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RESUMO: Em decorréncia da grande demanda por derivados de petréleo, as etapas de
prospeccao e processamento do 6leo cru vém aumentando gradativamente o que tém provocado
0 grande crescimento da geracdo de efluentes altamente toxicos. Neste trabalho buscou-se
desenvolver um processo de remogédo de metais pesados, empregado um residuo mineral como
adsorvente dos ions cupricos, presentes nesses efluentes. Os minerais usados foram argilas
esmectiticas que apresentam viabilidade técnico-econdémica decorrente dos seus potenciais de
adsorgdo que, associados as suas disponibilidades, as tornam adsorventes de baixo custo. O
material adsorvente foi preparado através de um tratamento fisico e térmico. Foi realizado um
teste preliminar para avaliar o efeito da massa de adsorvente e, em seguida, um planejamento
fatorial foi realizado para avaliar o efeito do tempo de contato, pH e velocidade de agitacdo na
capacidade de adsor¢do do ion cuprico. Os resultados mostraram que todas as varidveis
escolhidas foram estatisticamente significativas dentro dos niveis estudado para a remoc¢édo do
Cu?* pela argila in natura, destacando-se o pH como variavel de maior efeito.
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ABSTRACT: Due to the great demand for oil, the steps of mining and processing of crude oil
increasing gradually which have caused the great growth of highly toxic effluent generation. In
this study we sought to develop a process for removing heavy metals, employed a mineral
residue as adsorbent of cupric, ions present in these effluents. The minerals used were smectite
clays that present technical and economic feasibility because of their potential adsorption that
associated their availability, make them low cost adsorbents. The adsorbent was prepared by a
physical and thermal treatment. A preliminary test was performed to evaluate the effect of the
mass of adsorbent and then a factorial experimental design was conducted to evaluate the effect
of contact time, pH and stirring speed in the adsorption capacity of the cupric ion. The results
showed that all selected variables were statistically significant levels in the studied for Cu?*
removal of the clay in nature, especially as the pH increased effect variable.
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1. INTRODUCAO

A grande demanda por derivados de petréleo
tem contribuido para o0 aumento das etapas de
prospeccdo e processamento as quais provocam o
crescimento da geragéo dos efluentes. Os residuos
liquidos gerados por refinarias possuem diferentes
composi¢bes quimicas incluindo Gleos e graxas,
fendis, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno,

compostos nitrogenados e metais pesados, tais
como ferro, niquel, cromo, cobre, molibdénio,
selénio, vanadio e zinco (Wake, 2004).

Uma alternativa para tratamento desses
residuos seria a utilizacdo de materiais adsorventes
capazes de remover 0s contaminantes presentes
nesses efluentes. Geralmente, os adsorventes sdo
solidos com microparticulas porosas (Borba et al.,
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2006). Dentre os varios materiais que podem ser
utilizados como adsorvente, encontram-se as
argilas, minerais que apresentam caracteristicas
fisico-quimicas peculiares.

Por possuir uma area superficial muito
grande as argilas podem ser empregadas em
processos de adsor¢do de substanciais inorgénicas,
gue se encontre em um determinado efluente.

O uso das argilas esmectiticas como
adsorvente, apresenta alta viabilidade técnico-
econbmica devido ao seu potencial de adsorcéo
gue, associado a sua disponibilidade, as tornam
adsorventes de baixo custo (Baralna, 1991).
Frequentemente, as argilas sdo obtidas como
residuos gerados durante o processo de extracao de
outros minerais. Assim, utilizar estas argila permite
reduzir o volume de residuo gerado por este tipo de
indastria além de agregar valor comercial a este
residuo.

O objetivo do presente trabalho foi
investigar, através de técnicas estatisticas, a
influéncia de algumas varidveis quantitativas na
capacidade de adsorcdo do fon metéalico Cu?* por
meio de um residuo mineral em solugdes aquosas,
a fim de propor uma alternativa eficiente e de
baixo custo para tratamento de efluentes industriais
contaminados com ions metalicos.

