, o cromo pode chegar a afetar a satide, quando em
concentragdes suficientemente altas, acima do limite permitido para descarte. Embora o cromo (III) seja
meng)s toxico que o cromo (VI), este pode ser facilmente oxidado gerado os mesmos problemas do cromo
(VD).

Como resultado destes efeitos nocivos, o nivel de cromo total do efluente ¢ estritamente regulado em muitos
paises''. De acordo com a resolugdo n® 357, de 17 de marco de 2005, descrita através do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), o valor maximo permitido de cromo total langado através de efluentes ao
meio ambiente é de 0,5 mg/L.

No caso de empreendimento de significativo impacto, o 6rgao ambiental competente exigird, nos processos de
licenciamento ou de sua renovagdo, a apresentacdo de estudo de capacidade de suporte de carga do corpo de
agua receptor, ndo ocasionando a ultrapassagem das condi¢des ¢ padroes de qualidade de agua, estabelecidos
para as respectivas classes, nas condi¢des da vazdo de referéncia’.

Os métodos tradicionais para tratamentos de efluentes contendo ions de metais pesados sdo a precipitagdo
quimica ou flotagdo. Embora esses métodos sejam de baixo custo e simplicidade operacional, a baixa
seletividade, capacidade limitada e formacdo de um lodo de elevada periculosidade faz com que novas
tecnologias venham sendo desenvolvidas. Desta forma, diversos materiais sorventes ndo convencionais tém
sido objeto de estudos e propostos para a remogdo de contaminantes organicos ¢ ions de solucdes aquosas.
Esses soryentes alternativos devem apresentar caracteristicas adequadas para sua implementagdo em escala
industrial”.

A aplicagdo de argilas como adsorventes, por sua vez, ganha cada vez mais espago nas pesquisas académicas
por se apresentar como um material de baixo custo, abundante no pais e com boa capacidade de remogao.

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina e formadas quimicamente por silicatos hidratados
de aluminio, ferro e magnésio. Sdao constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de um
nimero restrito de minerais conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria organica, sais
soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos’.

As argilas organofilicas s8o obtidas a partir da adigdo de sais quaternarios de aménio (com pelo menos 12 ou
mais atomos de carbono em sua cadeia) em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Elas desfrutam
de um grande numero de aplicagdes nas diversas areas tecnologicas, sendo amplamente utilizadas na adsor¢do
e retencdo de residuos industriais perigosos e contaminantes solidos, na remocdo de varios contaminantes
organicos no tratamento de dguas contaminadas, tratamento de efluentes industriais, em tanques de 6leo ou
gasolina, como componentes tixotropicos em fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo a base de dleo, no
refino de petréleo e em revestimento de aterros'’.

O presente trabalho faz parte de uma série de pesquisas que vem sendo estudadas no Laboratdrio de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente a unidade académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG), visando a
preparagdo de argilas organofilicas e suas potencialidades na remog¢ao de metais pesados.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a remog¢do de cromo em solugdo preparada em laboratorio
atreves do processo de adsorc¢do utilizando-se sistema de banho finito e tendo como adsorventes as argilas
Verde-Lodo: sem tratamento e organofilica.

MATERIAIS E METODOS
Ensaios de Banho Finito

Para a realizagdo dos ensaios de banho finito, fez-se necessario a preparagdo das solu¢des em diferentes
concentragdes de cromo, bem como a utilizagdo do planejamento experimental.
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Preparacéo das Solugdes

Previamente, foi definida como variavel da matriz de ensaios, a concentracdo inicial de cromo nos seguintes
valores: 10, 40 e 70 ppm, os quais foram obtidos a partir de solugdes, utilizando-se o sal de nitrato de cromo
III nonahidratado (Cr(NO3)3.9H20).

Os valores 3, 4 e 5 foram também predefinidos para os ajustes de pH das solugdes contendo metal em contato
com o adsorvente, sendo o pH varidvel da matriz de ensaios. Para tais ajustes, foram preparadas solugdes de
hidréxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCl), ambas diluidas a 3 %.

