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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste estudo foi estabelecido urn procedimento para remocao do metal 

pesado, Pb + 2, de urn efluente inorganico sintetico atraves da utiiizagao da zeolita 

mineral estilbita e argila bentonitica natural. Foram realizadas caracterizacoes das 

zeolitas e argilas estudadas com a finalidade de se levantarem os parametros 

necessarios para sua utilizacao no tratamento de efluentes de natureza inorganica. 

Os experimentos foram conduzidos atraves de tecnicas de planejamento 

fatorial completo de dois niveis, atraves do qual pode-se avaliar a influencia de 

parametros relevantes, tais como: pH, tratamento e granulometria, sobre a resposta 

(remocao de chumbo II), partindo-se de uma concentracao inicial de nitrato de 

chumbo de 100 mg/L. As condicoes de operacao mais adequadas para a zeolita 

estilbita empregadas foram: pH 4,5, granulometria na faixa de 65-100 mesh e 

tratamento com NaCI (2M); para a argila bentonitica as melhores condicoes foram: 

pH 4,5, granulometria na faixa de 35-48 mesh e sem tratamento. 

Estudos cineticos foram realizados utilizando sistemas de banho ftnito com as 

variaveis levantadas a partir do planejamento para a zeolita estilbita e argila 

bentonitica. A partir dos resultados foram levantadas curvas de concentracao em 

funcao do tempo de retengao, onde foi possivel determinar a capacidade maxima de 

retencao para a zeolita estilbita (99,9%) e argila bentonitica (99,6%). Foi possivel 

verificar tambem que, tanto a zeolita quanto a argila, removeram Pb + 2 nos tempos 

iniciais. Apos a determinacao da isoterma de equilibrio foram calculadas as 

constantes de equilibrio, onde Keq = 0,16 e Keq = 0,82 para a zeolita estilbita e argila 

bentonitica respectivamente. 

Palavras-chaves: Zeolita Estilbita Natural, Argila Bentonitica Natural, Chumbo(ll), 

Troca lonica, Efluente sintetico. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

This work stabilized a procedure to remove Pb from an inorganic synthetic 

effluent, making use of estilbite mineral zeolite and natural bentonite. Were did the 

characterization of the studied zeolites and bentonites aiming the estimation of the 

necessary parameters to its utilization on the treatment of inorganic effluents. 

Experiments were conducted through the use of complete factorial planning 

of two levels. Based in this planning were possibly analyze the influence of 

important parameters as pH, treatment and particle size distribution in the 

retention of lead, having as reference a solution with lead nitrate in a concentration 

of 100mg/l. The operation conditions most adequate to the zeolite were: pH 4,5, 

size distribution in the range of 65-100 mesh and treatment with NaCI (2M), and 

for the bentonite the best conditions were pH 4,5, size distribution in the range of 

35-48 mesh and no treatment. 

Kinetic studies were conducted in a system of finite bath with the best 

conditions obtained with the factorial planning. Based in the results were 

constructed charts of concentration as a function of retention time, being possible 

the determination of the maximum capacity of retention to the zeolite (99,9%) and 

to the bentonite (99,6%). Even the zeolite as the bentonite removed the lead in the 

initial time. After the determination of the equilibrium isotherms were determined 

the constants of equilibrium: Keq = 0,16 to the zeolite and Keq = 0,82 to the 

bentonite. 

Key words: Natural Estilbite Zeolite, Natural Bentonite, Lead (II), Ionic Exchange, 

Synthetic Effluent. 
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i 

INTRODUQAO 

O aumento populacional e o desenvolvimento industrial ocorrido nos 

ultimos anos tern gerado grandes problemas ambientais, necessitando assim, de 

alguma resolucao. Com a atuai preocupagao com o bem estar funcional do meio 

ambiente, de forma que o crescimento e o desenvolvimento industrial possa ser 

compativeis com a preparagao dos recursos naturais, novas tecnicas de 

tratamento dos efluentes se fazem necessaria, a fim de que seja possivel aliar 

baixos custos a eficiencia e qualidade ambiental. 

A poluicao quimica de natureza inorganica, originada principalmente pela 

presenca de efluentes contendo metais pesados, e atualmente urn dos mais 

serios problemas na area ambiental. Os metais pesados sao toxicos, ate mesmo 

em baixissimas concentrates, e nao sao compativeis com a maioria dos 

tratamentos biologicos, destacando-se, entao, a possibilidade da descarga deste 

efluente na rede publica para tratamento conjunto com o esgoto domestico. 

A remocao dos metais pesados de efluentes industrials pode ser obtida 

atraves da utilizacao de diversos processos, tais como: precipitacao por via 

quimica, adsorgao em carvao ativo, ultrafiltragao, osmose reversa e troca ionica, 

dentre outros. 

Dentre todos os metodos acima mencionados, a troca ionica se constitui 

um dos mais promissores em funcao da relativa simplicidade de aplicacao, da 

possibilidade de recuperagao das especies removidas e, principalmente, em 

funcao dos elevados indices de remocao alcancados. 

A selecao de um material de troca para um dado processo e um problema 

ainda complexo, e sua escolha esta associada a sua seletividade, capacidade e 

ao seu tempo de vida, que dependem, em princlpio, da cinetica de troca ionica e 

do equilibrio de troca ionica. 

Diversos material's nao convencionais tern sido objeto de estudos e 

propostos para a remocao de ions metalicos de solucdes aquosas. Esses 

"RemogSo de Pb2' de Efluente Sintelico Uiilrzando a Zedtita Estilbita Natural e Argila Bentonitica Natural" 
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materials alternativos devem apresentar caracterfsticas adequadas para sua 

implementacao em escala industrial, tais como: altas capacidades de troca, 

abundancia e baixo custo (Costa, 1999; Al-Haj Ali e El-Bishtawl, 1997). 

A pesquisa do material de troca, em geral, e o primeiro passo no 

desenvolvimento do processo de troca ionica. As zeolitas e as argilas sao em 

geral, materials microporosos que perm item a troca de cations em meio liquido. 

A partir dos ultimos anos, no entanto, estudos mais aprofundados das 

propriedades das zeolitas e argilas vem despertando interesse crescente para 

suas utilizacoes como materials alternativos em troca ionica. 

Atualmente, tem-se estudado a utilizacao das zeolitas e das argilas para o 

controle da poluicao ambiental. Dentre as aplicacoes das zeolitas e argilas 

podemos destacar os processos relativos a catalise quimica, adsorcao e troca 

ionica, sendo apenas estes dois ultimos aplicados ao tratamento de efluentes. 

Todavia, a maior parcela de aplicacoes destes materials na area ambiental tem-se 

voltado aos processos de troca ionica, devido a imensa capacidade de alguns 

tipos de zeolitas e argilas permutarem, com expressiva seletividade, grande 

numero de ions. 

Considerando que a realizacao de pesquisas experimentais exige 

planejamento adequado para otimizar seu desenvolvimento e que se sugere a 

utilizacao da Quimiometria, que consiste essencialmente na aplicacao de tecnicas 

estatlsticas a fim de se planejar previamente um sistema a ser estudado. O 

planejamento detalhado de um experimento tern por objetivo extrair do sistema 

em estudo o maximo de informacoes relevante para a solucao do problema de 

partida, alem de minimizar os custos operacionais. 

Neste trabalho serao estudadas a zeolita estilbita natural, proveniente da 

cidade de imperatriz-MA, e a argila bentonitica natural primavera da cidade de 

Boa Vista - PB, a fim de se obter parametros necessarios para a utilizacao das 

mesmas no tratamento de efluentes sinteticos na remocao do chumbo. 

Justifica-se a realizacao deste trabalho em funcao do grande aumento 

observado de concentracoes de metais pesados em efluentes industriais e devido 

ao maior rigor da legislagao do controle de poluicao ambiental. A poluicao 

ambiental resultante do lancamento de aguas residuarias contendo material 

inorganico em solucao, ja se tornou um problema de graves proporcoes, 
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particularmente no que se refere a integridade do meio ambiente e as condicoes 

de saude publica. Logo, e muito importante desenvolver tratamentos adequados a 

este tipo de efluente de forma a otimizar e reduzir os custos dos processos 

atualmente empregados. 
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4 

2- REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 - Poluicao: 

O nosso planeta e cheio de substantias toxicas. Muitas delas ocorrem de 

maneira natural, compietamente independente de qualquer atividade humana. 

Mas, quando falamos em poluicao, geralmente nos referimos a presenca de 

substantias toxicas introduzidas pelo homem no meio ambiente. Isto nao quer 

dizer que apenas a poluicao causada pelo homem seja nociva, embora as subitas 

mudancas introduzidas por ele sejam frequentemente mais dramaticas que lentos 

efeitos do envenenamento de origem natural. 

A poluicao tornou-se um problema mais serio com o crestimento 

populational, bem como a intensidade da industrializagao. Foi com o crestimento 

populational e com a urbanizagao (ou seja quando o homem passou a viver em 

cidades) que seus residuos comegaram a causar efeitos negativos, poluindo o ar 

e as aguas. Ocorreu entao o desenvolvimento industrial, causando serios danos, 

uma vez que as substantias toxicas eram conduzidas pelo homem a situacao 

errada. Deve ser lembrado que em varios casos o homem nao criou as 

substantias quimicas venenosas. Ha grandes areas onde a terra esterilizou-se 

pela presenca de altos nfveis de chumbo, zinco, cobre ou arsenio, antes mesmo 

que tais substantias fossem mineradas e transportadas as instalacoes industrials 

(Mellanby,1982) 

Segundo Mellanby (1982), Poluicao pode ser designada como toda materia 

ou energia que, introduzida no meio ambiente, torna-se prejudicial ou perigosa 

para a saude humana e para a propria natureza, criando condicoes adversas as 

atividades sotiais e econdmicas e afetando as condicoes esteticas e sanitarias do 

meio ambiente. 

A disposicao do lixo de processos industrials e um problema que vem 

preocupando as autoridades responsaveis pela preservacao do meio ambiente. 

Sem uma tecnologia adequada para dispor de forma segura estes residuos, 
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muitas empresas acondicionam o lixo toxico dentro de tambores, que por sua vez 

sao jogados em aterros sanitarios, sem qualquer sistema de prevencao contra 

possiveis vazamentos. Nos Estados Unidos ja foram verificados casos de fontes 

de agua serem contaminadas por vazamentos dos chamados iixoes quimicos que 

chegam aos mananciais de agua subterranea, e assim comprometeram o 

abastecimento de toda a regiao envolvida, o mesmo processo ja ocorreu no Brasil 

(Pavan, 1988). 

A comunidade cientifica tenta esclarecer que as consequentias do 

lancamento ao meio ambiente de substantias como agrotoxicos, residuos 

industrials, domesticos e compostos notadamente toxicos, carcinogenicos ou 

geradores de doencas sao tao problematicas para a sobrevivencia da vida do 

planeta quanto qualquer guerra ou catastrofe. E preciso desfazer a crenga 

generalizada de que, se o homem cria determinado problema, a cientia nao e e 

nunca sera onipotente. Muitos problemas provocados pelo homem sao 

irreverslveis, outros de dift'til solucao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2- Metais pesados 

A toxidade apresentada pelos metais pesados afeta de maneira direta o ser 

humano. A toxidade do metal ou do composto metalico tern sido definida como a 

capacidade intrinseca de causar prejuizos, incluindo seu potential cancerfgeno, 

mutagenico e efeitos teratogenicos. Ela pode ser manifestada de forma aguda ou 

cronica. 

Os metais pesados exercem sua toxidade reagindo com atomos doadores 

de enxofre e protefnas, resultando comumente em enzimas desativadas. 

Substituindo elementos essentials como calcio e magnesio, os metais pesados 

podem desestabilizar a estrutura das biomoleculas. No caso dos atidos nuclefcos, 

a combinacao certa de reacao pode induzir a uma replicacao defeituosa, 

resultando em efeitos mutagenicos que produzem desordem generica hereditaria 

e cancer. A natureza quimica de muitos metais e especie metalica aditionais 

permitem movimentos de transferencia levando a embriotoxicidade e a 

teratogenitidade. 
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2.2.1 - Chumbo 

6 

Segundo Rocha (1973) o chumbo e um metal cinzento, azulado brilhante, 

nao elastico, mote, riscavel com unha, deixa traces cinzentos no papel, maleavel, 

trabalhavel a frio, razoavel condutor de calor e eletricidade. Possui condutividade 

termica de 0,83 cal/cm2/cm/°C/s a 0°C e 0.81 cal/cm2/cm/°C/s"1 a 100°C, 

coeficiente de expansao termica linear de 29x10"6 °C"1 e aumento em volume (de 

20°C ao ponto de fusao) de 6,1%. Baixo ponto de fusao (327°C), peso atomico 

207,2 e ponto de ebulicao a 1.717°C, emitindo, antes desta temperatura, vapores 

toxicos. Apresenta retracao linear na solidificacao de 1 a 2,5% e alongamento de 

31%. 

A producao mundial de chumbo foi de 5,7 milhoes de toneladas em 1988. 

3,4 milhoes foram obtidos a partir de PbS como materia-prima. Os principals 

produtores de minerio de chumbo sao a ex.-URSS 15%, Australia 14%, os 

Estados Unidos 12%; Canada 11% e China 9%. As reciclagens de raspas de 

chumbo produzidas sao utilizadas na fabricagao de baterias e acumuladores de 

chumbo/acido (Rocha, 1973). Em 1985 foram fabricados mais de 158 milhoes de 

baterias de carro. Nas baterias as placas de suporte para os eletrodos sao 

fabricadas com uma liga de 91 % de Pb e 9% de Sb. 0 material do anodo e o 

Pb02, e o material do catodo e o Pb esponjoso. Cerca de 80% do chumbo das 

baterias e recuperado e reciclado. Cerca de 15% da producao de chumbo sao 

empregados em blindagens protetoras, tubulagoes e soldas. Cerca de 10 % sao 

consumidos na fabricagao de tintas e pigmentos. OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P D 3 O 4  e usado em pigmentos 

vermelhos e o "branco de chumbo" (PbC0 3 ) 2  Pb(OH)2 era antigamente muito 

usado para tornar as tintas "opacas". Seu uso vem caindo por causa da toxidade 

do chumbo, sendo o T i0 2 uma boa alternativa. PbCr4, e usado como forte 

pigmento amarelo em sinais de transito e sinalizagao de estradas. Os compostos 

de chumbo tambem sao empregados em "vidro crista!" e vidros lapidados, bem 

como em vitrificagoes de ceramtca. 

•RemocSo de Pb2* de Efluente Sintetico Utilizando a Zedlita Estilbita Natural e Argila Bentonitica Natural" 



Capitulo IIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Revisao Bibliografica 7 

2.2.2-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Comportamento e Contaminacao Ambiental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quando o chumbo e lancado no meio ambiente, ete tern um longo tempo 

de residencia comparado a maioria dos outros poluentes. Como resultado, ele 

tende a se acumular em solos e sedimentos, onde, devido a baixa solubilidade, 

pode permanecer acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por 

muito tempo. 

No entanto, assim como com todos os metais, a especie quimica e critica 

quando se avafia a biodisponibilidade e a potencial ameaca ao meio ambiente. 

Dois estados de oxidacao do chumbo, o (+ 2) e o (+ 4), sao estaveis, mas a 

quimica ambiental e dominada pelo ion Pb II, seus compostos e complexos. Em 

geral, o Ion (+ 2) livre e mais toxico do que complexos inorganicos, e portanto 

qualquer fator que aumente a complexacao e diminui a concentracao do (on livre 

pode afetar a toxicidade do chumbo negativamente. Formas organicas toxicas 

estao tambem presentes no meio ambiente, a partir de fontes diretas (fabricacao, 

transporte e armazenamento de gasolina com chumbo e as consequentes 

emissdes de exaustao de carro) alem da possivel mutilacao qui'mica/biologica de 

chumbo inorganico em sedimentos anaerobicos {Sadiq, 1992; Forsyth et al., 

1991). 

2.2.3- Toxicidade 

O chumbo e um dos metais toxicos mais presentes entre os existentes. Ele 

nao tern funcao nutritional, bioqufmica ou fisiologica conhecida, e visto que nao 

ha necessidade biologica demonstrada, e que ele e toxico para a maioria dos 

organismos vivos, a principal preocupacao no momento e em que dose o chumbo 

pode se tornar toxico (Goyer, 1996). 

Em 1975, o Centra de Controle de Doengas (CDC) em Atlanta recomendou 

que o nivel permissivel de chumbo no sangue fosse de 30 ug/dl (tanto para 

adultos quanto para criancas). Esses niveis foram reduzidos em 1985 para 25 

ug/dl, e novamente em 1991, definindo um nivel de chumbo no sangue de 10 

ug/dl como um nivel para agao ou intervencao (USPHS, 1997). Ainda mais 
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importante e a recomendacao atuai de que taivez nao haja nfveis aceitaveis de 

chumbo no sangue que nao produzam efeitos toxicos, especialmente no sistema 

nervoso central em desenvolvimento (Goyer, 1993). 