2. MATERIAIS E METODOS

O residuo mineral empregado como
adsorvente neste trabalho foi a argila esmectitica in
natura extraida da Mina Bravo, distrito de Boa
Vista do municipio de Campina Grande-PB
(Figura 1).

Figura 1: Argila esmectita chocolate in natura

Antes de ser utilizada nos ensaios de
adsorcdo, a argila foi submetida a duas etapas de
tratamento. A primeira etapa foi o tratamento
térmico realizado a 300°C por 48hs em estufa
(Barbosa et al, 2010), a segunda etapa procedeu-se
logo ap6s o resfriamento, onde a argila seca foi
submetida a um destorramento com auxilio de
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almofariz, e peneirada até a passagem total em
peneira ABNT n° 200 (# 0,075 mm).

Nos testes de adsorcdo dos ions de cobre
foram  preparadas solugcBes aquosas com
concentragdes iniciais de 10 mg.L? partindo do
padrdo Tritisol? de cobre a 1000mg, sob a forma
de cloretos (Merck).

Com o objetivo de se analisar a capacidade
de adsorcdo da argila in natura em funcdo de
diferentes massas para uma concentracdo fixa de
fon de Cu?* (10 mg.L?) foram realizados ensaios
em batelada em erlenmeyers de 125 mL com um
volume de 25mL de solucdo aquosa de Cu?* mais
uma quantidade de massa inicial do adsorvente, em
que se fez variar entre 0,1 e 4 g. As amostras
devidamente acondicionadas foram colocadas em
uma mesa agitadora com controle de temperatura
(30+1°C) e sob agitacdo constante de 300 rpm por
um tempo de 30 min. Em seguida, as amostras
foram filtradas e suas concentragbes finais
determinadas por espectrometria de absorcéo
atbmica por chama no equipamento Variam
240FS. A quantidade de fon adsorvido (Cu?*) por
unidade de massa da argila foi calculada de acordo
com a Equacdo 01.
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Ap6s a determinacdo da massa de
adsorvente que proporcionou maior capacidade
adsortiva (gq) foi aplicado um planejamento
experimental fatorial completo 23 mais um ponto
central, resultando em 9 ensaios experimentais
realizados em duplicatas para avaliar o efeito das
variaveis de entrada: velocidade de agitagdo do
sistema (V), temperatura do sistema (T) e o
potencial de hidrogénio (pH) como também para
encontrar melhores condi¢fes operacionais para o
processo de adsorcdo do Cu?* pela argila in natura.
A variavel resposta adotada foi a quantidade de
Cu?* adsorvido por quantidade de argila utilizada
(q) calculada de acordo com a Equacdo 01. Os
niveis das varidveis de entrada foram codificados,
sendo os valores reais demonstrados na Tabela 1.
A técnica de planejamento experimental foi
utilizada para reduzir o nimero de experimentos, o
custo total do processo e obter uma analise
estatistica da resposta.
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Tabela 1 - Valores dos niveis dos fatores

estudados no planejamento fatorial 2° na adsorgdo
de Cu?* pela argila in natura

Nivel

Variaveis
-1 0 +1

Velocidade de agitagéo 100 200 300

(rpm)
Temperatura de
contato (°C) 30 45 60
Potencial de 2 4 6

hidrogénio (pH)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito da variacdo da massa do material
adsorvente na remocdo de Cu?* pode ser vista pelas
Figuras 2 e 3. De um modo geral, a percentagem
de remogdo do ion metdlico aumentou com o
incremento da massa, sugerindo a existéncia de
uma maior disponibilidade de sitios ativos de
adsorcdo (Figura 2).
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Figura 2 — gréfico da eficiéncia em funcéo
da variagdo de massa na adsorgéo do Cu?* pela
argila in natura.

