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RESUMO: Este estudo investigou o potencial da argila Bofe como adsorvente no processo de
separagdo de ions metalicos (Zinco e Cadmio), utilizando-se sistema de banho finito seguindo
um planejamento fatorial 2%, tendo como varidveis de entrada: pH e concentragdes € como
variaveis de saida: percentual de remocdo e capacidade de remocdo. O objetivo deste trabalho
foi caracterizar a argila bofe, proveniente do municipio de Boa-Vista/PB, por meio das técnicas
de Difracao de Raios X (DRX) e capacidade de troca de cations (CTC) e avaliar o potencial de
adsorcao da argila. As combinagdes das técnicas DRX e CTC evidenciaram caracteristicas ao
grupo das argilas esmectiticas. No processo de adsor¢do verifica-se uma remogao de 98,50% da
concentracao inicial de cddmio e capacidade de remocdo de 4,69 mg para cada grama de argila.
Para remogao de ions de zinco, um percentual de remog¢ao de 98,47% e capacidade remocdo de
3,93 mg de ions de zinco para cada grama de argila. Desta forma, a argila Bofe mostrou-se ser
promissora como um adsorvente no tratamento de aguas residuais contendo zinco e cadmio em
efluentes sintéticos.

PALAVRAS-CHAVE: adsor¢ao; sistema de banho finito; argila Bofe; Zinco; cadmio.

ABSTRACT: This study investigated the potential of Bofe clay as adsorbent in the separation of
metal ions (zinc and cadmium) process using finite bath system following a 22 factorial design,
having as input variables: pH and concentrations and as output variables: Percent removal and
removal capabilities. The objective of this study was to characterize the bofe clay, from the
municipality of Boa-Vista/PB, by the techniques of X-ray Diffraction (XRD) and cation
exchange capacity (CEC) and evaluate the potential for adsorption of clay. The combinations of
the XRD and CEC showed characteristics of the group smectite clays. In the adsorption process
there is a removal of 98.50% of the initial concentration of cadmium removal capacity of 4.69
mg for each gram of clay. For removal of zinc ions, one percentage removal and 98.47%
removal capacity of 3.93 mg of zinc ion for each gram of clay. Thus, the clay Bofe proved to be
promising as an adsorbent for treating wastewater containing zinc and cadmium in synthetic
wastewater.

KEYWORDS: adsorption; finite bath system; Bofe clay; zinc; cadmium.

1. INTRODUCAO.

As multiplicidades de processos utilizados e
de produtos obtidos na industria de petroleo dao
uma visdo da complexidade de problemas dos
efluentes por ela gerados como relata Braile et al,

(1993). Entre os diversos efluentes gerados na
inddstria de petrdleo, encontram-se as aguas de
produgdo, que sdo misturas complexas de materiais
organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos.
Entre estes componentes, destacam-se os metais
pesados, onde a sua concentracdo pode exceder
limites permissiveis pela legislagdo em vigor,
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constituindo-se em um grave problema ambiental,
pois a exposi¢do e acumulo desses contaminantes
nos ecossistemas causam grandes riscos a saude
dos seres vivos segundo Silva et al., (2001).

Jimenez, Bosco e Carvalho (2004) relatam
que a quantidade de residuos perigosos produzidos
pelas industrias no Brasil ¢ da ordem de trés
milhdes de toneladas/ano e apenas 850 mil
toneladas recebem tratamento adequado, os 72%
restantes sao depositados indevidamente em lixdes
ou descartados em cursos d’agua sem qualquer tipo
de tratamento.

Dentre os residuos industriais perigosos
podem-se encontrar elementos altamente poluentes
como o metal pesado cadmio e zinco. Estes se
destacam pela elevada toxicidade, a grande
capacidade de acumulag@o nos tecidos, onde pode
ser considerado causador de varios males a satde
humana de acordo com Olga (1996).

A crescente busca por alternativas que visem
melhorar ¢ minimizar os grandes impactos
provocados pela emissdo de metais toxicos por
diversas industrias vem causado questionamentos a
cerca de toda essa problematica ambiental, pelo
fato destes poluentes serem grandes agentes
contaminantes  principalmente  das  4guas
superficiais e do subsolo.