O ser humano quando exposto a vapor, fumacas, po e efluente com 

chumbo, pode inalar e absorver este metal, levando a intoxicacao, que afeta o 

sistema neurologico, causando a doenca conhecida como plumbismo ou 

saturnismo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.4- Descargas Domesticas 

Os metais pesados presentes nos rejeitos domesticos podem ser derivados 

de descargas de areas residenciais e de industrias de servigo, tais como: oficinas 

mecanicas e restaurantes. Entretanto, os residuos domiciliares contem uma 

quantidade significativa de metais. O zinco e um dos metais mais abundantes 

presente nos excrementos humanos e ocorre em concentracdes de 

aproximadamente 250 ppm de solido seco. A concentracao do cobre nos 

excrementos humanos e de aproximadamente 68 mg/kg seguido pelo chumbo, 

nfquel, e cadmio em 11; 4,7 e 2 mg/kg, respectivamente. Estas concentracdes 

foram comparadas com os metais pesados em um levantamento feito em lodos 

de esgoto de 17 pequenas fabricas domesticas no ieste da Inglaterra. As 

concentracoes medias do zinco e do cadmio encontradas foram duas vezes 

maiores do que nos excrementos, entretanto para o cobre, nfquel, e chumbo 

foram bem maiores. Estas diferencas ilustram que existem fontes mais relevantes 

de metais pesados no esgoto domestico do que os excretados pelos seres 

humanos. 

Produtos usados no dia a dia tais como: pasta de creme dental, 

cosmeticos, medicamentos, desinfetantes, e ceras para polimento podem confer 

metais pesados. Desinfetantes que contem compostos de aluminio e cosmeticos 

que apresentam uma variedade de metais em suas formulagoes sao langados nos 

esgotos domesticos durante o banho. Fluoreto de estanho (II) e um dos 

ingredientes comuns de pastas de dentes, calcula-se que aproximadamente 

1.000.000 kg de estanho originados destes ingredientes sao jogados nos Estados 
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Ursidos a cada ano. Atkins e Hawley (1978), classificaram os produtos domesticos 

em 29 categorias e conctuiram que em 22 delas apresentam pequenas 

concentracoes de metais pesados em sua composicao. Foi verificado ainda que 

os residuos gerados por hoteis e restaurantes, laboratories, lava-jatos, 

mercearias, e shopping centeres nao sao normalmente considerados como 

residuos industriais. Metais pesados como aluminio, chumbo e zinco aparecem 

em grande variedade de produtos e que consequentemente devem aparecer em 

quantidades relativamente aitas nos esgotos domesticos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.5- Descargas Industriais: 

Metais pesados sao amplamente usados em aplicacoes industrials tendo 

assim, influencia marcante na composicao dos residuos. Sao encontrados como 

contaminantes de diversas plantas industriais, visto que os mesmos fazem parte 

dos processos; verifica-se que as incidencias em quantidades acima dos limites 

permissiveis pela lei geram problemas serios ao equilibrio do meio ambiente e ao 

bem estar dos seres vivos. O setor industrial tern sido a principal fonte de geracao 

e emissao destes poluentes na natureza, em niveis cada vez mais crescentes. A 

Tabela I apresenta os principals metais pesados e sua ocorrencia nos processos 

industriais de acordo com Braile e Cavalcanti, 1993. 
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Tabela I - Principals poluentes industriais 

POLUENTES ORIGEM DOS DESPEJOS 

Bario (acetato) 

Bario (fiuoreto) 

Cromo (hexavalente) 

Cobalto 

Cobre (cloreto) 

Cobre (nitrato) 

Cobre (sulfatos) 

Chumbo (acetato) 

Chumbo (cloreto) 

Chumbo (sulfato) 

Mercuric (cloreto) 

Niquel (sulfato amoniacal) 

Nfquel (nitrato) 

Zinco 

Zinco (cloreto) 

Mordent© em tinturarias. 

Tratamento de metais. 

Decapagem de metais, galvanizacao, curtumes, 

tintas, explosivos, papeis, aguas de refrigeracao, 

mordente, tinturaria em industrias texteis, 

fotografia e ceramica. 

Tecnologia nuclear, pigmentos. 

Galvanoplastia do aluminio, tintas indeleveis. 

Tinturas texteis, impressoes fotograficas, 

inseticidas. 

Curtimento, tintura, galvanoplastia. 

Impressoras, tinturarias e fabricacao de outros sais 

de chumbo. 

Fosforos, explosivos, mordentes. 

Pigmentos, baterias, litografia. 

Fabri cacao de monomeros. 

Banhos de galvanoplastia. 

Galvanizacao. 

Galvanizacao. 

Fabrica de papel, tintas. 

Fonte: Braile e Cavalcanti, 1993. 

Existem poucas informacoes disponiveis na literatura sobre tecnologias de 

tratamento de efluentes contendo metais pesados com uso de zeolitas naturais, 

que em relacao aos metodos comumente utilizados nesta pratica pode ser uma 

alternativa, devida principalmente ao baixo custo das zeolitas, e mais ainda por 

termos uma reserva com 100 km 2 da zeolita estilbita em nosso territorio ainda 

sem grandes aplicacoes industriais. Este fato e que motivou o desenvolvimento 

deste trabalho. 
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2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3 - Zedlttas 

As zeolitas sao aluminosiiicatos cuja estrutura compoe-se de uma rede 

tridimensional de tetraedros AI04 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S1O2 ligada entre si pelos atomos de oxigenio, 

cada urn deles comum a dois tetraedros vizinhos. Elas foram intcialmente 

identificadas por Cronsted em 1756, com a descoberta da Zeolita Estilbita 

(Mumpton, 1973). O vocabulo zeolita provem do grego "zeo" ferver e "Hthos" 

pedra e juntas significam "pedras que fervem", em alusao a propriedade 

observada por Cronsted de que as zeolitas, quando submetidas ao aquecimento, 

se assemelham a uma substantia em processo de ebulicao". 

Segundo Giannetto (1990), termo zeolita foi utilizado inicialmente para 

designar uma familia de minerals naturais que apresentavam como propriedades 

particulares a troca e a dessorcao reversivel de agua. Atualmente, este termo 

engloba urn grande numero de minerals naturais e sinteticos que apresentam 

caracteristicas estruturais comuns, constam de urn esqueleto cristalino formado 

pela combinacao tridimensional de tetraedroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TO4 (T= Si, Ai, B, Ga, P, Fe, Co) 

unidos entre si atraves de atomos de oxigenio comuns. A estrutura apresenta 

canais ou cavidades de dimensoes nos quais se encontram eventuais cations de 

compensacao, moleculas de agua e outros adsorbatos de sais. Este tipo de 

estrutura microporosa faz com que as zeolitas apresentem uma superficie interna 

extremamente grande em relacao a sua superficie externa. 

Os atomos de AI ou Si (chamados de atomos T) ocupam o centra de 

tetraedros e os atomos de oxigenio ocupam os vertices, como mostra a Figura 1. 

Atomo T 

Atomo de oxigenio 

Figura 1 - Tetraedro T 0 4 

Fonte: Rupp e Aguiar, 1995. 
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Apos a desidratacao completa de uma zeolita, os canais podem ser 

preenchidos novamente com agua, amonia ou uma enorme variedade de outras 

substantias. Este processo de adsorcao e seletivo e depend© da estrutura 

particular da zeolita e do tamanho das moleculas a serem adsorvidas, por esta 

razao, as zeolitas sao denominadas "peneiras moleculares," pois sao capazes de 

adsorver moleculas suficientemente pequenas para ocuparem os interstfcios, nao 

atuando, entretanto, sobre as moleculas grandes demais para esses mesmos 

interstfcios (Davis, 1991). 

As zeolitas tambem possuem uma outra propriedade particularmente util 

que e sua capacidade de troca ionica, que e a capacidade de trocar total ou 

parcialmente seus cations de compensacao. A agua contendo ions de metais, por 

exemplo, pode passar facilmente atraves dos canais e neste processo os ions em 

solucao podem ser trocados por ions na estrutura. Derouane e Gabelica (1980), 

denominaram este processo como "troca ionica" ou "troca de cations". Em funcao 

destas caracteristicas, as zeolitas podem ser amplamente utilizadas no 

tratamento de efluentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.1 - Mineralogia das Zeolitas 

As Zeolitas compreendem urn dos maiores grupos de minerais conhecidos, 

abrangendo aproximadamente 40 especies diferentes catalogadas. Como 

decorrencia do grande valor que adquiriram nas ultimas decadas, foram efetuadas 

inumeras pesquisas de laboratorio, as quais vieram acrescentar, as especies 

naturais, cerca de 150 especies artificials (produzidas em laboratories), isto e, 

mais de uma centena de especie sem correspondentes na natureza. Sao minerais 

de baixa dureza, de sistemas cubico, hexagonal, ortorrombico ou monoclinico, 

com baixo fndice de refracao, brilhos vitreos, transparentes a translucidos (Breck, 

1974). 
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2.3.2 - Estrutura das Zedlitas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As zeolitas sao silicoaluminatos cristalinos, cuja estrutura tridimensional 

apresenta uma porosidade regular de dimensoes comparaveis as das moleculas 

organicas, sendo as aberturas dos poros variaveis a 3 a 13 A conforme o tipo de 

estrutura. 

A formula estrutural das zeolitas expressa pela cela unitaria cristalografica, 

que e a estrutura capaz de representar a zeolita, ou seja, e a estrutura basica que 

se repete em urn cristal, pode ser representada da seguinte forma: 

Onde: 

M e cation que pode ser trocado, geralmente, sao tons do grupo Ia ou H a . 

No entanto, outros cations metalicos, nao metalicos ou organicos podem tambem 

ser usados para balancear a carga da estrutura. 

n e a Valencia do cation; 

(x+y ) e o numero total de tetraedros por celula unitaria. 

w representa o numero de moleculas de agua. 

A estrutura confere a zeolita uma capacidade reacional particular, em 

funcao da uniformidade de distribuicao de seus componentes, dos sistemas de 

canais e dos poros. 

Os canais e cavidades dao as zeolitas uma estrutura microporosa, que faz 

com que estes materiais apresentem uma superficie interna extremamente 

grande, quando comparada com sua superficie externa. A microporosidade 

destes solidos e aberta e a estrutura permite a transferencia de materia entre o 

espaco intracristalino e o meio que o rodeia. Porem, esta transferencia e limitada 

pelo diametro dos poros da zeolita, ja que somente poderao entrar ou sair do 

espaco intracristalino aquelas moleculas cujas dimensoes sejam inferiores a urn 

certo valor critico, o qual varia de acordo com o tipo de zeolita. 
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As principals propriedades que sao decorrentes das estruturas da zeolitas 

sao as seguintes (Breck, 1974): 

• Alto grau de hidratagao. 

• Baixa densidade e um grande volume de vazios quando desidratada. 

• Alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada. 

• Propriedades de troca cationica. 

• Canais de dimensoes uniformes nos cristais desidratados. 

• Propriedades cataliticas. 

• Adsorcao seletiva de gases e vapores. 

Varias classificacoes estruturais das zeolitas ja foram propostas, conforme 

observado por Hay (1966). As classificacoes mais antigas eram baseadas nas 

propriedades morfologicas. As classificacoes mais gerais referem-se ao tamanho 

dos poros, como apresentado na Tabela II, visto que estes variam com uma serie 

de parametros. 

Tabela II - Classificacao das zeolitas em relacao ao tamanho dos poros. 

ZeolitazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Atomos de O que Diametro de poro Exemplos 

formam abertura 

Poro extra grande 18 9 < 0 MCM-9, VPI-5 

Poro grande 12 6 < 0 < 9 Y, B, a 

Poro mediano 10 5 < 0 < 6 ZSM-5, ZSM-11 

Poro pequeno 8 3 < 0 < 5 Erionita, A 

Fonte: Giannetto,1990 

A densidade das zeolitas varia geralmente entre 1,9 e 2,4 g/cm 3 A troca 

ionica com metais pesados acarreta um aumento na densidade, que depende 

principalmente da estrutura basica das zeolitas e da quantidade de vazios. Por 

exemplo, zeolitas que sao ricas em bario podem ter densidade de ate 2,8 g/cm 3 

(Breck, 1974). 

"RemogSo de Pb2' de Efluente Smt6tico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonltica Natural" 
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Na Tabela Hi estao descritas as principals caracteristicas das zeolitas, que 

estao relacionadas com a estrutura e a composicao quimica. Os principals 

metodos empregados na caracterizagao e identificacao das zeolitas sao baseados 

na composicao quimica, propriedades opticas, propriedades fisico-quimicas e na 

estrutura cristalina basica. 

As tecnicas usuais utilizadas na caracterizagao das zeolitas sao difragao de 

raios-X, espectroscopia no infravermelho, mtcroscopia optica, microscopia 

eletronica de varredura, fluorescencia de raios-X, adsorgao de N 2 (B.E.T) e 

adsorgao atomica, analise termica e adsorgao fisica dos gases. Por outro lado, 

Giannetto (1990), afirma que devido as limitagoes inerentes a cada um dos 

metodos faz-se necessario o uso das diversas tecnicas em conjunto para obter 

uma boa caracterizagao tanto qualitativa quanto quantitative da amostra. 

Tabela 111 - Caracteristicas gerais das zeolitas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diametro de poro 
2 a 12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 

Diametro de cavidades 
6 3 12 A 

Capacidade de troca catidnica 0 a 800 mEq/100g 

Capacidade de adsorgao 0,35 mEq/g 

Estabilidade termica Desde 200°C ate 1000°C 

Fonte: Giannetto, 1990. 

2.3.3- A zeolita estilbita 

A estilbita e um mineral da classe dos silicatos, inserindo no subgrupo de 

tectosilicatos do grupo das zeolitas minerais. Ela e talvez a mais popular das 

zeolitas naturais. Sua estrutura possui aberturas tipicas das zeolitas, o que Ihe 

confere a propriedade de seletividade de forma, a qual permite o acesso aos 

poros de algumas moleculas e outras nao, dessa forma ela pode ser considerada 

uma peneira molecular. 

'RemogSo de Pb2* de Efluente Sintebco UtHizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonltica Naturar 
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Formula Quimica da zeolita estilbita 

Na 2 lCa,Al2Si70i8.7H 20 

Composicao: 

• Silicato hidratado de aluminio e calcio. 

Propriedades Fisicas. 

• Cor rosa ou branca, e tambem pode ser tingida de amarelo e vermelha. 

• Os cristais sao transparentes e possuem sistema monoclinico. 

• Sua dureza esta em 3,5 - 4. 

• Minerals associados: quartzo, calcita, heulandita, natrolita e outras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

zeolitas. 

• Ocorrencias sao citadas na India, Escocia, Finlandia, Estados Unidos, 

Nova Escocia, Canada e mais recentemente no Brasil. 

Ames (1966) utilizou a zeolita estilbita proveniente da Nova Escocia para 

remocao de Cesio e Estroncio na forma de cloretos em solucoes sinteticas 

inorganicas, onde a mesma se mostrou seletiva para estes cations, tambem foi 

observado que o aumento da temperatura e um fator que favorece a remocao 

destes cations. A Figura 2 apresenta a estrutura da zeolita estilbita. 

•RemocSo de Pa2* de Bluente Sintetico Utilizando a Zedlita Estilbita Natural e Argiia Bentonltica Natural" 
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Figura 2 - Estrutura da zeolita estilbita 

Fonte: Meier, 1996. 

2.3.4 - Remocao de metais pesados das zeolitas: 

Diversas zeolitas exibem alta seletividade e uma alta capacidade de troca 

para varios metais pesados e, por esta razao, estao sendo estudadas para 

remocao de metais pesados dos efluentes industrials e para reeuperacao de 

metais preciosos ou semipreciosos. Estudos nesta area estao sendo realizados, 

principalmente, no Japao, Estados Unidos e Cuba. 

As zeolitas saturadas com os metais pesados podem ser recuperadas de 

diferentes formas, como por ebulicao ou por tecnicas convencionais metalurgicas. 

Alem disso, podem ser dispostas seguramente em aterros especificos, visto que 

os metais pesados presentes na,zeolita se situam em sitios especificos de troca 

da estrutura cristalina e desta forma dificilmente podem ser liberados no meio 

ambiente. A zeolitas clinoptilolita, tem-se mostrado eficaz na remocao destes 

"Remogao de Pb2* de Efluente Sintetico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Naturar 
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elementos, mesmo quando presente no solo, evitando que eles sejam ingeridos 

atraves dos vegetais comestiveis. 

Segundo Blanchard et al. (1984), a zeolita natural clinoptilolita apresenta 

maior seletividade para o chumbo e menor para o mercuric 

Pansini (1996) estudou a remocao de metais pesados de efluentes 

industrial's com o uso de zeolitas naturais onde o chumbo se mostrou como cation 

que apresentou mais afinidade para o processo de troca ionica. 