Embora a percentagem de remocgdo de Cu?*
tenha aumentado com o aumento da massa da
argila, os valores da capacidade de adsor¢do (q)
ndo foram favoraveis com a elevagdo quantidade
de massa, este fato podera ser explicado pela
agregacdo das particulas, ocorrendo uma
diminuicdo da area de superficie disponivel. Foi
verificada na Figura 3 que uma massa de 0,1 g do
adsorvente é suficiente para um maximo de
adsorcéo do fon de Cu?*.
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Figura 3 - Evolucéo da capacidade de adsorcao
com a variagdo de massa do adsorvente na
remocao do ion metalico Cu?'.

Na busca de encontrar melhores condigoes
operacionais para adsorcdo de Cu?* pela argila in
natura e com o propdsito de obter resultados
significativos e confidveis, os experimentos foram
conduzidos de acordo com um planejamento
experimental e como suporte para andlise
estatistica utilizou-se o software STATISTICA
7.0®.

Pelo Diagrama de Pareto representado na
Figura 4 verifica-se que todas as variaveis que
apresentaram efeitos estatisticamente
significativos, dentro da faixa de niveis
experimentais estudada, extrapolando a linha de
referéncia  correspondente ao intervalo de
confianca de 95%. O pH se destaca como a
variavel de maior significancia seguido da
temperatura (T) e do efeito siginificativo da
interacdo destas variaveis. A velocidade de
agitacdo (A), dentre as variaveis e niveis estudados

foi o pardmetro que menos apresentou
significancia.
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Figura 4 — Diagrama de Pareto
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Através dos graficos de médias marginais
representados na Figura 5, observa-se a discreta
influéncia da velocidade de agitacdo neste
processo. Confere-se que independentemente da
velocidade de agitacdo maiores quantidades
adsorvidas de Cu?* pela argila in natura (q) foram
encontradas com o aumento o pH e na temperatura
menor.
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Figura 5 - Grafico de médias marginais tendo
como quantidade adsorvida de Cu?* por unidade de
massa de argila in natura como variavel resposta

Os efeitos principais das varidveis
temperatura e pH podem ser observados pelo
diagrama apresentado na Figura 6, onde o maior
valor da média prevista para a varidvel resposta (q)
foi encontrado exatamente com pH 6 e temperatura
a 30°C, um incremento em torno de 40% em
relacdo ao pH 3 nesta mesma temperatura.
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Figura 6 — Diagrama de interpretacéo dos efeitos
da temperatura (T) e pH em relagdo a média
prevista da variavel resposta (q), em um intervalo
de confianga de 95%
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Na Figura 7 é mostrada a superficie de
resposta da quantidade adsorvida do ion de cobre
em funcdo da temperatura e pH do processo. Como
pode ser claramente observado, de forma
tridimensional, que o aumento da quantidade
adsorvida do ion metalico foi favorecido com o
aumento do pH e decréscimo da temperatura.

Figura 7 - Superficie de resposta da quantidade
adsorvida do ion de cobre em funcéo da
temperatura e pH do processo

4.CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos verificou-se
que apesar do aumento do percentual de remogéo
do Cu?" ter sido favorecido com o aumento da
guantidade de adsorvente utilizada, uma maior
quantidade adsorvida desse ion por unidade de
massa da argila foi obtida com menores faixas de
massas.

Todas as varidveis escolhidas foram
estatisticamente significativas dentro dos niveis
estudado para a remogdo do Cu?" pela argila in
natura, destacando-se o pH e velocidade de
agitacdo como as varidveis de maior e menor efeito
respectivamente. Maiores valores adsorvidos
foram encontrados com o aumento de pH na menor
faixa de temperatura.

Com estes resultados pode-se afirmar que as
argilas se destacam como uma boa alternativa para
producdo de adsorventes para a remocao dos ions
clpricos de efluentes gerados nas industrias
petroquimicas.
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