Os metais pesados sdo elementos quimicos
que possuem peso especifico superior a 5 g/cm3,
sendo considerados “elementos traco” por serem
naturalmente encontrados em poucas partes por
milhdo (ppm) Mattiazzo-Prezotto (1994).

A toxidade apresentada pelos metais pesados
afeta de maneira direta o ser humano. De acordo
com o IARC (1993), Agéncia Internacional para
Pesquisa do Cancer, estes elementos sdo
classificado como cancerigenos para o ser humano
(grupo I). Alguns trabalhos relacionam os tipos de
cancer que podem estar associados com a
exposicao ao cadmio, sdo eles: cancer nos rins e
trato urinario, figado e estomago segundo
Shigematsu et al., (1979) e cancer de prostata de
acordo com Bako et al., (1982). Outros problemas
ligados ao cadmio sdo: efeitos toxicos nos rins,
pulmdes e sistema reprodutor, conforme Souza et
al., (1998). Seu actimulo no organismo pode
também ser responsavel pelo desenvolvimento de
hipertensdo, doengas do coragdo, enfisema,
formagdo de catarata nos olhos, atrofia muscular e
porosidade nos ossos como relatam Hallenbeck
(1984) e Ramakrishnan (1995). O zinco quando em
contato mm niveis superiores a 100mg/dia essa
substancia torna-se toxica a saude, além disso,
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poder causar muitos outros danos a saide como
microcitose dos globulos vermelhos, neutropenia e
reducdo de imunidade, como informa Aragjo et al.,
(2009).

No entanto, mesmo com essa alta
toxicidade, o caddmio e o zinco sdo bastante
utilizados na industria, estando presentes nos
setores de fabricacdo de baterias, recobrimentos,
pigmentos e estabilizadores. Estudos sobre os
rejeitos industriais contendo cadmio e zinco
mostram que cerca de 30 mil toneladas do
elemento sdo lancadas por ano no meio ambiente
como relata Azevedo et al., (2008).

Assim, visando a preservagdo do meio
ambiente, buscando principalmente a diminuicao e/
ou ecliminagdo dos ions cadmio e zinco dos
residuos industriais, utilizou-se da teoria da
adsor¢do para desenvolver um método simples,
eficiente e barato para a remog¢do deste elemento
de efluentes liquidos. Desta forma, o estudo de
novas tecnologias e processos para remog¢ao de
metais pesados tem sido proposto. Dentre os
processos voltados a recuperacdo de metais, a
adsor¢@o tem sido muito utilizada principalmente
por sua eficiéncia, especificidade e ainda, pela
possibilidade de se trabalhar em baixas
concentragdes. De acordo com Ruthven (1984) a
adsorc¢do € uma operagdo de transferéncia de massa
onde, um so6lido (adsorvente) tem a propriedade de
assimilar em sua estrutura, determinadas moléculas
(adsorbato) presente em um fluido.

Diante de toda essa problematica as
legislagdes estdo cada vez mais severas e assim, na
tentativa de amenizar os impactos causados por
estes metais, as argilas surgem de maneira eficiente
para serem utilizadas como adsorvente.

Conforme Alther (2008) dentre o grupo das
argilas, as esmectitas sdo largamente utilizadas em
diversas aplicagdes devido a sua capacidade de
troca de cations, capacidade de expansdo, alta area
especifica e por possuirem fortes capacidades de
adsor¢do/absorc¢do.

Este estudo, assim como outros trabalhos
vem sendo desenvolvidos no Laboratorio de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV)
na remocao de metais pesados como relatam Lima
(2011), Mota et al., (2011), Rodrigues (2003) e
Patricio (2012), onde investigaram as melhores
formas de tratamentos de efluentes contaminados
por metais pesados utilizando argilas nacionais e
internacionais, naturais e tratadas, como materiais
alternativos adsorventes. Com isto, este trabalho
visa caracterizar e avaliar a argila Bofe natural no
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processo de remocdo de cadmio e zinco, em

sistema de banho finito com um planejamento
fatorial 2% com trés pontos centrais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

A argila utilizada neste trabalho foi a argila
Bofe do grupo das esmectitas, fornecida pela
empresa BENTONISA — Bentonisa do Nordeste
S.A., proveniente do municipio de Boa-Vista/PB -
Brasil.