Planejamento Experimental

Visando avaliar as potencialidades das argilas Verde-Lodo: sem tratamento e organofilica no processo de
adsor¢do de cromo, foi realizado ensaios em um sistema de banho finito, de acordo com as condigGes
fornecidas pelo planejamento experimental fatorial completo 2°, com 3 experimentos no ponto central,
avaliando-se quantitativamente a influéncia das variaveis de entrada (agitagdo mecanica, pH e concentragio
inicial de Cr’") sobre as variaveis respostas: porcentagem de remocio de cromo (% Rem) e capacidade de
remogdo de cromo (qeq). A Tabela 1 apresenta as varidveis de entrada utilizadas no planejamento fatorial, suas
codificagdes e os niveis reais para cada variavel do sistema de adsor¢do em banho finito. As variaveis, assim
como os niveis estudados, foram selecionadas com base em estudos anteriores.

TABELA 1 — Niveis reais e codificados dos fatores do planejamento fatorial 2° incluindo os
pontos centrais.

Fatores Niveis
(-)=150
Agitagdo mecénica (A,) (0) =200
(+)=250
(-)=3
Potencial higrogenionico (pH) 0)=4
(=5
=10
Concentragio inicial de Cr’" (C,) (0)=40
(+)=70

Realizacéo dos Ensaios de Banho Finito

Os ensaios foram realizados colocando-se 50 mL da solug¢dao contendo cromo, com concentracdes de 10, 40 e
70 ppm, em erlenmeyers de 125 mL contendo 0,5 g de argilas Verde-Lodo (sem tratamento e organofilica). A
agitagdo mecanica pode ser controlada por um shaker com controle de agitacdo variando em 150, 200 e 250
rpm. O pH foi ajustado em 3, 4 ¢ 5, adicionando-se sempre que necessario, solug¢des de acido cloridrico (HCI)
e hidroxido de sodio (NaOH) diluidas a 3%. Decorrido o tempo de 5 horas para cada ensaio, as solugdes
foram filtradas a vacuo, visando a total retirada do solido para entdo ser realizada a analise de Espectroscopia
de Absor¢do Atomica.

Determinacgédo da Quantidade de Cromo

A andlise de Espectroscopia de Absorcdo Atomica foi utilizada na determina¢do do teor de cromo presente na
fase liquida das solugdes preparadas e submetidas aos respectivos experimentos. As equagdes 1 ¢ 2 foram
utilizadas para obtengdo da porcentagem de remogdo de cromo (% Rem) e capacidade de remogdo de cromo
(9eq), respectivamente.

% Re m :(%}*mo (1)
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, . . , . . L. )
Onde Cq é a concentracio inicial de Cr’* em solugdo e C é a concentragio de Cr’" ao término do processo, isto
¢, no filtrado.

V
qeq = F(CO - Ceq (2)

Onde C, ¢ a concentragdo inicial de Cr’* em solugéo, Ceq € a concentragdo no equilibrio, V é o volume da
soluc¢do e m é a massa do adsorvente.

Analise Estatistica dos Dados

Para verificar se houve efeito significativo entre os trés fatores escolhidos (variaveis de entrada), interagdo
entre eles e curvatura foi realizada a analise de variancia (ANOVA) utilizando o Software Minitab 13.0%™%, A
analise de variancia obedece ao seguinte esquema basico, mostrado no QUADRO 1.

QUADRO 1 - Analise de variancia (ANOVA) para trés fatores ao nivel de 5 % de
probabilidade.

Soma do Quadrado Quadrado Médio

Fontes de G.L. (SQ) Ajustado (QM) Valor P'¢?
Variacdo
Efeito PrinCipal 3 SQ efeito principal QM efeito principal <0;05 ou=> 0905
Interagdo 2 fatores 3 SQ interagio QM interagio <0,050u>
0,05
Interagdo 3 fatores 1 SQ interagio QM interagio <0,050u>
0,05
Curvatura 1 SQ curvatura QM curvatura <0,050u>
0,05
Erro residual 2 SQ erro residual QM erro residual -
Erro puro 2 SQ er1o puro QM puro erro -
Total 10 SQ otal -
R? R’max -

1: Efeito Significativo (p < 0,05); 2: Efeito Nédo Significativo (p > 0,05); G.L.: Graus de liberdade.

O coeficiente de determinagio (R?) foi calculado usando a equagio 3:

R 2 _ SQ Efeitoprin  cipal (3)
SQ Total

Onde R? é o coeficiente de determinacio, SQggit principal € @ Soma do quadrado do efeito principal € SQro € a
soma do quadrado total.