Siqueira (2001) estudou a remocao do metal chumbozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA II de efiuente sintetico 

com o uso de Zeolita Estilbita e obteve 95% da remocao do metal. A 

concentracao inicial da solucao 100 mg/L para um pH = 4,5; granulometria na 

faixa de 100-150 mesh e zeolita com pre-tratamento com uma relacao massa de 

zeolita/volume de solucao de 1/100. 

Um estudo realizado por Leppert (1990) relatou que a zeolita, em particular 

clinoptilolita, demonstra uma forte afinidade para o Pb e outros metais pesados. 

O sodio, o calcio, o potassio e outros ions trocaveis positivamente 

carregados ocupam os canais dentro da estrutura, e podem ser substituidos com 

os metais pesados. A Tabela IV apresenta algumas das capacidades relatadas de 

adsorcao para zeolita. 

Tabela IV - Relatos da capacidade de adsorcao para zeolita. 

Materials Fonte Cd Cr(lll) Cr(VI) Hg Pb 

CETYL- Santiago et ai.1992 0,65zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " Z Z . 

ameded zeolita 

EHDDMA- Santiago eta l . 1992 0,42 

ameded zeolita 

Zeolita Leppert, 1990 84,3 26,0 150,4 155,4 

Pansini (1996), estudou a remocao de metais pesados de efluentes 

industrials com o uso de chabazita e clinoptilolita, onde ambas as zeolitas 

apresentaram maior seletividade para P b 2 + e menor para o Cr3*. A concentracao 

inicial das solucoes foi de 100mg/L para pH = 4,5 com relacao de zeolita/volume 

de solucao. 

"Remocio de Pb2' de Efiuente Sint&ico Utilizando a Zedlita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural'* 
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As zeolitas naturais alem de possuirem alta seletividade para varies ions 

metalicos e serem consideradas satisfatorio para a remocao de metais pesados 

de efluentes industrials, por causa de sua disponibilidade, particularmente no 

Japao e Estados Unidos, tern sido estudadas para remocao de Cadmio, Cobre, 

Chumbo e Zinco de efluentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.5- Capacidade de troca idnica em zeolitas 

A capacidade de troca ionica esta diretamente relacionada com a 

quantidade de aluminio presente na estrutura zeolitica. A base fundamental da 

capacidade de troca depende, portanto, diretamente da composicao quimica da 

zeolita. Logo, um parametro de suma importancia nesta determinacao e a "SAR" 

razao silica/aluminiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (S1O2/AI2O3). Alta capacidade de troca e observada para 

zeolitas com baixa relacao S1O2/AI2O3 (Szostak, 1989). Em solucoes aquosas a 

capacidade de troca esta associada as propriedades das zeolitas hidratadas. 

Como a capacidade de troca ionica de uma zeolita e uma funcao da 

relacao Si/AI da estrutura cristalina, sua capacidade maxima teorica de 

intercambio ionico pode ser dada pela seguinte relacao (Eyde, 1992): 

p CTC T = (NAI / N a v) / V c (11.1) 

Onde: 

CTC T : Capacidade teorica maxima de troca cationica (equivalente 1 grama 

da zeolita). 

NAi: Numero de atomos de aluminio por cela unitaria da zeolita. 

N a v : Numero de Avogadro (6,02x10 2 3 / mot). 

p: Densidade (g/cm 3). 

V c : Volume da cela unitaria (cm 3). 

Todavia, a capacidade teorica maxima de troca cationica, numero de 

equivalentes intercambiaveis por massa da cela unitaria, nem sempre e 

alcancada, devido a existencia de sitios cationicos praticamente inacessiveis. A 

'Remocao de Pb2* de Efiuente Sintetico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonltica Natural' 
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Tabeia V mostra alguns desses valores para as zeolitas mais utilizadas como 

trocadores ionicos 

Tabela V - Propriedades das zeolitas empregadas como trocadores ionicos. 

Zeolita Razao SiO^AI0 3 CapacidadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Te6rica Maxima 

Tipica (Forma s6dica - mEq/q) 

A 2,0 7,0 

X 2,5 6,4 

F 2,0 7,0 

Y 4,8 4,4 

Chabazita 4,0 4,9 

Erionita 6,0 3,8 

Analcima 4,0 4,9 

Clinoptilolita 10,0 2,6 

Mordenita 10,0 2,6 

Fonte: Breck, 1974. 

A capacidade de troca cationica esta diretamente relacionada com a 

quantidade de aluminio presente na estrutura zeolitica. Assim sendo, baixas 

razoes Si/AI, isto e altas concent ra tes de aluminio, favorecem a troca. Porem, 

para uma boa efsciencia de intercambio, outros parametros devem ser 

observados, tais como: a natureza das especies cationicas em solucao e as 

especies anionicas a estas associadas, o solvente empregado e a temperatura. 

Cations de maior carga e menor raio, em principio, sao preferidos pela zeolita. No 

entanto, cations de grande raio de hidratacao, mesmo que de carga alta, podem 

ser recusados por efeitos estericos, ja que os canais zeoliticos sao de dimensao 

molecular. Por este motivo, a zeolita pode ser mais seletiva a um cation do que a 

outro. Alem disso, os efeitos de eletroseletividade, formacao de pares e 

complexos ionicos bem como a "elasticidade" da estrutura podem afetar 

significativamente o mecanismo de troca. De fato Kesraoui-Ouki et al. (1994), 

afirmam que a seletividade e uma medida da capacidade da zeolita de orientar a 

reacao de troca para um determinado cation em detrimento dos demais cations 

presentes em solucao, estando relacionada com as distancias entre os sitios zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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anionicos da estrutura zeolitica, com o raio cationico, com a energia de hidratacao 

e a Valencia dos cations envolvidos no processo de troca. 

A troca ionica nas zeolitas ocorre atraves da substituicao direta dos cations 

de compensacao, como sodio, que neutralizam a carga negativa que aparece 

associada aos ions de aluminio tetracoordenados da estrutura zeolitica, por 

cations da solucao, conforme ilustrado na Figura 3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na + Na + Na + 

o O 0 O o O 

V / V - / \ / \ - / \ / \ - / \ / 
Si Al Si Al Si Al Si 

/ \ / V / \ / \ / \ / \ / \ 

0 0 o o OO OO OO OO 

ME 

r 

ME ME ME 

0 0 0 0 0 0 

\ / \ - / \ / \ - / \ / \ - / \ / 

S i Al S i Al Si Al S i 

/ \ 1 \ / \ / \ / \ / \ / \ 
o o OO OO OO o o OO 

Onde: ME e o cation de troca 

Figura 3 - Processo esquematico de troca ionica nas zeolitas 

Fonte: Rupp e Aguiar, 1995. 
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2.4-Argila zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo Sousa Santos (1989), uma argiia e uma rocha finamente dividida, 

constitui'da essencialmente por argilominerais, podendo conter minerais que nao 

sao considerados argilominerais (calcita, dolomita, gibsita, quarzo, aluminita, pirita 

e outros), materia organica e outras impurezas. 

O nome "argiia" e usado como petrografico para designar uma rocha e 

tambem como um termo para designar uma faixa de dimensao de particulas na 

analise mecanica de rochas sedimentares e solos. Como termo petrografico, e 

diffcil de ser definido precisamente devido a grande variedade de materials que 

tern sido designados por argilas. De maneira geral, o termo argiia significa um 

material natural de textura e de baixa granulometria, que desenvolve piasticidade 

quando misturado com uma quantidade limitada de agua. O termo "folhelho" e 

usado para argilas laminadas ou estratificadas naturalmente; pode o folhelho ter a 

mesma consistencia ou textura das argilas usuais ou ser completamente 

adensado e duro, chamando-se entao "argilito". 

2.4.1 - Estrutura das argilas 

A argiia e um silicato de aluminio hidratado, composto por aluminio (oxido 

de aluminio), silica (oxido de silfcio) e agua. 

Os argilominerais do grupo da esmectita (bentonita propriamente dita, 

beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) sao constituidos 

pela familia 2:1, ou seja, por duas folhas de silicato tetraedrico, com uma folha 

central octaedrica, unidas entre si por oxigenios comuns as folhas. 

2.4.2- Aplicacdes industriais das argilas 

Existem produtos industriais em que entram argilas, quer como materia-prima 

fundamental, quer especifica, ou entao como componente acessorio ou 

alternative As argilas sao materiais interessantes para as industrias porque sao 
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encontrados em abundancia na natureza e, portanto, tern um baixo custo. Dentre 

suas aplicacoes podemos citar (Souza Santos, 1975): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Industria Ceramica - usa argilas na fabricacao de ceramica vermelha 

(tijolos, telhas, ladrilhos de piso , lajes e material ornamental), argilas brancas 

(material sanitario, louca domestica, azulejos e pastilhas, porcelana domestica, 

de laboratorio e tecnica), material refratario (silico - aluminosos e aluminosos). 

• Industria de Borrachas e Plasticos - que as utilizam como cargas ativas e 

inertes. 

• Industria Metalurgica - que usa as argilas como aglomerantes de areias de 

modelagem para fundicao de metais e para pelotizacao de minerios de ferro. 

• Industria Utiliza Argilas Como Diluentes Primarios e Secundarios (P6s 

Inertes) - para inseticidas e pesticidas. 

• Industria de Oleos Comestiveis e de Derivados do Petroleo - utilizam 

argilas como agentes descorantes de oleos vegetais e minerais. 

• Argilas sao usadas como agentes tixotropicos em lamas para a perfuracao 

de pocos de sondagem de petroleo e de agua (artesianos). 

• Argilas especiais sao usadas como catalisadores no craqueamento de 

petroleo para a producao de gasolina. 

• Argilas sao utilizadas com finalidades especificas, como por exemplo, na 

manufatura de minas de lapis, como carga para sabao e tecidos, como 

pigmentos para tintas, na fabricacao de cimentos e de produtos farmaceuticos. 

Grande numero das argilas industrials utilizadas no mercado interno 

provem de jazimentos brasileiros, havendo, entretanto, importacoes de argilas 

especiais. Apesar de grande parte dessas argilas serem ainda importadas, ja 

existe o emprego parcial de argilas nacionais para alguns desses usos (puras ou 

misturadas), visando diminuir o preco de custo do processo industrial da argiia 

estrangeira. 
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2.4.3-Bentonitas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O nome "bentonita" foi dado em funcao do deposit© descoberto em 

foihelhos argilosos do Fort Benton, Wyoming (EUA), onde essa argiia foi pela 

primeira vez caracterizada como um tipo especial de argiia. Todos os tipos de 

bentonita tern algum ou varios argilominerais do grupo da esmectita, com 

montmorilonita como argilomineral predominante. As argilas que contem a maior 

porcentagem de montmorilonita sao as bentonitas e as terras fuller. 

Bentonitas sao argilas vulcanicas muito plasticas, contem mais silica do 

que aluminio, se origina das cinzas vulcanicas. Apresenta uma aparentia e tato 

gorduroso, pode aumentar entre 10 e 15 vezes seu volume ao entrar em contato 

com a agua. Adicionada a argilas para aumentar sua plasticidade. Funde por volta 

de 1200° C. E uma argiia coloidal composta principalmente por montmorilonita 

que incha em contato com umidade. A bentonita e a base essential da maioria 

das lamas de perfuragao e transfere para a lama propriedades tais como a 

tixotropia (fenomeno que diminui a viscosidade quando sao agitados), apresentam 

certos liquidos cuja formadora de gel que nao e corrosivo, nao abrasivo e 

lubrificante (Clarck K, 1992). 

As argilas esmectiticas antigamente conhecidas como montmorilonitas e 

bentonitas, caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de troca cationica 

e tambem por apresentarem um intenso inchamento quando estao em 

suspensao. Sao materiais interessantes para as industrias, porque sao 

encontrados em abundancia na natureza e, portanto, tern um baixo custo (Souza 

Santos 1975). 

Estas argilas esmectiticas sao policationicas no seu estado natural. Os 

argilominerais desse grupo sao silicatos hidratados de aluminio e/ou magnesio, 

contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na estrutura 

cristalina em substituicao isomorfica. A estrutura cristalina peculiar dos 

argilominerais gera uma capacidade de troca reversivel para cations organicos, 

inorganicos e organo-metalicos. A troca por cations especificos pode gerar 

centros ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para um grande 

numero de reacoes quimicas de uso industrial. 
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Formula quimica da argiia bentonitica: 

(Mg, Ca)O.AI203Si50iozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.A?H20 

Composicao: 

• Silicato de aluminio, magnesio e calcio hidratado. 

Propriedades fi'sicas: 

• Cor: branca, cinza, rosa, azul. 

• Cristalografia: Monoclinica. 

• Sua dureza esta em 1 - 2. 

• Minerais associados: zeolita, quartzo e outros minerais de argiia. 

• Ocorrencia: produto de alteracao de rochas igneas efusivas, 

metamorficas e sedimentares em ambiente mal drenado. A Figura 4 apresenta a 

estrutura da argiia esmectitica 
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Figura 4 - Estrutura da argiia esmectltica 

Fonte: Pinnavaia, 1983. 

2.4.4 - Remocao de metais pesados das argilas: 

Diversos materiais sorventes nao convencionais tern sido objeto de estudos 

e propostos para a remocao de ions metalicos de solucoes aquosas. Esses 

solventes alternatives devem apresentar caracteristicas adequadas para sua 

implementacao em escala industrial, tais como: altas capacidades de sorcao, 

abundancia e baixo custo (Costa, 1999; Al-Haj Ali e El-Bishtawl, 1997). 

A partir dos ultimos anos, no entanto, estudos mais aprofundados das 

propriedades das bentonitas vem despertando interesse crescente para sua 

utilizacao como materiais sorventes altemativos. Estas argilas sao constitufdas 

por minerais do tipo montimorilonita ou esmectita (Sousa Santos, 1975) dispotas 

em lamelas paralelas de habito monoclinico, sendo que cada reticulo elementar 

resulta da associacao de duas camadas de tetraedros (silica) e uma camada de 
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octaedros (gibsita-hidroxido de aluminio) originando a estrutura do tipo 2:1 ou T-

0-T (Azambuja, 1970). 

Como a zeolita, a capacidade de adsorcao das argilas resulta de uma 

carga negativa ligada na estrutura. Essa carga negativa e neutralizada pela 

adsorcao das especies carregada positivamente, dando a argiia a habilidade de 

atrair e prender cations como metais pesados. A area de grande superficie das 

argilas (ate 800 m 2/g) contribui tambem para a capacidade elevada de adsorcao 

(Cadena et al., 1990). 

Ha tres classes basicas das argilas: caulinita, micas e esmectitas (por 

exemplo, a montmorilonita). Das tres especies, a argiia montmorilonita tern maior 

cristais, maior area superficial e elevada capacidade de troca de cations. Assim 

as argilas montmoriionitas apresentam maior capacidade de adsorcao. 

Um estudo realizado por Griffin et al. (1977) encontrou a remocao do Hg 

com a montmorilonita cinco vezes maior do que a caulinita. 

As bentonitas caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua estrutura 

cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por ions Mg ou Fe, 

principalmente. Estas s u b s t i t u t e s isomorficas originam um excesso de carga 

negativa nas superficies das unidades estruturais, alem de apresentarem iigacoes 

quebradas nas extremidades que deverao ser compensadas por cations. Esses 

cations de compensacao, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser 

trocados por outros cations, conferindo a estes argilominerais a propriedade de 

troca cationica, semelhante as zeolitas naturais. 

As bentonitas tern sido empregadas no tratamento de efluentes devido a 

sua propriedade de troca cationica, mas, por sua pouca capacidade de 

acumulacao de ions metalicos, tern sua aplicabilidade limitada. Neste sentido, foi 

observado por varios autores (Coelho e Sousa Santos, 1988; Appleton et al., 

1999), que a baixa capacidade de acumulacao das bentonitas podera ser 

superada via homoionizacao - homogeneizacao dos cations superficiais - e 

intercalacao com compostos organicos ou inorganicos especificos tornando-as 

materiais supersorventes com altas capacidades de remocao e de acumulacao de 

poluentes. 
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Tabela VI - Estudos publicados sobre a remocao de metais e compostos 

organicos em argilominerais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Argiiominerai Capacidade de remocao Autores 

mMolg-1 

MS +compostos organicos C u 2 + ; 0,90 Appieton, Cox e Rus-

N i 2 + ; 0,64 Romero, 1999. 

E + AI2(OH)5CI e E + Clorofenois; 20 x 10"3 Zielke e Pinnaraia, 1988. 

Cr(N0 3) 3 

E magnesicas Co 2* 6; 27,5 x 10"3 

Schlegel, Charlet e 

Manceau, 1999. 

E policationica Zn 2 + ; 0,739 Briagatti et al. 1995 

Pb 2 +; 0,738 

MS + cloreto de cetil piridio Clorofenois; 0,08 Srinivasan e Fogler, 1990. 