2.2. Caracterizacdo da Amostra

2.2.1 Difracdo de raios X (DRX): As
amostras de argilas foram peneiradas e colocadas
em porta amostra de aluminio para as medigdes de
difracdo de raios-X. Os padrées de DRX dos
materiais foram obtidos no equipamento 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 1,000 s, com velocidade de
varredura de 2°(20)/min, com angulo 20 percorrido
de 2 a 50°.

2.2.2 Capacidade de Troca de Cétions
(CTC): Inicialmente, foram pesados 5,0 g da
amostra de argila e colocado em um erlenmeyer
que continha 200 mL de acetato de amonio 3 M.
Em seguida agitado em agitador magnético por 12
horas.

Apos este procedimento, centrifugou-se para
obter a amostra, que foi lavada com alcool etilico
com objetivo de retirar o excesso de acetato de
amoénio e foi centrifugada novamente. O material
recolhido foi transferido para um vidro de reldgio e
permaneceu em estufa a 60°C £ 5°C por 24 horas.

Pesou-se 1,5 g do material, que foi
desagregado manualmente em almofariz e
transferido para um frasco de Kjeldahl
adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3 gotas
de fenolftaleina e acoplou-se o frasco no aparelho.
Adicionou-se hidroxido de sddio a 50% até que a
solugdo contida no frasco de Kjedahl tornar- se
rosea. Logo em seguida, injetou-se vapor ao tubo,
ocorrendo a liberagdo da amodnia. O NH;
desprendido é passado por um destilador e é entdo
recebido em um erlenmeyer contendo 50mL de
acido borico a 4% com indicador misto (vermelho
de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75%
em alcool etilico). O tempo de destilacdo foi de
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aproximadamente 10 minutos, tempo necessario
para receber ¥4 do volume inicial do fraco receptor.
O 4acido bdrico com indicador que, no inicio
apresentava coloracdo vermelha adquire cor verde
a medida que vai recebendo NHs.

Encerrada a destilacdo, retirou-se o
erlenmeyer do sistema e procedeu-se a titulagdo da
solugdo com 4acido cloridrico 0,1 N até viragem da
coloracdo, obteve-se novamente a coloracao
vermelha. Anotou-se entdo o volume (mL) gasto
na titulagdo. Para determinar o valor da CTC
utiliza-se a Equagdo (1):

_ N f 2 Vg x100
M (1)

cTC

em que:
CTC ¢ a capacidade de troca cationica (meq.g'); N
¢ a normalidade do HC1=1 N;

F € o fator de correg@o do acido (f=1);

Vi1 € o volume de HCI gasto na titulagdao (mL);

M ¢ a massa da amostra (g).

2.3. Planejamento Experimental

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
concentragdo inicial e o pH, além de possibilitar
realizar uma andlise das interacOes entre estes
fatores, por meio da analise de variancia —
ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0

Foi adotado o planejamento fatorial 22 com
triplicata no ponto central. E os efeitos adotados
foram concentracdo (10, 30 e 50 ppm) e pH (3, 4 €
5). A matriz de entrada de dados e 0s sinais para 0s
efeitos fatoriais estdo apresentados na Tabela 1,
totalizando 7 experimentos. A  partir do
planejamento, foi possivel identificar as melhores
respostas dos fatores. A adicdo dos trés pontos
centrais  permite  obter uma  estimativa
independente do erro a ser obtido, ou seja, ndo
repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em
um planejamento fatorial 22 de acordo com
Montgomery, (1996).
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Tabelal. Matriz de ensaios do planejamento

fatorial 22,

Ensaio F(?)t Srrng:i TS}_?)" E:t/glrdcoi E::I\t/glr(é;
(mg.LY) | (mg.L?)