A porcentagem maxima de variagdo explicavel foi calculada usando a equagéo 4:

R 3 max = SQ Total SQ Puro _ erro (4)

SQ Total

Onde R’max é a porcentagem maxima de variagdo explicavel, SQry, € a soma do quadrado total € SQpyro ermo €
a soma do quadrado do erro puro.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise Estatistica dos Dados

Serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a porcentagem (% Rem) e capacidade de remogao de
cromo (qeq) quando as argilas Verde-Lodo: sem tratamento e organofilica foram utilizadas como adsorventes.
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Remocao de Cromo utilizando a Argila Verde-lodo Sem Tratamento como Adsorvente

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para a porcentagem de remogdo de cromo (% Rem) e capacidade
de remog¢do de cromo (qeq), em que os melhores resultados foram encontrados nas seguintes condigdes:
agitacdo mecanica 150 e 250 rpm, potencial hidrogenionico 5 e concentragdo inicial de cromo 70 ppm.

TABELA 2 — Resultados obtidos para a porcentagem de remoc¢éo de cromo (% Rem) e
capacidade de remocédo de cromo (qeq) referente a argila Verde-lodo sem tratamento.

Experimentos | Agitacéo Concentracdo | Porcentagem de | Capacidade de
Mecanica pH Inicial de Cr¥* Remogao Remocao

(Am) (Co) (% Rem) (Gea)
1 -1 -1 -1 99,30 0,99
2 1 -1 -1 99,30 0,99
3 -1 1 -1 99,30 0,99
4 1 1 -1 99,30 0,99
5 -1 -1 1 97,04 6,79
6 1 -1 1 93,50 6,54
7 -1 1 1 99,88 6,99
8 1 1 1 99,90 6,99
9 0 0 0 99,82 3,99
10 0 0 0 99,82 3,99
11 0 0 0 99,82 3,99

Através da andlise de variancia realizado tanto para a porcentagem de remocéo de cromo (% Rem), bem como
para a capacidade de remogdo de cromo (q.), observou-se efeito significativo ao nivel de 5 % de
probabilidade para os fatores principais (A, pH e C,), interag@o e curvatura.

Os modelos obtidos para a porcentagem de remogdo de cromo (% Rem) e capacidade de remogdo de cromo
(qeq) encontram-se descritos através das equagdes 5 e 6, respectivamente.

% Rem =98,4600-0,4475A,, +1,1425pH -0,8800C, +0,4450A_ xpH (5)
-0,4325A xC,_, +1,1675pHxXxC, +0,4450A_xpHxC_ +1,3700CtPc”’

Para o modelo apresentado (equagdo 5), foi possivel explicar 48,12 % do comportamento referente aos fatores
analisados (R = 0,4812). Por outro lado, o valor maximo explicavel dos dados foi igual a 99,00 % (R’max =
0,99), pois a contribuigdo do erro puro foi bastante pequena.

Na analise de curvatura, o valor P foi menor que 0,05, implicando na significancia do teste de curvatura.
Como o teste mostrou significancia, ndo ha linearidade entre as variaveis estudadas, ¢ o0 modelo quadratico
pode ser adotado.

G = 3,9075-0,03250A, +0,0800pH +2,9175C, +0,0300A, xpH 6)
~0,0325A_XC, +0,0800pHXC,+0,0300A,_ xpHXC, +0,0725CtPc’

O modelo (equagdo 6) consegue explicar 99,87 % da variabilidade dos dados (R* = 0,9987). Por outro lado,
como o erro puro foi pequeno, o valor méximo explicavel foi de 98,55 % (R’max = 0,9855).

Da mesma forma que ocorreu para a porcentagem de remogdo de cromo (% Rem), o teste de curvatura
mostrou que ndo ha linearidade entre as variaveis estudadas, portanto, o0 modelo quadratico pode ser adotado.

Remocéo de Cromo utilizando a Argila Verde-lodo Organofilica como Adsorvente

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para a porcentagem de remogao de cromo (% Rem) e capacidade
de remog¢do de cromo (qeq), em que os melhores resultados foram encontrados nas seguintes condigdes:
agitacdo mecanica 250 rpm, potencial hidrogeniénico 5 e concentracao inicial de cromo 70 ppm.
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TABELA 3 - Resultados obtidos para a porcentagem de remocéo de cromo (% Rem) e

capacidade de remocé&o de cromo (qe,) referente a argila Verde-lodo organofilica.
Experimentos | Agitacéo Concentragdo | Porcentagem de | Capacidade de
Mecénica pH Inicial de Cr®* Remocéo Remocéo