C + acido + Na Cu 2 + ; 4,6 x 10* McBride, 1978. 

MS Hg 2 + ; 2 x 10"4 Viraraghavan e Kapoor, 

1994. 

MS + acido Cd 2 + ; 0,044 Gonzalez Parada et al. 

Zn 2 + ; 0,044 1994. 

MS + tratamento termico Cd 2 + ; 0,147 Gonzalez Parada et al. 

Zn 2 + ; 0,069 1994. 

MS + 3 mercaptopropi- Pb 2 +; 0,34 Mercier e Detellier, 1995. 

trimetoxiisilano Hg 2 +; 0,32 

C Pb 2 + ; 2,29 Orumawense, 1996. 

MS. Montmorilonita sodica 

E: Esmectitas 

C: Caulinita 

2.4.5- Capacidade de troca de cations em argilas 

As argilas tern a propriedade de reagir quimicamente e reversivelmente 

com cations devido ao fato de apresentarem uma carga negativa em sua 

superficie externa devido as subs t i t u t es isomorficas dentro do cristal dos 

argilominerais de A l 3 * por M g 2 + e de S i 4 + por A l 3 * e tambem devido as Jigacoes 

"RemogSo efezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pb2* de Efiuente SintMco Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural" 



Capitulo II - Revisao Bibliografica 29 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

partidas (bronken bonds) dos ions superficiais do cristal, alem da substituicao do 

hidrogenio das hidroxilas. As argilas do grupo da caulinita apresentam CTC menor 

que as do grupo da montmorilonita, porque todas elas, alem de trocarem cations 

em sua superficie externa, tambem adsorvem cations entre as camadas 

estruturais. Os cations naturalmente fixados sao H + ou H30 + , Na+, K+, Ca 2 + I Mg 2 + , 

e A l 3 + , podendo eles ser trocaveis por outro cation, como, por exemplo, NH 4 + , Na+, 

Mg 2 + , Sr2*' Ba 2 + ; o ion Na+ troca totalmente o Ca 2 + natural (Sousa Santos, 1989), 

A capacidade de troca cationica nas bentonitas varia de 80 a 150 

meq/100g bentonita fSouza Santos, 1975). 

O melhor exemplo de troca cationica nas argilas e a substituicao de Mg + 2 

por A l + 3 nas montmorilonitas (Figura 3). A troca deixa eletrons excedentes, ou 

seja, cargas negativas das superficies das laminas. Estas sao compensadas por 

cations adsorvidos que unirao as placas em grandes pilhas. Os cations podem 

ser monovalentes como o Na+ ou bivalentes como o Ca + 2 e o Mg + 2 . Desta forma, 

a montmorilonita pode ser calcica ou sodica. 

O *J / W ^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' V 

I 1 OH I t OM t 1 N O H | I \ j 

A o O O 1 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V i I 1 ( I i « 

Figura - 5 Processo esquematieo de troca ionica nas argilas. 

Fonte: Pereira, 2001. 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.5 - Processo de troca ionica: 

O processo de troca ionica envolve o contato de uma fase fluida livre 

(liquida ou gasosa) com uma fase rigida (solida), particular, que tern a 

propriedade de reter e guardar seletivamente, uma ou mais de uma, entre as 

"Remogao de Pb2* de Efiuente Sintetico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural" 
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especies contidas inicialmente no fluido, Em geral, pode-se recuperar o soiuto ou zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ainda, purificar e reutilizar o adsorvente de modo que devem existir tambem as 

condicoes de reversibilidade. 

Em um sentido mais amplo, materiais de troca ionica podem ser 

considerados como acidos ou bases insoiuveis, que sao convertidos em sais, 

permanecendo insoiuveis. Esta definicao engloba uma grande variedade de 

substantias e inclui substantias organicas ou inorganicas, solidos ou liquidos e 

materiais granulados ou pulverizados. 

De acordo com o grupo ativo os materiais de troca ionica podem ser 

classificados como materiais de troca cationica ou troca anionica, os quais 

contem, respectivamente, anions ou cations fixados em sua estrutura, ou mesmo 

ambos os ions, no caso dos trocadores anfoteros. 

Os materiais de troca ionica apresentam certos requisites basicos para a 

sua utilizacao, tais como: 

• Devem ser suficientemente hidrofilicos, para permitir a difusao de ions 

atraves da sua estrutura em uma velocidade finita e utilizavel. 

• Devem possuir uma solubilidade desprezivel. 

• Devem possuir um numero suficiente de grupos ionicos, acessiveis para 

a troca. 

Mediante o uso isolado ou sequential de trocadores ionicos e possivel 

fazer o tratamento da agua de forma a torna-la apropriada a qualquer aplicacao, 

como as simples operacoes de lavagem, que requerem apenas a agua livre de 

dureza, ate a remocao de metais pesados passando por outras utilizacoes, tais 

como na industria quimica e eletronica. 

A Tabela VII apresenta as propriedades dos cations comumente 

encontrados em efluentes industriais, onde se observa que a afinidade aumenta 

com o aumento do numero atomico em cada serie, com o aumento do raio ionico, 

mas com o decrescimo do raio hidratado. Entretanto, deve-se observar que o grau 

de hidratacao do ion depende da viscosidade da solucao, temperatura, presenga 

de interferentes e varios outros fatores, podendo entao ter um valor variavel em 

funcao de determinada aplicacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VI I - Propriedades dos cations mais encontrados em efluentes Industriais, 

ion Raio Idnico Raio lonico Hidratado ^ ^ Energia iivre de 

(A) (A) hidratagao(Kcal/g-ton) 

(D (2) (3) (4) 

Na+ 0,95 3,58 4 -96,9 -89,6 

K* 1,33 3,31 3 -79,3 -72,6 

NH 4

+ 1,48 3,31 2,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -69,7 

Mg 2 + 

0,65 4,28 8 -452,7 -439,1 

Ca 2 + 

0,99 4,12 6 -377,9 -361,9 

Ni 2 + 

0,69 4,04 6 -491,2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Cu 2 + 

0,72 4,19 6 -494,8 -481,6 

Zn 2 + 0,74 4,30 6 -481,9 -468,9 

Cd 2 + 0,97 4,26 5 - -414,7 

Pb 2 + 1,32 4,01 4,5 - -342,6 

Cr 3 + 

0,64 4,61 9 -1005,5 -

Temperatura: 25°C 

Fonte: (Nightingale0*, 1959; Lange (2), 1973; Berry et al. < 3 ) 1980; Marcus(4>, 1985). 

As operacoes de troca ionica podem ser conduzidas de forma continua ou 

descontinua. Em um processo descontfnuo, operagao em batelada, agita-se o 

adsorvente com a agua que se deseja tratar, em um reator onde se processa a 

reacao, ate atingir o equilibrio. O adsorvente, uma vez esgotado sua capacidade 

de troca, e entao extraido por sedimentacao ou filtracao e, seguidamente, pode 

ser regenerado e reutilizado. 

Em um processo continuo, o material de intercambio e colocado em um 

trecho de uma coluna por onde se faz passar a agua a ser tratada. Essa tecnica 

pode ser considerada como um grande numero de equilibrio consecutivo em 

batelada, onde o adsorvente, posto em contato com a solucao, e esgotado em 

cada estagio de equilibrio, sendo a extensao de troca limitada pelo coeficiente de 

distribuicao do soluto no meio. Logo, os ions a serem trocados vao utilizando 

sempre o adsorvente na sua forma original a medida que a solucao percola 

atraves da coluna. 
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A relativa facilidade de ocorrencia do processo de troca ionica tern 

motivado o seu uso cada vez mais crescente na engenharia do meio ambiente, e 

e neste contexto que este trabalho propoe o estudo da utiiizacao da zeolita 

mineral estilbita na remocao de metais pesados. 

A troca ionica nas zeolitas e nas argilas ocorre atraves da substituicao 

direta dos cations de compensacao, como sodio, que neutralizamzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a carga 

negativa que aparece associada aos ions de aluminio tetracoordenados da 

estrutura, por cations da solucao. 

O comportamento do processo de troca ionica, de forma geral, depende 

dos seguintes fatores (Sherman, 1984): 

• Natureza das especies cationicas, o tamanho, a carga e a hidratacao do 

cation. 

• Capacidade de coordenacao do ion metalico com os oxigenios da rede 

cristalina. 

• Temperatura. 

• Concentracao das especies cationicas na solucao. 

• Localizacao, numero e tipo de cations de compensacao da estrutura 

zeolitica. 

• Especies anionicas associadas aos cations em solucao. 

• Caracterfstica estrutural da zeolita em questao. 

Dos fatores apresentados, apenas a temperatura nao sera explorada neste 

trabalho, devido o fato que para sistemas de tratamentos de efluentes fica 

dispendioso a utiiizacao de sistemas de aquecimento e/ou resfriamento. 

2.5.1- Modelo com base na troca idnica 

As relacoes de equilibrio entre as fases solida e Ifquida dos sistemas a 

serem estudados podem ser discutidas mediante o emprego das isotermas. As 

isotermas utilizadas no processo de troca ionica podem ser expressas a partir da 
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lei da acao das massas, isotermas de troca ionica, ou atraves das isotermas de 

absorgao (Kunin, 1972). 

As isotermas sao um conjunto de dados ou expressoes analiticas 

representando medidas a temperatura constante, da quantidade de material 

removido por unidade de material trocador, em equilibrio na solucao. 

A interagao entre o metal e o cation presente na zeolita pode ser descrita 

pela equacao II.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v + + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
z b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA , ' A * Z A>% ++zB\2*

A" (n.2) 

sendo zAezB as cargas dos cations de troca, A e B e os subscritos z e s 

referem-se a zeolita e a solucao, respectivamente (Breck, 1974). 

Nos processos de retencao de metais pesados pelo uso de zeolitas, os 

cations de compensacao, mais comumente sodio, previamente ligados a zeolita 

sao trocados pelo metal presente em solucao. 

Quando as condicoes de equilibrio quimico sao aplicadas ao equilibrio de 

troca entre o cation de compensacao da zeolita e o metal tem-se a constante de 

equilibrio expressa em termos das atividades dos componentes: 

(II.3) 

sendo, a „ , , « . , . z , ~ e a „ + as atividades dos componentes. 
^ABm ^B^ts) ^sAm ' £Aa{ty 

Tomando a equacao II.3 na forma de coeficientes de atividades, tem-se: 

Keq= J T - - 'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA * m (II.4) 

sendo [Z B A( S )
2 A + ] e [ Z A B ( s )

z

8

+ ] as concentracoes do soluto na fase liquida e [ Z B 

0A(Z)ZA+1 e [ZAB(zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ)ZB +] as concentracoes dos solutos na fase solida da zeolita e y os 

coeficientes de atividade dos componentes. 

•RemocSo de Pb2* de Efiuente Sintetico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural* 



Capitulo II - RevisSo Bibliografica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA34 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em solucoes muito diluidas os coeficientes de atividade podem ser 

considerados iguais a 1, entao obtem-se a partir da equacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {II.4): 

K«,= (H.5) 

Sendo: 

q e q : concentracao do metal na fase solida (zeolita) (mg/g ou mEq/g). 

Ceq: concentracao de chumbo ( I I ) na fase liquida em equilibrio com a fase solida 

(mg/L ou mEq/L); 

Keq: constante de equilibrio (adimensional), 

Q S at: capacidade maxima de troca ionica que representa a concentracao total de 

sitios disponiveis para troca (mg/g ou meq/g). 

Co: concentracao de chumbo ( I I ) na solucao inicial (mg/L ou mEq/L). 

Tomando-sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [Am

2"ZBl = q e [B (z) 2 +Z B] = Q s at - qeq, reformula-se a equacao II.5 

para: 

^ " C 0 + ( K „ - 1 ) C „ ( , L 6 > 

Tomando-se a equacao que representa a isoterma de equilibrio de troca 

ionica na sua forma adimensional, plotando-se "q/Q" versus "C/Co". 

(qeq/Qsat) = ^ V ^ o ) (II.7) 

A determinacao da constante de equilibrio e da quantidade maxima de 

troca pode ser obtida rearrumando-se a equacao II.7, a partir dos pontos 

experimentais formulando-se um sistema de equacoes onde as variaveis sejam 

"RemocSo de Pb2* de Efiuente Sintetico Utilizando a Ze61ita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural" 



Capitulo II - RevisSo BibliograficazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"Qsat"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e "Keq". Havera um unico valor de " C W para que os vafores de "Keq" obtidos 

do ajuste linear sejam iguals. A equacao final tomar i a forma seguinte: 

Para a faixa linear pode-se considerar que na condicao de equilibrio, q « Qsat e C 

« Co, entao a equacao 11.8 tomara a forma: 

= Keq ^ (11.9) 

2.5.2 - Ctnetica de remocao 

0 modelo cinetico foi desenvolvido considerando-se que o processo ocorre 

pela troca ionica entre os ions metaiicos divalentes com concentracoes expressas 

em miliequivalentes por litro de solucao e a quantidade trocada em 

miliequivalentes por grama de zeolita. Aplicando-se a equacao II 2 ao processo 

tem-se: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

jyzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2+ , 2+ ' r> 2+ A 2+ 

% ) + Z B A ( s )
 <V>ZBB(s) + A i Z ) (11.10) 

A taxa de troca ionica, e expressa pela equacao 11.11: 

r M = k 1 C n ( Q s a t - q ) - k . , q ( C 0 - C ) m (11.11) 

Sendo: 

m e n : ordens das reacoes direta e inversa, (adimensionais). 

C: concentracao de chumbo presente na fase liquida (mEq/L). 

q: concentracao de chumbo na fase solida (zeolita) (mEq/L). 

k-i e k_i: constantes cineticas de troca ionica (adimensionais). 
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Como o processo ocorre em banho finito, efetuando-se um balango de 

massa em um reator batelada, tem-se: 

M z . r M = - V L .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~ (11.12) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dt 

Sendo: 

Mz massa de zeolita (g). 

V i : volume de solucao (L). 
r M : velocidade de troca ionica (mEq.min'Vg"1). 

Substituindo a equacao 11.11 em 11.12, obtem-se: 

AC A 4 

- ( k ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cn ( Q s a t - q )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - k . i q ( Co- C f ) ( 1113 ) 
dt VL 

Considerando que a retencao do metal e favoravel e que a velocidade de 

reacao direta de troca e muito mais rapida que a reacao inversa (k i»k_ 1 ) , entao a 

equacao 11.13 ficara na seguinte forma: 

= - ^ k , C n ( Q s a t - q ) (N14) 

Para baixas concentracoes do metal em solucao, pode-se considerar que 

"q" e muito menor do que "Qsat", convertendo a equacao 11.14 para: 

dC M., 

dt V, 
- k t Q s a t C " (11.15) 

Assumindo, 

, M -
ky = ~7r~ k , Q S a t ( 1 1 1 6 ) 

V L 

entao a equacao 11.15, se transforma em: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- = k\ C n (11.17) 
dt 
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2.8 - Planejamento experimental (Quimiometria) 

A Quimiometria, uma subdivisao recente da quimica, consiste 

essenciaimente na aplicacao de tecnicas estatistica a fim de se planejar 

previamente um sistema a ser estudado. O planejamento detalhado de um 

experimento tern por objetivo extrair do sistema em estudo o maximo de 

informacoes relevantes para a solucao do problema de partida, alem de minimizar 

os custos operacionais. A falta de planejamento pode ser, muitas vezes, a causa 

do insucesso de uma investigacao (Barros Neto, Scarminio e Brunos, 1995). 

Encontra-se em Anexo, um estudo mais detalhado sobre o planejamento 

experimental. 

Considerando-se as informacoes do Anexo, o presente trabalho tern por 

objetivo, ao fazer uso da quimiometria, avaliar quantitativamente a influencia das 

variaveis controladas sobre a resposta de interesse bem como suas possiveis 

tnteracoes atraves de um planejamento fatorial completo e, a partir dai, otimizar 

quantitativamente a resposta por meio da aplicacao da metodologia de superficies 

de (RSM). 
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CAPITULO III 

3 - METODOLOGIA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo serao apresentados os materiais e metodos utilizados no 

estudo da remocao de chumbo de efluentes sinteticos, utilizando a zeolita estilbita 

e a argiia bentonitica como adsorventes em um sistema que opera em regime de 

batelada. 

3.1- Materiais e equipamentos 

3.1.1 - Amostras 

• Zeolita estilbita natural proveniente do municipio de Imperatriz - MA. 

• Argiia bentonitica natural proveniente da cidade de Boa Vista - PB. 

3.1.2 - Reagentes 

• Nitrato de Chumbo (Pb(N0 3 ) 2 ) , Merck. 

• Acido Nitrico (HN0 3 ) , Merck. 

• Hidroxido de Sodio (NaOH), Merck. 

3.1.3 - Materiais 

• Pipetas volumetricas de 5, 10 e 20 mL. 

• Erlenmeyers de 100 e 250 mL. 

• Baloes e Bequeres de 2000 mL em plastico. 