1 10 3 - -

2 50 3 + -

3 50 5 + +

4 10 5 - +

5 30 4 0 0

6 30 4 0 0

7 30 4 0 0
2.4  Preparacbes dos efluentes

sintéticos

As solucbes de efluentes sintéticos foram
preparadas a partir dos reagentes nitrato de cadmio
tetrahidratado [Cd(NO3)2.4H,0] e nitrato de zinco
hexahidratado [Zn(NO3)2.6H20], nas
concentracgdes: 10, 30 e 50 mg/L.

Para ajustar o pH das soluces para 0s
respectivos valores estabelecidos (3, 4 e 5), foram
utilizadas  solugbes diluidas a 3% de acido
cloridrico (HCI) e hidréxido de sodio (NaOH)
durante todo ensaio

2.5 Realizacdo de ensaios de banho
finito

Os ensaios foram realizados
simultaneamente,  seguiu-se a matriz  de
planejamento de ensaios. Onde foram pesados 0,5
g de argila e colocados em contato com 50 mL da
solugdo contendo cadmio e zinco separadamente
com concentracdes de 10, 30 e 50 ppm. Quando
colocados em contato, solucdo e argila,
rapidamente ajustou-se o pH para 3,0; 4,0 ou 5,0;
de acordo com a matriz de ensaios e colocou-se
sob agitacdo mecéanica constante de 200 rpm
durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do
sistema, onde a cada 60 min. observava-se a
variacdo de pH, ajustando-o (quando necessario).

2.5.1 Determinacdo da guantidade de
cadmio e zinco: Na determinagdo de ions
metalicos  foi utilizado o método de
espectrofotometria de absorcdo atémica para a
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determinagdo do teor de metal presente na fase
liquida das solucbes preparadas e submetidas aos
respectivos experimentos. Este método foi
escolhido por ser relativamente preciso rapido e
ainda pelo fato de se utilizar pequenas quantidades
de amostra. A percentagem de remoc¢do (%Rem) e
a Capacidade de Remocdo em equilibrio (Qeq)
foram obtidas por meio das Equacgfes (2) e (3),
respectivamente:

%Rem = {C"_C]*lOO 1)

0

em que: %Rem é a percentagem de cadmio ou
zinco removido; C; é a concentragdo inicial
(mg/L); C é a concentracdo final (mg/L).

qeq (mgg_l) :%(Co _C ) (2)

em que: Qeq € a capacidade de remocdo no
equilibrio (mg de metal/g de adsorvente); V é o
volume do adsorbato (mL); m é a massa de
adsorvente (g).

3. RESULTADOS

Na Figura 1 esta ilustrado o difratograma de raios X da

argila Bofe natural.
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Figura 1. Difratograma de raios X da argila Bofe
natural.

No difratograma de Raios X da argila Bofe
(Figura 1), observa-se o pico caracteristico em
d001 correspondente ao argilomineral da esmectita
com distancia basal (d001) de 17,9 A de acordo
com Wang et al., (2004) e Choy et al., (1997). A
espessura da camada basal varia com o cation
presente de 12 a 40 A e os valores tipicos podem
ser encontrados em Souza Santos (1992). Observa-
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se também a presenca de picos caracteristicos a
uma distancia interplanar de d=4,96 A, d=4,55 A e
d=3,71 respectivamente que corresponde a
presenca de quartzo como impureza conforme
Pinto (2005); Bhattacharyya e Gupta (2008). A
identificacdo por difracdo de raios X mostrou que a
argila Bofe tem como argilomineral predominante
a esmectita.

Por meio do método do acetato de aménio
realizado em equipamento de Kjeldahl, obteve-se o
resultado apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Capacidade de troca catiénica da
argila Bofe natural.

Amostra CTC (meg/100 g de argila)

Argila Bofe Natural 71

O valor da capacidade de troca catidnica esta
de acordo com a faixa esperada para argilas
esmectiticas encontrados na literatura, 3 a 150
meq/100 g de argila por Grim (1968) e Gomes
(1988).