(Am) (Co) (% Rem) (Gea)
1 -1 -1 -1 54,60 0,55
2 1 -1 -1 92,30 0,92
3 -1 1 -1 98,60 0,98
4 1 1 -1 99,30 0,99
5 -1 -1 1 20,23 1,41
6 1 -1 1 35,11 2,46
7 -1 1 1 99,68 6,98
8 1 1 1 99,90 6,99
9 0 0 0 74,32 2,97
10 0 0 0 99,00 3,96
11 0 0 0 90,25 3,61

Através da analise de variancia realizada para a porcentagem de remocdo de cromo (% Rem), observou-se
efeito significativo ao nivel de 10 % de probabilidade para os fatores principais (A, pH e C,). No entanto,
com relagdo as interagdes e a curvatura ndo houve significancia. O fator que mais influenciou no resultado
referente a porcentagem de remogao de cromo (% Rem) foi o pH.

A andlise de variancia referente a capacidade de remogdo de cromo (qq), mostrou que houve efeito
significativo ao nivel de 5 % de probabilidade para os fatores principais (A, pH e C,). Também houve efeito
significativo, para as interagdes entre dois fatores ao nivel de 10 % de probabilidade. Ndo houve efeito
significativo para a interac@o entre os trés fatores e para a curvatura.

Os modelos obtidos para a porcentagem de remocdo de cromo (% Rem) e capacidade de remogdo de cromo
(qeq) encontram-se descritos através das equagdes 7 e 8, respectivamente.

% Rem = 74,97 + 24,41 pH (7

O modelo (equagdo 7) consegue explicar 73,36 % da variabilidade dos dados (R* = 0,7336), enquanto que o
maximo explicavel foi 96,25 % (R2 max=0,9625). Na analise de curvatura, o valor P foi maior que 0,10,
indicando a nio significancia, portanto, ha linearidade entre as variaveis estudadas.

Qeg = 2,660 +1,325pH +1,800C, +1,200 pHXC, (3)

Para o modelo apresentado (equagdo 8), foi possivel explicar 74,22 % do comportamento referente aos fatores
analisados (R* = 0,7422). No entanto, o valor maximo explicdvel dos dados foi de 99,09 % (R*max = 0,9909).
O valor P foi maior que 0,10 (P > 0,10) para a analise de curvatura, indicando a néo significancia, portanto, ha
linearidade entre as variaveis estudadas.

CONCLUSOES

Através da analise estatistica realizada para o processo de remogdo de cromo em sistema de banho finito,
utilizando a argila Verde-Lodo sem tratamento como adsorvente, ficou comprovado que, os trés fatores
analisados (agitacdo mecanica, potencial hidrogenidnico e concentragdo inicial de cromo) e a interagdo entre
eles apresentaram influéncia nos resultados obtidos para as varidveis de respostas: porcentagem de remocao de
cromo (% Rem) e capacidade de remocdo de cromo (qeq). Havendo méxima remogdo de cromo nas seguintes
condigdes: agitagdo mecénica 250 rpm, potencial hidrogenidnico 5 e concentragado inicial de cromo 70 ppm.

Quando a argila Verde-Lodo organofilica foi utilizada como adsorvente, no processo de remogao de cromo em
sistema de banho finito, o tratamento estatistico comprovou que, os resultados referentes a capacidade de
remogdo de cromo (qeq) foram influenciados pelos fatores: potencial hidrogenionico e concentragdo inicial de
cromo, ¢ pela interacdo entre eles, ndo havendo influéncia do fator agitagdo mecanica. Havendo maxima
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remog¢ao de cromo nas seguintes condigdes: potencial hidrogenidnico 5 e concentragdo inicial de cromo 70
ppm. O potencial hidrogenionico foi o fator que mais influenciou nos resultados referentes a porcentagem de
remog¢ao de cromo (% Rem). Ocorrendo maxima remogao de cromo em pH 5.

De forma geral, foram verificados valores mais elevados para a porcentagem de remogdo de cromo (% Rem),
bem como para a capacidade de remogdo de cromo (qeg), quando a argila Verde-Lodo sem tratamento foi
utilizada como adsorvente, podendo, portanto concluir que, a argila Verde-Lodo sem tratamento apresentou
maior eficiéncia na remocao de cromo, quando comparada a argila Verde-Lodo organofilica.
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