• Seringas de 10 mL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.1.4 - Equipamentos 

• Agitadores Magneticos, Quimis - 261.2. 

• Medidor de pH, Analion - PM608. 

• Balanca analftica, Marte - Al 200 C. 

• Bomba a vacuo, Quimis - 0 355B. 

• Estufa, Fanem - 315SE. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 - Procedimento experimental 

As atividades experimentais envolveram varias etapas, destacando-se o 

beneficiamento da zeolita estilbita natural e argiia bentonitica natural, tratamento 

com NaCI (2M), planejamento experimental e ensaios em banho finito. 

3.2.1 - Separacao da zeolita estilbita natural e da argiia bentonitica natural 

A zeolita estilbita natural proveniente da Bacia Sedimentar do Rio 

Parnaiba, localizada no municipio de Imperatriz-MA, foi cedida pelo DNPM -

Departamento Nacional de Producao Mineral, tendo o CETEM - Centra de 

Tecnologia Mineral realizado todo seu beneficiamento concentrando a mesma por 

flotagao. A argiia bentonitica natural foi extraida da Jazida Primavera da cidade de 

Boa Vista - PB e cedida pela empresa BUN - Bentonita Uniao Nordeste S/A e 

beneficiada no Laboratorio de Analises Mineral da UFPB - Universidade Federal 

da Parafba. 

a) Separacao das amostras de zeolita estilbita 

A amostra da zeolita estilbita foi separada por peneiramento Ifquido 

segundo as faixas pre-escolhidas para serem utilizadas no trabalho. Assim, 500g 

do material foram separadas utilizando-se peneiras de tamanhos de 35, 48, 65, 

100, 150, 200 mesh. Apos o termino da separacao as fracoes contidas em cada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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peneira foram transferidas para cubas e colocadas em estufas a 120°C 

temperatura abaixo da degradacao da estrutura, durante 30 minutos para 

secagem do material. Em seguida o material foi pesado para se obter a 

percentagem de cada fracao da amostra. 

Foram retiradas amostras da maior fracao 35 - 48 mesh (0,358 mm) e da 

fracao 65 - 100 mesh (0,219 mm ) para realizacao de analises quimicas sendo 

estas as fracoes que foram utilizadas como niveis no planejamento experimental. 

O diametro medio da particula para cada fracao foi obtido pela media dos 

diametros das peneiras superiores e inferiores, ou seja: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~T </supf </inf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dp = ^ —(mm) (111.1) 

em que: 

d S U p: diametro da peneira superior 

d j n f : diametro da peneira inferior zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dp : diametro medio da particula 

b) Separacao das amostras de argiia bentonitica 

A amostra da argiia bentonitica foi separada por peneiramento seco 

segundo as faixas pre-escolhidas para serem utilizadas no estudo. Assim, 600g 

do material foram separadas utilizando-se peneiras de tamanhos de 35, 48, 65, 

100 mesh. Apos o termino da separacao as fracoes contidas em cada peneira 

foram pesadas para se obter a percentagem de cada fracao da amostra. 

Foram retiradas amostras da maior fracao 35 - 48 mesh (0,358 mm) e da 

fracao 65 - 100 mesh ( 0,219 mm ) para realizacao de analises quimicas sendo 

estas as fracoes que foram utilizadas como niveis no planejamento experimental. 

O diametro medio da particula para cada fracao tambem foi obtido pela 

media dos diametros das peneiras superiores e inferiores atraves da equacao 

(111.1) mostrada anteriormente. 
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3.2,2 - Caracterizagao das amostras de zeolita esti lbita e argiia bentonit ica 

a) Analises Quimicas 

A analise por fluorescencia de raios-X foi utilizada para se determinar a 

composicao quimica da zeolita estilbita e da argiia bentonitica. 

Foram utilizados os procedimentos normals para preparacao das amostras, 

descritas a seguir: 

• Homogeneizacao. 

• Moagem em moinho de agata, por 30 min, reduzindo a granulometria 

para < 20pm. 

• Adicao de agente aglutinante/plastificante. 

• Compactacao do corpo de prova, 25 ton. F. 

• Para determinacao do teor de volateis (perda de fogo). 

• Secagem em estufa a 110°C, 1 g de amostra por 3 horas. 

• Queima em mufla a 1000°C, por 1 hora. 

b) Difracao de raios-X 

A difracao de raios-X (DRX) e empregada para identificar as principals 

fases presentes nas amostras. A tecnica que responde a cristalinidade da 

substantia permite identificar os materiais quanto as suas caracteristicas 

cristalinas e a quantificacao de elementos de constituicao desde que em faixa 

adequada de concentracao. Aplicavel a substantias organicas e principalmente 

minerais. Foi utilizado o metodo de varredura, que consiste na incidencia dos 

raios-X sobre uma amostra em forma de po compacto sobre um suporte, e o 

detector dos raios difratados nos diferentes angulos de incidencia. O equipamento 

utilizado e da marca Siemes D5000, localizado no Laboratorio de Materias-Primas 

Particuladas e Solidos Nao Metalicos (LMPSol) da Escola Politecnica da 

Universidade de Sao Paulo - EPUSP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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c) Microscopia Eletronica de Varredura 

A analise de microscopia eletronica de varredura viabiliza a realizacao de 

invest igates de processes dinamicos ou reacoes que ocorram na presenca de 

uma fase liquida ou gasosa, tais como: hidratacao, desidratagao, dissolugao e 

cristalizacao, aquecimento, resfriamento propagacao de fraturas, etc. Pode ser 

acoplado a um Espectometro de Energia Dispersiva (EDS) para a identificacao e 

analise quimica semiquantitativa. 

A analise da morfologia das amostras foram realizadas por meio da 

microscopia eletronica, utilizando um microscopio eletronico de varredura - Philips 

fabricado na Holanda, modelo XL, acoplado com acessorio de espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy) de alta resolucao. As 

amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro por um metalizador. O 

equipamento esta localizado no Laboratorio de Geoquimica da Universidade 

Federal do Rio Grande Norte (UFRN), Natal - RN. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3 - Tratamento da zeolita estilbita 

O tratamento da zeolita estilbita foi realizado de modo a se obter a zeolita 

na forma mais sodica possivel. Este tratamento foi realizado dispersando-se uma 

amostra da zeolita em solucao de cloreto de sodio (2M), com uma relacao 1g de 

zeolita/25mL de solucao, por 24 horas, realizada em balao de 1 litro, sob agitacao 

a temperatura ambiente em seguida foi filtrado e o filtrante (zeolita) foi seco em 

uma estufa a 110°C. Segundo Semens & Martin, (1988), o tratamento acarreta um 

aumento na capacidade de remocao e foi evidenciado que o cation sodio e o 

mais facilmente removido em relacao ao calcio e potassio que sao os cations de 

compensacao encontrados na zeolita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2.4 - Tratamento da argiia bentonit ica 

0 tratamento da argiia bentonitica foi realizado de modo a se obter a argiia 

na forma mais sodica possivel. Este tratamento foi realizado dispersando-se uma 

amostra da argiia em solucao de cloreto de sodio (2M), com uma relacao 1g de 

argila/25ml_ de solucao, por 24 horas, realizada em balao de 1 litro, sob agitacao 

a temperatura ambiente, em seguida foi filtrado e o filtrante (argiia) foi seco em 

uma estufa a 110°C. 

3.2.5 - Planejamento experimental 

Neste trabalho foi utilizado para a zeolita e argiia um planejamento 

experimental de dois niveis para cada fator, ou seja, um valor maximo (+) e outro 

minimo (-). Com o objetivo de determinar de forma qualitativa e quantitativa, a 

influencia de cada fator (pH, tratamento e granulometria) sobre a variavel de 

interesse (% remocao de chumbo). 

O modelo Fatorial foi do tipo 2 3 , com duplicata. De acordo com Barros et al. 

.(1995), escolheu-se tres variaveis de processo para analise levando-se em 

consideracao o seu efeito sobre a capacidade de remocao de chumbo com a 

utiiizacao da zeolita estilbita e argiia bentonitica. O objetivo desta analise foi 

determinar a tendencia de maximizacao da eficiencia do processo, isto e realizar 

uma estimativa conjunta dos valores otimos para cada variavel. 

Os valores para os niveis (+) e (-) estao mostrados na Tabela VII. As 

variaveis escolhidas foram o pH, a Granulometria e o tratamento descrito 

anteriormente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela VIII- Valores para os Niveis escolhidos para zeolita estilbita e argiia 

bentonitica. 

Niveis 

Variaveis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- + 

Tratamento Sem Com 

Granulometria 65-100# 35-48# 

(0,219 mm) (0,358mm) 

PH 3 4,5 

A variavel de interesse, isto e, a resposta que sera o parametro para a 

avaliagao do planejamento, sera a capacidade de remocao do metal e 

percentagem de remocao, calculadas pelas equacoes (III.2) e (III.3), 

respectivamente: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M 
(III.2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C -C 
(% Re mocao) = ( 0 )JC100 (III.3) 

em que: 

q : concentracao do metal na fase solida, em mg/g. 

VL: volume da solugao. 

M: massa da zeolita ou argiia. 

C: concentracao residual de chumbo (II) na fase liquida em mg/L. 

C e q : concentracao do metal na fase liquida em equilibrio com a fase solida. 

Co. concentracao do chumbo (II) na solucao inicial. 

Os experimentos para o planejamento foram realizados em sistemas de 

banho finito em erlenmeyers de 250mL, sob agitacao constante a temperatura 

ambiente, com pH controlado pela adigao de acido nitrico e/ou hidroxido de sodio, 

onde as outras variaveis foram mantidas constantes. 
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Tempo de Retencao = 6 horas. 

Volume da Solucao = = 100mL. 

Concentracao Inicial = 100mg/L. 

Massa de Zeolita e ou argiia = 1 g. 

A matriz do planejamento fatorial utilizada para a zeolita estilbita e argiia 

bentonitica e mostrada na Tabela IX. 

Tabela IX - Matriz de planejamento 2 3 para zeolita estilbita e argiia 

bentonitica. 

Ensaio pH Tratamento Granulometria 

1 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ 

3 + 

4 4- + 

5 4-

6 + - + 

7 + + 

8 4" *4" ih 

3.2.6 - Preparacao da solucao de nitrato de chumbo 

As solucoes de Pb(N0 3 )2 foram preparadas com uma concentracao de 100 

mg/L utilizando agua destilada. 

No final de cada ensaio foram retiradas amostras que apos filtracao foram 

analisadas por espectrofotometria de absorgao atomica, para a obtencao da 

quantidade de chumbo (II) removida, por grama de zeolita estilbita e argiia 

bentonitica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"RemogSo de Pb2' de Efiuente Sintetico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural' 



Capitulo III - Metodologia Experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA46 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Absorcao Atomica 

A espectrofotometria de absorcao atomica foi utilizada na determinacao do 

teor de chumbo presente na fase liquida das solucoes preparadas e obtidas apos 

os respectivos experimentos. Este metodo foi escolhido por ser relativamente 

rapido, preciso e por usar pequenas quantidades de amostra. 

A absorcao de energia radiante por atomos neutros nao excitados, em 

estado gasoso, e a base da absorcao atomica. Uma certa especie atomica, neutra 

e no estado fundamental, e capaz de absorver as radiacoes com comprimento de 

onda iguais aos que ela emite, ao ser excitada aos niveis de energia mais altos. 

Na espectrofotometria de absorcao atomica, o elemento a determinar e 

levado a condicao de uma dispersao atomica na qual se faz passar um feixe de 

radiacao com comprimento de onda que possa ser convenientemente absorvido. 

Para isto, utiliza-se lampada de catodo oco ou de descarga sem eletrodos, 

conforme o elemento a ser analisado. O processo empregado consiste em 

introduzir a amostra em forma de um aerosol, em uma chama apropriada. A 

energia termica da chama, entao, provoca a atomizacao da amostra. 

O equipamento utilizado foi um espectrofotometro de absorcao atomica do 

SM - Controle de Qualidade LTDA, modelo: AA 12/1475 GEMINI Fabricante: 

VARIAN, duplo feixe, corretor de background, controle automatico de gases, 

mede em absorcao atomica ou emissao de chama. Modos de calibracao: 

concentracao direta (ate 5 padroes), expansao de escala (1 , 10 e 100), adicao de 

padroes (ate 5 adicoes), calibragao com 2 padroes. Modo de medida ou leitura: 

integracao de sinal (1 a 500 segundos), altura de pico (uso com micro amostras), 

area de pico (uso com micro amostras) otimizacao do tempo de leitura conforme 

precisao programada. A analise foi efetuada apos filtracao das amostras, as quais 

apresentavam material em suspensao. Foram usados papeis de diferentes 

porosidades, para que pudessem ser separados os diferentes tipos de 

particulados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.7 - Isotermas de equilibrio para zeolita estilbita 

Para a realizacao dos ensaios de remocao, 100 mL de solucao de nitrato 

de chumbo foram colocados em erlenmeyers de 125 mL contendo 1g de zeolita 

estilbita, na forma sodica variando-se a concentracao inicial entre 1 mEq/L e 16 

mEq/L. Os erlenmeyers foram mantidos sob agitacao por 8 horas com pH 

controlado em 4,5 de forma a garantir o equilibrio do sistema. As misturas foram 

filtradas em papel quantitative Whatman n°42 para assegurar total retencao dos 

solidos em suspensao e a fase liquida que foram analisadas por 

espectrofotometria de absorcao atomica. 

Com base nos calculos foram construidas as isotermas de adsorcao para o 

sistema estudado. A fim de se avaliar o modelo proposto, comparando-se as 

concentracoes previstas pelas isotermas, com as concentracoes obtidas 

experimentalmente a partir dos indices de remocao do chumbo contido nas 

solucoes. 

3.2.8 - Isotermas de equilibrio para argiia bentonitica 

Para a realizacao dos ensaios de remocao, 100 mL de solucao de nitrato 

de chumbo foram colocados em erlenmeyers de 125 mL contendo 1g de argiia 

bentonitica, variando-se a concentracao inicial entre 1 mEq/L e 16 mEq/L. Os 

erlenmeyers foram mantidos sob agitacao por 8 horas com pH controlado em 4,5 

de forma a garantir o equilibrio do sistema. As misturas foram filtradas em papel 

quantitative Whatman n°42 para assegurar total retencao dos solidos em 

suspensao e a fase liquida que foram analisadas por espectrofotometria de 

absorcao atomica. 

Com base nos calculos foram construidas as isotermas de adsorcao para o 

sistema estudado. A fim de se avaliar o modelo proposto, comparando-se as 

concentracoes previstas pelas isotermas, com as concentracoes obtidas 

experimentalmente a partir dos indices de remocao do chumbo contido nas 

solucoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2.9 - Testes cineticos para zeolita esti lbita 

Os testes cineticos foram realizados em sistemas de banhos finitos de 

acordo com os vaiores otimos obtidos no planejamento experimental para zeolita, 

em bequer de 2000 mL com uma relacao massa de solido/volume de solucao de 

1/100, a temperatura ambiente, sob agitacao constante e pH controlado em 4,5 

por adicao de acido nitrico 10% e/ou hidroxido de sodio 10%. Foram retiradas 

amostras de 10 mL nos intervalos de tempo: 0,5; 3; 10; 20; 30; 60; 90; 120 

minutos, para obter a curva de concentracao de metal em funcao do tempo, a fim 

de se avaliar o tempo de equilibrio. A quantidade removida foi obtida pela analise 

de espectrofotometria de absorcao atomica das concentracoes iniciais e finais e 

utilizando a equacao (III.2). 

3.2.10 - Testes cineticos para argiia bentonitica 

Os testes cineticos foram realizados em sistemas de banhos finitos de 

acordo com os valores otimos obtidos no planejamento experimental para argiia, 

em bequer de 2000 mL com uma relacao massa de solido/volume de solucao de 

1/100, a temperatura ambiente, sob agitacao constante e pH controlado em 4,5 

por adicao de acido nitrico 10% e/ou hidroxido de sodio 10%. Foram retiradas 

amostras de 10 mL nos intervalos de tempo: 0,5; 3; 10; 20; 30; 60; 90; 120 

minutos, para obter a curva de concentracao de metal em funcao do tempo, a fim 

de se avaliar o tempo de equilibrio. A quantidade removida foi obtida pela analise 

de espectrofotometria de absorcao atomica das concentragoes iniciais e finais e 

utilizando a equagao (III.2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPITULO IV 

4 - RESULTADOS E DISCUSSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo estao descritos os resultados obtidos e discussoes dos 

estudos descritos no capitulo I I I , da remocao de chumbo (II) de efluentes 

sinteticos utilizando a zeolita estilbita e a argiia bentonitica como materiais de 

troca ionica em sistema que opera em regime de batelada. 

Parte - 1 

4.1 - Separacao da amostra da zeolita estilbita 

A partir da classificacao granulometrica, os diametros das particulas foram 

determinados para cada faixa granulometrica. Estes valores foram calculados 

atraves da media aritmetica dos valores limites de cada faixa obtida. 