A argila Bofe natural apresentou uma troca
catiénica no valor de 0,71 meq por cada grama de
argila natural, valor esse que encontra- se dentro da
faixa esperada para argilas do tipo esmectita.
Valores altos indicam que o argilomineral
apresenta uma baixa gquantidade de impurezas ou
um alto nivel de substituicbes isomorficas,
conforme Pereira (2008).

Na Tabela 3 estdo ilustrados os resultados de
percentagem de remocao (%oRem) e capacidade de
remogao (Qeq), através do planejamento fatorial 22
com triplicata no ponto central para o sistema de
remocdo de cadmio e zinco pela argila Bofe.

Tabela 3. Resultados obtidos a partir do
Planejamento Fatorial 22 com trés pontos centrais
para remocdo de cadmio e zinco.

Cadmio Zinco
Ensaio | Ci | pH - -

(ppm) YoReM | (mg.gh) | YR | (mg.g?)
1 10 3 97,35 | 0,81 | 94,00 | 0,80
2 50 3 93,60 | 4,68 78,26 | 3,60
3 50 5 93,88 | 4,69 | 8543 | 3,93
4 10 5 97,11 | 0,81 | 98,47 | 0,84
5 30 4 98,50 | 2,96 | 94,04 | 2,49
6 30 4 98,10 | 2,94 | 93,70 | 2,48
7 30 4 97,93 | 2,94 | 94,19 | 2,50

Verifica-se que para 0s ensaios de remocao
de cadmio utilizando a argila Bofe, o melhor
resultado de percentagem de remocdo é atingido
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em pH (pH4) no ensaio 5, removendo (98,50%)
para a remocgdo de zinco observamos no ensaio 4
removendo (98,47%). Em relacdo aos valores de
resposta para capacidade de remocdo, o melhor
resultado é atingido no nivel de concentragdo (Ci =
50 ppm), obtidos no ensaio 3 removendo 4,69 mg
de cadmio por cada grama de argila. Para remogéo
de zinco a argila adsorveu 3,93 mg de zinco para
cada grama de argila. Observa-se que para 0S
melhores resultados de remocdo (%Rem) e
capacidade de remocdo (geq) foram atingidos no
ensaio com o nivel mais elevado de pH. Ja as
concentragdes foram diferenciadas para estes dois
resultados, onde para 0 %Rem foi igual a 30ppm e
para a Qe foi 50ppm para caddmio enquanto para
zinco o melhor %Rem foi a 10ppm e para a Qeq
foi 50ppm. Estes valores sdo explicados pela alta
capacidade de adsorcdo e a afinidade da argila
esmectitica pelo metal cadmio e zinco, que de
acordo com Bergaya et al., (2006), as argilas
apresentam uma relativa afinidade com os céations
divalentes, no caso da montmorilonita, a afinidade
segue a seguinte sequéncia: Ca?* > Pb?* > Cu?* >
Mg? > Cd?* > Zn?*". Nessa faixa de pH (3-5), os
efeitos da precipitagdo de metais em forma de
hidroxidos s&o reduzidos, ou seja, a remocéo se da
potencialmente por adsorcdo conforme Kaya e
Oren 2005. Para valores de pH > 6 ha uma
diminuicio da  solubilidade dos  metais,
favorecendo a precipitagdo de acordo com Gupta e
Bhattacharyya (2005).

O planejamento experimental fatorial 22
mais 3 repeticdes no ponto central para o banho
finito, foi analisado utilizando um software
estatistico (Minitab 15.0). O modelo obtido e a
avaliacdo da regressdo dos dados foram obtidos a
partir das varidveis independentes: concentracéo e
pH, com relacdo as varidveis dependente:
percentual de remocdo (%Rem) e Capacidade de
Remog&o (Qeq)-

As equacOes 3 a 6 mostram 0 modelo
obtido para a argila Bofe para as duas
respostas na remogdo de Cadmio e Zinco,
respectivamente:

%Rem.,, = 95,485 +3,49C, x pH (3)
Uegeyy = 2748 —3875C; x pH 4)
%Rem,,, =89,04 —7,195C, +2,91pH +0,675C, x pH (5)

2,202 +1,472C, +0,092 pH +0,0725C, x pH (6)

qeq Zinc.
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em que:
%Rem é a percentagem de remocao;
pH € o nivel do potencial hidrogenibnico;
Qeq € a capacidade de remocgao (mg/g);
Ci é o nivel da concentragdo inicial.

Pelo coeficiente de determinacdo
explicavel (R?), 97,93%, 99,99%, 99,87 e
99,99% dos dados experimentais sdo
explicados pelos modelos de 3 a 6,
respectivamente.

A anélise estatistica comprovou um
efeito significante da concentracdo na
remogdo de cadmio, para remogao de zinco
0os modelos mostram que ha uma maior
dependéncia também da Concentragao.

As Figuras de 2 a 5 mostram o0s
diagramas de Pareto dos efeitos da
concentracdo inicial e pH sobre as resposta
Percentagem de Remogdo (%Rem) e
Capacidade de Remocdo (Qeq) do sistemas
metal/argila Bofe.

Ci~

CixpH -

0 2 4 6 8 10 I
Efeito Padronizado

Figura 2: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta %Rem no
sistema Cadmio/argila Bofe.
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pH

CixpH

b T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Efeito Padronizado

Figura 3: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta (eq N0 sistema
Cadmio/argila Bofe.
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0 10 20 30 40 50 60
Efeito Padronizado

Figura 4: Diagrama de Pareto dos -efeitos
padronizados para a resposta %Rem no sistema
Zinco/argila Bofe.

CiH

CipH{

T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Efeito Padronizado

Figura 5: Diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a resposta Qe NO Sistema
Zinco/argila Bofe.

Através da andlise estatistica dos dados,
visualmente expressa pelos diagramas de Pareto
das Figuras 2 e 3, ndo se verifica efeito
significativo da interagdo entre os fatores nem da
variavel pH, sobre a resposta Percentagem de
Remocéo (%Rem) e Capacidade de Remocao (Qeq)
de cadmio. Entretanto, é notéria a significancia do
efeito principal (concentracdo) sobre as resposta.
Na figura 4 e 5, as variaveis concentracdo inicial,
pH e interacdo apresentaram efeitos significativos
sobre a resposta na remocéo de zinco.

4. CONCLUSOES

Neste estudo, a remocdo de ions metalicos
(cddmio e zinco) foram investigadas usando a
argila Bofe natural.

A partir dos resultados obtidos de
caracterizacdo pbde-se perceber na andlise de
difracdo de raios X, que a argila Bofe é formada
basicamente pelo argilomineral esmectita. O valor
da capacidade de troca de cations foi um valor
esperado para argilas esmectiticas.
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Para os resultados relacionados a remocéo e
a capacidade de remoc¢do de cadmio em argila
natural em sistema de banho finito com o
planejamento fatorial 22, as condigdes que
apresentaram melhores resultados foram pH igual a
4 e 5 e concentracdo inicial de 30 e 50ppm para
remogdo e capacidade de remocdo no equilibrio,
respectivamente. Onde se obteve 98,50% de
remocao de cadmio e para capacidade de remocao
4,69 miligrama de cadmio foram removidos em 1
grama de argila. Para remocdo de zinco as
condigdes que apresentaram melhores resultados
foram pH igual a 5 e concentragdo inicial de 10 e
50 ppm para remog&o e capacidade de remogéo no
equilibrio, respectivamente. Onde se obteve
98,47% de remocéo e para capacidade de remogao
3,93 miligrama de zinco foram removidos em 1
grama de argila valores proximos ao encontrado
por Lima et al., (2012).

Assim, pode-se sugerir que a argila Bofe
natural apresentou-se promissora como adsorvente
para utilizagho em tratamento de efluentes
sintéticos na remocao de cadmio e zinco.
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