Os resultados da distribuicao granulometrica de uma amostra de 500g de 

zeolita, ou seja, o diametro medio das peneiras onde ficaram retidos os materiais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(dp), as quantidades (ms) e os percentuais (Xj) de solidos obtidos para cada 

faixa, estao apresentados na Tabela X. 

Tabela X - Distribuicao granulometrica das amostras de zeolita. 

Faixa (mesh) Xi (%) Ms (g) dp (mm) 

35 - 4 8 146,37 0,358 

4 8 - 6 5 12,31 61,54 0,252 

6 5 - 1 0 0 27,49 137,46 0,219 

100 - 150 15,24 76,2 0,126 

1 5 0 - 2 0 0 6,67 33,37 0,089 

+200 7,43 37,17 — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"RemogSo de Pb2* de Efiuente Sintetico Utilizando a Zeolita Estilbita Natural e Argiia Bentonitica Natural" 



Capitulo IV- Resultados e DiscussRes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Tabela X mostra que as faixas onde se concentra a maior quantidade de 

material foram entre 35 e 48 mesh e entre 65 e 100 mesh, na qual foram retiradas 

amostras para realizacao de analise quimica. A escolha destas fracoes foi em 

funcao da quantidade apos a separacao ja que se tinha a necessidade de avaliar 

o feito do tamanho da particula sendo estas as fracoes utilizadas como niveis no 

planejamento experimental. 

4,1.1 - Analise quimica da zeolita estilbita 

As amostras de zeolita escolhidas foram tratadas com cloreto de sodio 2M 

e analisadas por fluorescencia de raios-X e suas composicoes foram obtidas por 

metodos descritos no capitulo III. Os valores obtidos estao descritos nas Tabela 

XI e XII. 

Tabela XI - Composicao quimica da zeolita estilbita 35-48# antes e apos o 

tratamento com NaCI (2M). 

Componente (% de massa) 

(Sem Tratamento) (Com Tratamento) 

35-48# 35-48# 

(0,358mm) (0,358mm) 

S i 0 2 
95,42 96,83 

A l 2 0 3 
1,35 0,91 

F e 2 0 3 
0,68 0,49 

CaO 0,53 0,21 

Na 2 0 0,11 0.19 

K 2 0 0,22 0,17 

MnO 0,01 0,01 

T i 0 2 
0,06 0,04 

MgO <0,01 <0,01 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P2O5 0,13 0,12 

PFOGO 1,49 1,04 

Total 100,01 100,01 

Si/AI 59.97 90,54 

A Tabela XI nos mostra a composicao quimica da zeolita estilbita 35-48# 

antes e apos o tratamento com NaCI (2M). Observa-se que a razao Si/AI para as 

duas amostras, encontra-se com valores muito altos devido a pequena zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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quantidade de AIOY encontrado nas amostras, isso explica o porque da pequena 

quantidade de sodio apos o tratamento, ja que o sodio compensa a carga 

negativa do AIOY na rede cristalina. 

Tabela XII - Resultados das analises quimicas das zeolitas estilbita 65-100# sem 

e com tratamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Componente (% massa) 

(Sem Tratamento) (Com Tratamento) 

65-100 # 65-100 # 

(0,219mm) (0,219mm) 

S i 0 2 
82,69 84,05 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI2O 3 5,83 5,45 

F e 2 0 3 
1,65 1,60 

CaO 1,84 1,16 

Na 2 0 0,24 0,94 

K 2 0 1,38 1,34 

MnO 0,04 0,03 

T i 0 2 
0,25 0,21 

MgO 1,04 0,86 

P2O5 0,15 0,15 

PFOGO 4,89 4,19 

Total 100 99,98 

Si/AI 12,03 13,09 

Observa-se na Tabela acima que a amostra de zeolita 65-100# com 

tratamento, apresenta-se com uma maior percentagem de sodio, este fato e 

devido a maior quantidade de aluminio encontrada nas amostras, ja que o sodio 

compensa a carga negativa do AIO 2 na rede cristalina. 

4.1.2 - Difracao de raios-X da zeolita estilbita 

Para identificacao mineralogica foi realizada difracao de raios-X pelo 

metodo do po para identificar a zeolita presente nas amostras e os resultados se 

encontram representados e discutidos nas Figuras 6 a 9. 
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Figura 6 - Difratograma de raios-X da zeolita estilbita 35-48# natural. 
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Figura 7 - Difratograma de raios-X da zeolita estilbita 35-48# tratamento com 

NaCI-2M. 

Observa-se as raias tipicas da zeolita estilbita, segundo Siqueira (2001),em 

29 = 27° a identifica5ao quantitativa desta faixa poderia ser realizada por 

difratometria quantitativa, mas para isso seria necessario urn padrao de alta 

pureza do proprio material. Como as amostras de zeolita estilbita foram originadas 

de fendas de rochas basalticas elas nao sao capazes de fornecer boas respostas 

de cristalinidades. Hamelmann et al. (1998) usando a tecnica de raios-X 
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Capitulo IV- Resultados e Discussdes 53 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mostraram a composicao mineralogica para esta amostra proveniente da regiao 

do Parnafba, entre o Maranhao e o Tocantins, contendo 18% de zeolita estilbita 

com impurezas estimadas de quartzo (65%), argilas do grupo das esmectitas 

(7%), feldspatos (5%), ilmenita (3%) e calcita (2%). Apos o tratamento, o pico 

caracteristico da zeolita estilbita foi mantido tendo apenas as intensidades dos 

picos 26 diminuidos. Do ponto de vista estrutural, o material pode ter sofrido 

alteracoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 8 - Difratograma de raios-X da zeolita estilbita 65-100# natural 
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Figura 9 - Difratograma de raios-X da zeolita estilbita 65-100# tratada com 

NaCI -2M 
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0 difratograma de raios-X da zeolita estibita 65-100# apos o tratamento 

com NaCI (2M) nos mostra que o material tambem sofreu alteracoes, diminuiu a 

intensidade do pico caracteristico da zeolita estibita, do ponto de vista estrutural o 

material tambem pode ter sofrido uma modificacao na estrutura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.3 - Microscopia eletronica de varredura da zeolita estilbita 

Os resultados da microscopia eletronica de varredura da zeolita estilbita 

natural e tratada com NaCI (2M), com granulometria 35-48# e 65-100#, estao 

apresentados nas Figuras de 10 a 13. 

Figura 12 - MEV da zeolita estilbita 65- Figura 13 - MEV da zeolita estilbita 65-
100# natural 100# tratada 
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Pode-se observar usualmente a caracterfstica porosa do solido. Nas 

micrografias 10 a 13 verifica-se uma variacao na morfologia do material e tambem 

a presenca de agregados nao-uniformes, independente da granulometria e do 

tratamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4 - Energia dispersiva (EDS) da zeolita estilbita 

Os componentes presentes nas amostras da zeolita estilbita natural e 

tratada com NaCI (2M), com granulometria 35-48# e 65-100# estao representados 

nas figuras de 14 a 17. 
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Figura 14 - EDS da zeolita 35-48# 
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Figura 17 - EDS da zeolita65-100 

tratada 

As Figuras de 14 a 17 apresentam os resultados obtidos a partir das 

analises de energia dispersiva para zeolita estilbita natural e tratada e com 

granulometria 35-48# e 65-100# respectivamente. A partir dos resultados de EDS, 
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foi possivel identificar a presenga dos principals componentes presentes nas 

amostras, como os resultados obtidos por Fluorescencia de Raios-X. Observa-se 

tambem que apos o tratamento com cloreto de sodio (2M), ocorreu urn aumento 

significativo do sodio, confirmando assim a ocorrencia da troca ionica do sodio 

pela zeolita estilbita durante o tratamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.5- Planejamento fatoriai da zeolita estilbita 

Os resultados obtidos atraves do planejamento fatoriai 2 3 para o sistema de 

remocao de Pb 2 + de efluentes sinteticos em zeolita estilbita sao apresentados nas 

Tabela XIII. Os resultados foram obtidos para amostras em duplicatas, sendo a 

percentagem de remocao de Pb 2 + calculada pela equacao (111.3) do capftulo 

anterior. 

Tabela XIII - Resultados obtidos a partir do planejamento fatoriai 2 3 para zeolita 

estilbita. 

Ensaio PH Tratamento Granuloma 

tria 

Media das 

mg P b 2 + 

removida/g 

de zeolita 

% 

Removida 

P b 2 + 

1 
• 1 

-1 
- 1 8,12 81,18 

2 -1 -1 9,82 98,13 

3 -1 1 - 1 9,22 92,15 

4 1 1 10,00 100,00 

5 -1 -1 7,00 69,14 

6 1 -1 9,12 91,17 

7 -1 1 7,20 71,97 

8 
1 

1 
1 

8,77 87,68 
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A partir dos resultados obtidos foi possivel calcular os efeitos principais e 

de interagao das variaveis sobre a resposta e determinar quais os efeitos mais 

significativos. 

Tabela XIV - Estimativa dos efeitos para o processo de remogao de Pb 2 + pela 

zeolita estilbita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fator Efeito Erro Padrao 

Do Efeito 

Intervalo de Confianca 

-95, % +95, % 

Media* 86,4275* 0,3475* 82,0121* 90,8429* 

(1)pH 15,635** 0,6949** 6,8042** 24,4658** 

(2) Tratamento 3,045 0,6949 -5,785812 11,8758 

(3) Granulometria -12,875** 0,6949** -21,7058** -4,0442** 

Interacao 1 com 2 -3,855 0,6949 -12,6858 4,9758 

Interacao 1 com 3 3,235 0,6949 -5,5958 12,0658 

Interacao 2 com 3 -3,375 0,6949 -12,2058 5,4558 

* Media aritmetica da % de remogao (Tabela XIII) 

** Estatisticamente significativos. 

O modelo da analise proposto pela tecnica do planejamento fatorial segue 

uma distribuigao normal, dentro de urn intervalo de confianga de ± 95%. Quando 

ambos os intervalos tern sinais iguais esses limites mostram que o fator em 

questao e estatisticamente significative Por outro lado quando os limites do 

intervalo tern sinais opostos e dito suficiente nao significativo. 

Desta forma, a partir dos valores da Tabela XIV sao estatisticamente 

significativos os efeitos assinalados com o sinal (**) para os fatores pH e 

granulometria. Este fato pode ser melhor visualizado pela analise do grafico de 

Pareto, (Figura 18) que mostra a relagao destes efeitos, no qual os valores 

estimados que estao abaixo de 5% (p = 0,05) nao sao significativos. 
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2**(3-0) design; MS Residual- 96605 

% Remocao de Pb * 2 

p=,05 

(1)pH 

(3)Granulometria 
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Figura 18- Grafico de Pareto para o processo de remocao de Pb 2 + pela zeolita 

estilbita. 

Com base nos efeitos significativos apresentados foi proposto urn modelo 

que relaciona a porcentagem de remogao de Pb 2 + com os fatores estudados. 

Neste caso, observa a equagao de ajuste: 

%Removida = 86,4275 + 15,635 (pH) + 3,045 (TRAT) - 12,875 (GRAN) -

3,855 (pH) (TRAT) + 3,235 (pH) (GRAN) - 3,375 (TRAT) (GRAN) 

em que: 

%Removida: porcentagem de chumbo (II) removida no processo 

TRAT: tratamento 

GRAN : Granulometria 

E importante observar que estes modelos usam valores codificados para 

as variaveis, ou seja, valores - 1 , e 1. 

Para avaliar a confiabilidade do modelo proposto pode-se observar a 

relacao entre o valor predito pelo modelo e o valor observado experimentalmente 

para %Remocao do Pb 2 +, como pode ser visto na Figura 19. 
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2**(3-0)design; MSResidual=96605 

% Remocao de Pb * 2 

65 70 75 80 85 90 95 100 105 

Valores Observados 

Figura 19 - Relagao entre os valores preditos pelo modelo e os valores 

observados para o processo de remocao pela zeolita estilbita. 

O exame dos resfduos deixados pelo modelo e fundamental na avaliagao 

da qualidade do ajuste de qualquer modelo. Urn modelo que apresenta residuos 

consideraveis e obviamente urn modelo inadequado. O modelo ideal nao deixaria 

residuo, todas as suas previsoes coincidiriam com os resultados observados 

(Barros Neto et al.1995). 

A reta de coeficiente unitario da Figura 19 represents a igualdade entre os 

valores, enquanto que os pontos assinalados correspondem aos valores 

observados. A pouca dispersao em torno da reta nos fornece indicativo da 

confiabilidade do modelo. 

As Figuras 20 a 22 apresentam as superficies de resposta obtidas para o 

planejamento da Tabela XIII e que apresentam a relacao entre as variaveis e a 

resposta, nos niveis inferiores e superiores. 
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2**(3-0) design: MS Residual=,96605 
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Figura 20 - Superficie de resposta para o processo de remogao de Pb 2 + 

pela zeolita estilbita, considerando tratamento e pH. 
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Figura 21 - Superficie de resposta para o processo de remogao de Pb 2 + 

pela zeolita estilbita, considerando pH e granulometria. 
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Figura 22 - Superficie de resposta para o processo de remogao de Pb 2 + 

pela zeolita estilbita, considerando tratamento e granulometria. 

Pela analise das Figuras 20 a 22 verificou-se que o comportamento da 

capacidade de remogao de Pb 2 + pela zeolita foi maior para o nivel superior de pH 

e tratamento e inferior para granulometria, ou seja, pH igual a 4,5, com tratamento 

e granulometria 65-100#, conforme observa-se pela posigao das faixas de 

coloragao avermelhada (regiao de maior percentual de remogao de Pb 2 +) . Como 

se deseja obter urn sistema que opere com a maior eficiencia, essas sao as 

condigoes que foram empregadas na obtengao das isotermas de adsorgao e no 

estudo cinetico do processo de remogao de Pb 2 + pela zeolita estilbita. 

4.1.6 - Modelo do processo de remogao de chumbo (II) pela zeolita estilbita 

Utilizando-se os modelos desenvolvidos no Capitulo II, com a finalidade de 

prever o comportamento do processo de remogao de metais pesados de fases 

liquidas com a zeolita estilbita, comparou-se os resultados experimentais do 

estudo de equilibrio e cinetica da remogao de chumbo (II) em sistemas de 

banhos finitos. No desenvolvimento deste estudo foram utilizados os nfveis otimos 

para as tres variaveis estudadas no planejamento fatorial. 
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4.1.7 - Isotermas de equilibrio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atraves dos experimentos observa-se que o controle do processo se da 

pela troca ionica, sendo aplicada a equagao 11.10: 

R 2 + A 2 + D 2 + A 2 + 

&(Z) + Z B A ( s ) ^ > Z B ' b { s ) + A { Z ) 

Os valores da constante de equilibrio "Keq" e da quantidade maxima de 

retengao do metal "Q s a t " foram obtidos aplicando-se os resultados dos 

experimentos (Apendice 1) obtidos para as isotermas a equagao II.9, e estao 

apresentados na Tabela XVI. 

Tabela XV - Parametros das isotermas de troca ionica. utilizando a zeolita estilbita 

e solugao de chumbo(ll). 

PH Keq Q s a t(mEq/g) 

4,5 0,1652 1,0737 

Atraves da utilizagao destes parametros foram obtidas as isotermas de 

equilibrio de troca ionica apresentadas na Figura 23. 
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Figura 23 - Isoterma de equilibrio de troca ionica para o sistema zeolita/chumbo. 
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Observa-se que os valores experimentais se ajustam satisfatoriamente aos 

valores previstos por um modelo desenvolvido para a isoterma de troca ionica. 

Observa-se que a isoterma foi obtida na faixa linear, onde se tern que Ke q e 

constante durante toda a remogao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.8 - Cinetica de remogao 

0 estudo cinetico para o processo de remogao de chumbo (II) pela zeolita 

estilbita em banho finito, sob agitagao, foi avaliado levando em consideragao que 

a troca ionica e a etapa limitante do processo e utilizando-se as equagoes 

desenvolvidas no item 2.5.1, onde a equagao 11.17 representa o processo para 

uma ordem "n". Integrando-se esta equagao obtem-se: 

(IV.1) 

(IV. 2) 

Atraves dos resultados experimentais foi construida a curva de Ln(-dc/dt) 

versus Ln(C) (Apendice 2), a fim de se obter os valores de k[, n e kx. 

Aplicando a equagao IV.2 aos valores obtidos pelo ajuste linear, os valores 

de k i ' e n foram obtidos e em seguida o valor de ki que estao apresentados na 

Tabela XVI. 

Tabela XVI -Valores encontrados para k\, n e^, a partir dos resultados 

experimentais para a cinetica de remogao de chumbo (II) pela zeolita estilbita. 

n Q s a t(mEq/g) ^(adimensional) kl { min'1) 

0,8202 1,0737 0,203 0,019 

"RemogSo de Pb2* de Efluente Sinte'tico Utilizando a Zedlita Estilbita Natural e Argila Bentonltica Natural"" 
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A Figura 24 mostra a comparacao da evolugao cinetica dos valores teoricos 

encontrados a partir da aplicacao das constantes apresentadas na Tabela XVI a 

equagao IV.3 e dos valores experimentais, do processo de remogao de chumbo 

(II) pela zeolita estilbita. 
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Figura 24 - Evolugao cinetica do processo de remogao de chumbo (II) pela zeolita 

estilbita. 

Na Figura 24 observa-se que o equilibrio e atingido aproximadamente em 

10 minutos com 99,83 % da remogao de chumbo (II). Siqueira (2001) estudou a 

remogao de chumbo (II) pela zeolita estilbita natural com granulometria 65-100# 

tratada com NaCI (2N) e pH 4,5 e obteve 99,99% de equilibrio em 30 min. A maior 

eficiencia da zeolita estilbita na remogao de chumbo (II) se deve provavelmente 

devido ao fato de que a estrutura da zeolita estilbita possui canais abertos e 

maiores que o raio ionico hidratado do chumbo (II) que e de 4,01A, (Tabela VII). 

A comparagao entre os valores experimentais e os calculados mostrou que 

o ajuste das curvas foi satisfatorio. 
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Parte - 2 

4.2 - Separacao da amostra de argila bentonitica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A partir da classificagao granulometrica, os diametros das particulas foram 

determinados para cada faixa granulometrica. Estes valores foram calculados 

atraves da media aritmetica dos valores limites de cada faixa obtida. 

Os resultados da distribuicao granulometrica de uma amostra de 600g de 

argila, ou seja, o diametro medio das peneiras onde ficaram retidos os materials 

{dp), as quantidades (ms) e os percentuais (Xj) de solidos obtidos para cada 

faixa, estao apresentados na Tabela XVII. 

Tabela XVII - Distribuigao granulometrica das amostras de argila. 

Faixa (mesh) Xi (%) Ms (g) Jp (mm) 

35 -48 11,67 70,00 0,358 

4 8 - 6 5 7,50 45,00 0,252 

6 5 - 1 0 0 6,66 40,00 0,126 

100 31,50 189,00 — 

Observa-se na Tabela XVII que as faixas onde se concentra a maior 

quantidade de material foram entre 35 e 48 mesh e entre 100 mesh. Para que se 

obtenha urn comparativo entre as amostras de zeolita e amostras de argilas, 

mesmo com maior quantidade de material concentrado nestas faixas, foram 

retiradas amostras nas faixas 35 - 48 mesh e 65 - 100 mesh, sendo estas as 

fragoes utilizadas como niveis no planejamento experimental. 

4.2.1 - Analise quimica da argila bentonitica 

As amostras argila escolhidas foram tratadas com cloreto de sodio (2M) e 

analisadas por fluorescencia de raios-X e suas composigoes foram obtidas por 

metodos descritos no capitulo III. Os valores obtidos estao descritos nas Tabelas 

XVI e XIX. 
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Tabela XVI - Resultados das analises qufmicas das argilas bentonftica 35-48# 

sem e com tratamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Componente (% massa) 

(Sem Tratamento) (Com Tratamento) 

35-48 # 35^*8 # 

(0,358mm) (0,358mm) 

S i 0 2 
61,17 61,82 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI2O3 16,38 16,21 

F e 2 0 3 
8,00 8,03 

Cao 0,98 0,07 

Na 2 0 0,32 3,45 

K 2 0 0,27 0,24 

MnO <0,01 <0,01 

T i 0 2 0,85 0,85 

MgO 2,69 1,86 

P 2 O 5 0,15 0,15 

PFOGO 9,18 7,32 

Total 100 100,01 

Si/AI 3,17 3,24 

Ao analisar a composicao qufmica da argila bentonita natural com 

granulometria 34-48# sem e com tratamento, pode-se observar que as amostras, 

apresentam valores de AI2O3 (oxido de aluminio) inferiores que 46,0%. Segundo 

as normas da ABNT, o material e classificado como silico-aluminoso. A amostra 

tratada sofreu uma diminuicao no teor de CaO (oxido de calcio), K 2 0 (oxido de 

potassio) e MgO (oxido de magnesio) e urn brusco aumento no teor de Na 2 0 

(oxido de sodio). A presenga de calcio e geralmente na forma de cation trocavel. 

O MgO (oxido de magnesio) nas amostras, indica a possibilidade da presenga de 

argilomineral montmorilonitica. A razao Si/AI encontra-se menor para amostra 

sem tratamento, devido a mesma se encontrar com maior teor de Al 2 03 (oxido de 

aluminio) e urn menor teor de S i 0 2 (oxido de silfcio). 
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Tabela XIX- Resultados da analise qufmica das argilas bentonftica 65-100# sem 

e com tratamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Componente (% massa) 

(Sem Tratamento) 65-100 # 

(0,219mm) 

(Com Tratamento) 65-100# 

(0,219mm) 

S i 0 2 
60,46 59,44 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI2O3 16,53 16,38 

F e 2 0 3 
8,44 8,39 

Cao 0,98 0,08 

Na 2 0 0,31 4,21 

K 2 0 0,28 0,24 

MnO 0,01 0,01 

T i 0 2 0,85 0,83 

MgO 2,72 1,91 

P 2 O 5 0,16 0,16 

PFOGO 9,26 8,36 

Total 100 100 

Si/AI 3,10 3,08 

Os resultados de analise quimica (Tabela XIX) mostrou que com o 

tratamento o teor de S i 0 2 (oxido de silicio) diminuiu, o Na 2 0 (oxido de sodio) teve 

urn aumento brusco mesmo com uma menor percentagem de aluminio, ja que o 

sodio compensa a carga negativa do oxido de aluminio (Al 203) na rede cristalina e 

os teores de MgO (oxido de magnesio), K 2 0 (oxido de potassio), e perda de fogo 

sofreram uma pequena diminuicao na percentagem. 
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4.2.2 - Difracao de raios-X da argila bentonitica 

Para identificagao mineralogica foi realizada difracao de raios-X pelo 

metodo do po para identificar os argilominerais presentes nas amostras e os 

resultados se encontram representados e discutidos nas Figuras 25 a 28. 
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Figura 25 - Difratograma de raios-X da argila bentonitica 35-48# natural. 
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Figura 26 - Difratograma de raios-X da argila bentonitica 35-48# tratamento com 

NaCI (2M). 
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Pode-se observar que o difratograma da amostra bentonita natural 

evidencia a presenca de montimorilonita e quartzo na amostra. Analisando o 

difratograma da amostra bentonita tratada com cloreto de sodio (NaCI-2M) pode-

se dizer que do ponto de vista estrutural, o material nao sofreu alteragoes 

significativas, apenas diminuiu a intensidade do pico caracteristico da 

montmorilonita, indicando uma possivel distorcao no arranjo dos ions constituintes 

das camadas octaedricas e tetraedricas, em virtude da provavel troca ionica ja 

que o arranjo interlamelar e diretamente dependente do cation. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 27 - Difratograma de raios-X da argila bentonitica 65-100# natural 
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Figura 28- Difratograma de raios - X da argila bentonitica 65 -100# tratada com 

NaCI -2M 

Pelos resultados obtidos das amostras de argilas bentoniticas quando 

submetidas a difracao de raios-X que sao mostrados nas (Figuras 27 e 2), pode-

se observar que o difratograma da amostra bentonita natural evidencja a 

presenca de montmorilonita e quartzo na amostra. Analisando o difratograma da 

amostra bentonita tratada com cloreto de sodio (NaCI-2M) pode-se dizer que do 

ponto de vista estrutural, o material tambem nao sofreu alteracoes significativas, 

apenas diminuiu a intensidade do pico caracteristico da montmorilonita, indicando 

uma possivel distorcao no arranjo dos ions constituintes das camadas octaedricas 

e tetraedrtcas, em virtude da provavel troca ionica, ja que o arranjo interlamelar e 

diretamente dependente do cation. 
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Os resultados da microscopia eletronica de varredura da argila bentonitica 

natural e tratada com NaCI (2M), com granulometria 35-48# e 65-100#, estao 

apresentadas nas Figuras 29 a 32. 

Figura 29 - MEV da argila bentonitica 
35-48# natural 

Figura 31 - MEV da argila bentonitica 
65-100# natural 

Figura 30 - MEV da argila bentonitica 
35-48# tratada 

Figura 32 - MEV da argila bentonitica 65-
100# tratada 

Pode-se observar usualmente a caracteristica porosa do solido. Nas 

micrografias 29 a 32 verifica-se uma variacao na morfologia do material e tambem 

a presenca de agregados nao-uniformes, independente da granulometria e do 

tratamento. 
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4.2.4 - Energia dispersiva (EDS) da argila bentonitica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os componentes presentes nas amostras de argila bentonitica natural e 

tratada com NaCI (2M), com granulometria 35-48# e 65-100#, estao 

representados nas figuras 33 a 36. 
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Figura 33- EDS da argila bentonitica 
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Figura 34 - EDS da argila bentonitica 

35-48# tratada 

u 
Ma 

M» J, ft 
I I I M l 2  41  311 1 1 1 4  SI 1 2 1 i l l I H lit 

Figura 35 - EDS da argila bentonitica 

65-100# natural 
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Figura 36 - EDS da argila bentonitica 

65-100# tratada 

As Figuras 33 a 36 apresentam os resultados obtidos a partir das analises 

de energia dispersiva para argila bentonitica natural e tratada e com 

granulometria 35-48# e 65-100# respectivamente. Os resultados de EDS, assim 

como nas amostras de zeolita identificaram a presenga dos principals 

componentes presentes nas amostras, confirmando os resultados de 

Fluorescencia de Raios-X. Apos o tratamento com cloreto de sodio (2M), ocorreu 

"RemogSo de Pb2* de Efluente Sintetico Utilizando a Zedlita Estilbita Natural e Argila Bentonitica NaturaP 
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um aumento significative- do sodio, confirmando assim a ocorrencia da troca ionica 

com sodio na argila bentonitica durante o tratamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.5 - Planejamento fatorial da argila bentonitica 

Os resultados obtidos atraves do planejamento fatorial 2 3 para o sistema de 

remocao de Pb 2 + de efluentes sinteticos em argila bentonitica sao apresentados 

nas Tabela XX. Os resultados foram obtidos para amostras em duplicatas, sendo 

a percentagem de remocao de Pb 2 + calculada pela equacao (III.3) do capitulo 

anterior. 

Tabela XX - Resultados obtidos a partir do planejamento fatorial 2 3 para argila 

bentonitica. 

Ensaio PH Tratamento Granulometria Media da 

mg P b 2 + 

removida/g 

de argila 

% 

Removida 

Pb 2 + 

1 
• 1 

-1 -1 9,56 65,64 

2 1 -1 -1 10,00 100,00 

3 -1 1 -1 5,50 99,45 

4 1 1 -1 7,85 78,49 

5 -1 -1 1 9,45 94,46 

6 -1 1 9,98 99,78 

7 -1 1 1 9,73 97,33 

8 
1 

1 1 9,79 97,87 
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A partir dos resultados obtidos foi possivel calcular os efeitos principals e 

de interacao das variaveis sobre a resposta e determinar quais os efeitos mais 

significativos, para o programa estatistico. 

Tabela XXI - Estimativa dos efeitos para o processo de remocao de Pb 2 + pela 

argila bentonitica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fator Efeito Erro Padrao 

Do Efeito 

Intervalo de Confianca 

-95, % +95, % 

Media* 95,3775* 2,5675* 62,7543* 128,0006* 

(1)pH -2,685 5,135 -67,9313 62,5613 

(2) Tratamento -4,185 5,135 -69,4313 61,0613 

(3) Granulometria 3,965 5,135 -61,2813 69,2113 

Interacao 1 com 2 -7,525 5,135 -72,7713 57,7213 

Interacao 1 com 3 5,615 5,135 -59,6313 70,8613 

Interacao 2 com 3 4,665 5,135 -60,5813 69,9113 

Como ja foi dito na Tabela XIV, quando ambos os intervalos tern sinais 

iguais esses limites mostram que o fator em questao e estatisticamente 

significativo, por outro lado, quando os limites do intervalo tern sinais opostos e 

dito nao significativo. 

A partir da Tabela XXI, e possivel verificar que os efeitos nao sao 

estatisticamente significativos. Este fato pode ser melhor visualizado pela analise 

do grafico de Pareto, (Figura 37) que mostra a relacao destes efeitos, na qual os 

valores estimados estao abaixo de 5% (p = 0.05) sendo nao significativos. 
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1by2 

1by3 

2by3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Z)PT 

(3)G 

(1)PH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ ^ ^ ^ ^ ^  ̂

2"(3-0) design; MS Residual=,5356125 

% Remocao de Pb * 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

086957 

,8937198 

,806763 

,7681159 

p=,05 

Efeitos Estimados (Valores Absolutes) 

12 

Figura 37 - Grafico de Pareto para o processo de remocao de Pb + 2 pela argila 

bentonitica. 

-4 

Com base nos efeitos apresentados foi proposto urn modelo que relaciona 

a porcentagem de remocao de Pb + 2 pela argila bentonitica com os fatores 

estudados. Neste caso, observa a equacao de ajuste: 

%Removida = 95,3775 - 2,685 (pH) - 4,185 (TRAT) + 3,965 (GRAN) -

7,525 (pH) (TRAT) + 5,615 (pH) (GRAN) + 4,665 (TRAT) (GRAN) 

em que: 

%Removida: porcentagem de Pb 2 + removida no processo 

TRAT: tratamento 

GRAN: Granulometria 

E importante observar que estes modelos usam valores codificados para 

as variaveis, ou seja, valores - 1 , e 1. 

A Figura 38 mostra a relagao entre o valor predito pelo modelo e o valor 

observado experimentalmente para %Remocao do Pb 2 + pela argila bentonitica e 

atraves dela pode-se avaliar a confiabilidade do modelo proposto. 
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2**(3-0) design; MS Residual=52,73645 

Valores Observados 

Figura 38 - Relagao entre os valores preditos pelo modelo e os valores 

observados para o processo de remocao pela argila bentonitica. 

A reta de coeficiente unitario da Figura 38 representa a igualdade entre os 

valores, enquanto que os pontos assinalados correspondem aos valores 

observados. A dispersao em torno da reta nos fomece indicativo da pouca 

confiabilidade do modelo. 

As Figuras 39 a 41 apresentam as superficies de resposta obtidas para o 

planejamento da Tabela XVIII e que apresentam a relagao entre as variaveis e a 

resposta, nos niveis inferiores e superiores. 

"Remocao de Pb2* de Efluente SintStico Utilizando a Zedlita Estilbita NaturalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e Argila Bentonitica Natural* 



Capitulo IV- Resultados e Discussoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7 7 

nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 87 279 

• I 88.721 

• 90,182 

• I 91,804 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I I 93,046 

I 1 94,487 

I I 95 929 

• I 97,371 

B l 98,812 

• 100,254 

. • above 

2**(3-0) design; MS Residual=52,73645 

% Remocao de Pb * 2 

Figura 39 - Superficie de resposta para o processo de remocao de Pb 2 + pela 

argila bentonitica, considerando tratamento e pH. 

2**(3-0) design; MS Residual=52,73645 

% Remocao de Pb * 2 

• 88,512 

• i 89,680 

• 90,848 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
WM 92,015 

93,183 

I—I 94,350 

I I 95 518 

• I 96,686 

• 99,021 

I abc.e 

Figura 40 - Superficie de resposta para o processo de remogao de Pb 2 + pela 

argila bentonitica, considerando pH e granulometria. 
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2**(3-0) design; MS Residual=52,73645 

% Remocao de Pb + 2 

88,196 

• 89,263 

i i 90,330 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•H 91,398 

1 1 92 465 

1—1 93,532 

1 1 94,599 

1 1 95,667 

1 1 96,734 

1 1 97,801 

H abc e 

Figura 41 - Superficie de resposta para o processo de remocao de Pb 2 + pela 

argila bentonitica, considerando tratamento e granulometria. 

Analisando as Figuras 39 a 41 observou-se que o comportamento da 

capacidade de remocao de Pb 2 + pela argila bentonitica foi igual para o niveis 

superior e inferior de pH , tratamento e granulometria, ou seja, pH igual a 4,5 , 

sem tratamento e granulometria 35-48# ou pH igual a 3.0, com tratamento e 

granulometria 68-100# conforme observa-se pela posicao das faixas de coloracao 

avermelhada (regiao de maior percentual de remocao de Pb 2 + ) . Como se deseja 

obter urn sistema que opere com a maior eficiencia e menor custo, optou-se pela 

condicao de pH igual a 4,5,sem tratamento e granulometria 35-48#, que foi 

utilizada na obtengao da isoterma de adsorcao e no estudo cinetico do processo 

de remogao de Pb 2 + pela argila bentonitica. 

4.2.6 - Modelo do processo de remocao de chumbo (II) pela argila 

bentonitica. 

Utilizando-se os modelos desenvolvidos no Capitulo II, com a finalidade de 

prever o comportamento do processo de remocao de metais pesados de fases 

liquidas com a argila bentonitica em sistemas de banhos finitos, comparou-se os 

resultados experimentais do estudo de equilibrio e cinetica da remogao de 
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chumbo (II). No desenvolvimento deste estudo foram utilizados os nlveis otimos 

para as tres variaveis estudadas no planejamento fatorial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.7 - Isotermas de Equilibrio 

Atraves dos experimentos observa-se que o controle do processo se da 

pela troca ionica, sendo aplicada a equacao 11.10: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£>(Z) +ZBA(s)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y
>ZB (̂s) + A ( Z ) 

Os valores da constante de equilibrio "Ke q " e da quantidade maxima de 

retencao do metal " Q s a t " foram obtidos aplicando-se os resultados dos 

experimentos (Apendice 3) obtidos para as isotermas da equagao 11.9, e estao 

apresentados na Tabela XIII. 

Tabela XXII - Parametros das isotermas de troca ionica, utilizando a argila 

bentonitica e solugao de chumbo(ll). 

P H Keq Qsat(mEq/g) 

4,5 0,15189 0,8239 

Atraves da utilizagao destes parametros foram obtidas as isotermas de 

equilibrio de troca ionica apresentadas na Figura 42. 
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o 

a-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 , 0 -

0 , 8 

0 , 6 -

0 , 4 -

0 , 2 -

0 0 — I — 
0 0 

E x p e r im e n ta I 

C a Ic u la d o 

G , 1 0 , 4 G 5 0 , 2 0 , 3 

C e q / C o 

Figura 42 - Isoterma de equilibrio de troca ionica para o sistema argila/chumbo. 

Observa-se que os valores experimentais se ajustam satisfatoriamente aos 

valores previstos por um modelo desenvolvido para a isoterma de troca ionica. 

Observa-se que a isoterma foi obtida na faixa linear, onde se tern que Ke q e 

constante durante toda a remogao. 

4.2.8 - Cinetica de remocao 

O estudo cinetico para o processo de remogao de chumbo (II) pela argila 

bentonitica em banho finito, sob agitagao, foi avaliado levando em consideragao 

que a troca ionica e a etapa limitante do processo e utilizando-se as equagoes 

desenvolvidas no item 2.5.1, onde a equagao 11.17 representa o processo para 

uma ordem "n". Integrando-se esta equagao obtem-se: 

(IV. 1) 

(IV. 2) 

Ln = Ln k\ + n Ln C 

Ou, 

\-n 
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Atraves dos resultados experimentais foi construida a curva de Ln(-dc/dt) 

versus Ln(C) (Apendice 4), a fim de se obter os valores dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k\, n e kx. 

Aplicando a equagao IV.2 aos valores obtidos pelo ajuste linear, os valores 

de ki ' e n foram obtidos e em seguida o valor de ki que estao apresentados na 

Tabela XXIII. 

Tabela XXIII - Valores encontrados para k\, n e£, a partir dos resultados 

experimentais para a cinetica de remocao de chumbo (II) pela argila bentonitica. 

n Qsat(mEq/g) ^(adimensional) kx (min 1) 

0,9707 0,8239 0,116 0,014 

A Figura 43 mostra a comparacao da evolucao cinetica dos valores teoricos 

encontrados a partir da aplicagao das constantes apresentadas na Tabela XXIII a 

equagao IV.3 e dos valores experimentais, do processo de remogao de chumbo 

(II) pela argila bentonitica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

11 

1 , 0 -

0 , 8 -

0 , 6 -

0 , 4 -

0 2 

0 , 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E x p e r i m e n t a 

C a I c u la d o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— | — 

2 0 4 : 6 0 
— I -

szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o 
— i — 

1 0 0 

— I — 

1 2 0 

t e m p o ( m i n ) 

Figura 43 - Evolugao Cinetica do Processo de Remogao de Chumbo (II) pela 

argila bentonitica. 

Na Figura 43 observa-se que o equilibrio e atingido aproximadamente em 

20 minutos com 96 % da remogao de chumbo (II). A eficiencia da argila 

bentonitica na remogao de chumbo (II) se deve provavelmente devido ao fato de 
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que a estrutura da argila bentonit ica possui canais abertos e maiores que o raio 

ionico hidratado do chumbo (II) que e de 4.01A, (Tabela VII). 

A comparacao entre os valores experimentais e os calculados mostrou que 

ajuste das curvas foi satisfatorio, tendo so os primeiros pontos nao ajustados. 
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CAPlTULOV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 - CONCLUSOES E S U G E S T O E S 

5.1 - Conclusdes 

Parte 1 

0 presente trabalho estudou a remocao do metal pesado, P b 2 + de efluente 

sintetico uti l izando uma zeolita etilbita e uma argila bentonit ica 

O estudo desenvolvido para o sistema uti l izando a zeolita estilbita perm it iu 

chegar as seguintes conclusoes: 

• As anal ises quimicas mostraram que a composicao quimica da zeoli ta 

esti lbita estudada apresentaram, aumento no teor de sodio apos o tratamento com 

NaCI ( 2 M ) , independente da granulometr ia. 

• A anal ise por difracao de raios-X da zeoli ta estilbita mostrou que apos o 

t ratamento o material pode ter sofrido alteracoes, devido a grande diminuicao do 

pico caracterist ico. 

• Os resultados obtidos atraves da tecnica de planejamento experimental 

mostraram que duas variaveis estudadas: pH e granulometr ia tern efeitos 

signif icativos sobre a remocao de chumbo (I I ) pela zeolita estilbita (resposta). Os 

valores ot imos foram pH 4,5 ; granulometr ia na faixa de 6 5 - 1 0 0 mesh e zeoli ta com 

tratamento para uma remocao de 99 ,9% do metal. 

• A isoterma de equil ibrio de troca ionica ajustou-se bem aos dados 

experimentais para zeolita, sendo obtida na faixa linear fornecendo o valor para a 

constante de equil ibrio de K e q = 0 , 1 6 5 2 . Estando a mesma na faixa linear, para uma 

capacidade maxima de retencao de 1,07 mEq/g de zeolita. 

• 0 equil ibrio do processo de remocao de chumbo (I I ) pela zeolita estilbita 

ocorreu rapidamente, sendo que nos primeiros 3 0 minutos 99 ,9% do metal ja 

havia sido removido. A representacao para a reacao de troca ionica foi de 

primeira ordem com uma constante de velocidade igual a 0 ,019min" 1 para zeolita. 
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Parte 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As principals conclusoes referentes ao sistema uti l izando a argila 

bentonit ica estao descri tas a seguir: 

• As anal ises quimicas mostraram que a composicao qufmica da argila 

bentonit ica estudada apresentaram, aumento no teor de sodio apos o tratamento 

com NaCI (2M), independente da granulometr ia. 

• A analise por difracao de raios-X da argila bentonit ica mostrou que o 

tratamento nao ocasionou perda da estrutura, havendo apenas uma diminuicao na 

intensidade dos picos caracterist icos. 

• Os resultados obtidos atraves da tecnica de planejamento experimental 

mostraram que nas argi las os efeitos nao sao estatist icamente signif icativos e os 

valores otimos foram: pH 4,5; granulometr ia na faixa de 35-48 mesh e argila natural 

para uma remogao de 99 ,6% do metal. 

• A isoterma de equil ibrio de troca ionica ajustou-se bem aos dados 

experimentais para zeolita, sendo obtida na faixa linear fornecendo o valor para a 

constante de equil ibrio dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Keq=0,824. Estando a mesma na faixa linear, para uma 

capacidade maxima de retencao de 0,82mEq/g de argila. 

• O equil ibrio do processo de remocao de chumbo (I I ) pela argila 

bentonit ica ocorreu rapidamente, sendo que nos primeiros 30 minutos 99 ,9% do 

metal ja havia sido removido. A representacao para a reacao de troca ionica foi de 

primeira ordem com uma constante de velocidade igual a 0,014min" 1 para argila. 

• Como conclusao final temos que a zeoli ta estilbita e a argila bentonit ica 

podem ser uti l izadas como auxiHares no tratamento de efluentes sinteticos 

contendo chumbo (I I) onde grande eficiencia de remocao e alcancada, so que a 

argila bentonit ica f ica com mais vantagem, devido a sua capacidade de remocao 

no seu estado natural. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2 - S u g e s t o e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para trabalhos posteriores v isando complementar o estudo aqui realizado, 

sao apresentadas as seguintes sugestoes: 

• Aval iar a capacidade de remocao da zeolita estilbita e argila bentonit ica 

frente a outros metais pesados encontrados em efluentes, tais como: C r 3 + , C u 2 + , 

N i 2 + , H g 2 + , F e 3 + , C d 2 + . 

• Estudar o processo de regeneracao da zeolita e da argila atraves de 

estudos de dessorcao do metal removido. 

• Aval iar a influencia de mais de urn metal pesado na remocao, 

• Utilizar zeoli ta e a argila em sistema de leito fixo para remocao de metais 

pesados 

• Aval iar a influencia de mais de urn metal pesado na remogao. 

• Utilizar zeoli ta e a argila em sistema de leito f ixo para remogao de metais 

pesados. 

• Entender melhor as analises de difracao de raios-X (DRX). 

• Anal ise das zeoli tas e argilas depois da troca. 

• Anal ise f is ico-quimica das solugoes. 

• Aprofundar o estudo por microscopia eletronica de varredura (MEV). 

• Trabalho de campo com rejeito industrial. 

• Escolher uma industria alvo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Apendice 1 - Dados Obtidos a partir da isoterma de equil ibrio, para zeolita estilbita 

Tabela A 1 - Resultados experimentais da zeolita estilbita para as isotermas de 

equil ibrio 

C 0 ( m E q / L ) Ceq ( m E q / L ) qeq (meq/g) Ceq/Co qeq/Qsat 

(adimencional) (adimencional) 

1,00 0 , 0 0 7 0 , 0 9 9 3 0 , 0 0 7 1 0 , 0 9 2 5 

3 , 0 0 0 , 0 5 9 0 , 2 4 0 9 0 , 1 9 6 9 0 , 2 2 4 4 

6 , 0 0 3 ,041 0 , 2 9 5 9 0 , 5 0 6 8 0 , 2 7 5 5 

1 0 , 0 0 6 , 6 2 3 0 , 3 3 7 6 0 , 6 6 2 4 0 , 3 3 4 4 

1 6 , 0 0 5 , 2 6 3 1 ,0737 0 , 3 2 8 9 1 ,0000 

C8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0-

LU 

E 
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1 , 2 -

1 , 0 -

0 , 8 -

0 , 8 -

0 , 4 -

0 , 2 -

0 , 0 

E x p e r i m e n t a l 

K e q = 0 , 1 6 5 2 

R 2 = 0 ,9 0 9 1 

C e q (m E q / L ) 

Figura A 1 - Ajuste linear para a isoterma de troca ionica da zeolita estilbita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Apendice 2 - Resultados obtidos a partir dos experimentos de cinetica e equil ibrio, 

Tabela A 2 - Resultados da zeolita esti lbita obt idos a partir dos testes de banho 

f in i te 

T e m p o (min) C 0 ( m E q / L ) q e q (meq/g) C 

0 0,9653 0,00000 0,9653 

0,5 0,9653 0,09729 0,0076 

3 0,9653 0,09672 0,0019 

10 0,9653 0,09671 0,0018 

20 0,9653 0,09669 0,0016 

30 0,9653 0,09663 0,0010 

60 0,9653 0,09657 0,0004 

90 0,9653 0,0955 0,0002 

120 0,9653 0,09654 0,0001 

o 

0 -

- 1 0 -

- 2 0 -

- 3 0 -

- 4 0 -

- 5 0 

- 6 0 

- 7 0 - 6 0 

— I — 

- 5 0 

I— 

- 4 0 

y=-1 . 5 9 4 4 6 + 0 .8201 6X 

R 2 = 0 .9991 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—i— 

- 3 0 

— , — 

- 2 0 -1 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l n ( C ) 

Figura A 2 - Ajuste linear obtido da modelagem cinetica para determinacao da 

constante de velocidade para zeoli ta estilbita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Apendice 3 - Dados Obtidos a partir da isoterma de equil ibrio, para zeolita estilbita 

Tabela A 3 - Resul tados experimentais da argila bentonit ica para as isotermas de 

equil ibrio 

C 0 ( m E q / L ) C«, ( m E q / L ) qeq (meq/g) C e q / C 0 qeq/Qsat 

(adimencional) (adimencional) 

1,00 0,0081 0,0992 0,0081 0,1204 

3,00 0,3781 0,2622 0,1260 0,3182 

6,00 1,6275 0,4372 0,2712 0,5306 

10,00 3.4268 0,6573 0,3427 0,7978 

16,00 7,7610 0,8239 0,4851 1,0000 

- 0 , 5 0 .0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C e q (m E q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ g ) 

Figura A 3 - Ajuste linear para a isoterma de troca ionica para argila bentonit ica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Apendice 4 - Resultados obtidos a partir dos experimentos de cinetica e equil ibrio. 

Tabela A 4 - Resultados da argila bentonit ica obt idos a partir dos testes de banho 

finito. 

T e m p o (min) Co (mEq /L ) q«q (meq/g) C 

0 0,9653 0.00000 0,9653 

0,5 0,9653 0,09767 0,0114 

3 0,9653 0,09724 0,0071 

10 0,9653 0,09720 0,0067 

20 0,9653 0,09700 0,0047 

30 0,9653 0,09685 0,0032 

60 0,9653 0,09680 0,0027 

90 0,9653 0,09666 0,0013 

120 0,9653 0,09665 0,0012 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T3 

0 

- 5 

- 1 0 

- 1 5 

- 2 0 

- 2 5 

- 3 0 

- 3 5 

- 4 0 

- 4 0 - 3 5 

y = - 2 . 1 5 9 8 1 + 0 . 9 7 0 7 X 

R ' = 0 . 9 9 6 1 

- 3 0 
—I • 1 • J • 1— 
- 2 5 - 2 0 - 1 5 - 1 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ln ( C ) 

Figura A 4 - Ajuste linear da modelagem cinetica para a determinagao da constante 

de velocidade para argila bentonit ica. 
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ANEXO 

1 - Planejamento Experimental (Quimiometr ia) 

A essen t ia de urn bom planejamento consiste em projetar urn experimento 

de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o t ipo de informacao que se 

pode procurar. Assim, a primeira coisa a se fazer no planejamento de urn 

experimento e determinar quais sao os fatores (variaveis a serem controladas) e 

as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar, bem como a 

forma com que os fatores infiuenciam na obtencao dessas respostas. Esse 

processo pode ainda ser entendido como urn sistema onde variavel controlada 

pelo experimentador (fatores) atua sobre uma funcao do sistema, produzindo 

como variaveis de satda as respostas observadas. A Figura 1 mostra, 

esquemat icamente, que podem existir diversos fatores (F i , F 2 , F«) atuando 

sobre o sistema, gerando uma ou mais respostas ( R i ; R 2 , R K ) de interesse. 

Figura A 5. Sistema acondicionado as variaveis de entrada (fatores) e variaveis de 

saida (respostas) - Barros Neto, Scarminio e Bruns (1995). 

Aqui e importante deixar claro que os fatores e as respostas podem ser 

tanto qualitativas quanto quantitativas, dependendo do problema a ser anal isado. 

Em seguida, e preciso definir c laramente que objetivo se pretende alcancar com 

os experimentos, por isso determinara que t ipo de planejamento experimental 

deve ser util izado. Por exemplo, o objetivo principal do pesquisador pode ser 

otimizar o seu sistema, isto e descobrir quais os valores dos fatores que 

produzem a melhor resposta, ou em outras palavras significa, maximizar ou zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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minimizar. A Tabela A 5 relaciona o objetivo do estudo as tecnicas propostas pela 

quimiometr ia. 

Tabela A 5 - Relacao das principals tecnicas de planejamento experimental e 

respectiva apl icacoes (Barros Neto, Scarminio e Bruns (1995)). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O B J E T I V O T E C N I C A S 

Tr iagem de Variaveis Planejamentos Fracionarios 

Aval iacao da Influencia de Variaveis Planejamentos Fatoriais Completos 

Construcao de Modelos Empir icos Modelagem por Minimos Quadrados 

Otimizacao RSM, Simplex 

Construcao de Modelos Mecanist icos Deducao a Particulas de Principios 

Gerais 

2. Planejamento Fatorial Completo 

A tecnica de planejamento fatorial completo mais usual e o planejamento 

fatorial em dois niveis, pois alem da faci l idade de execucao, fornece informacoes 

prel iminares sobre a influencia dos fatores analisados sobre a resposta, sem urn 

estudo mais profundo desta influencia. 

O primeiro passo deste tipo de planejamento e determinar o numero de 

fatores a serem anal isados em dois niveis nos experimentos: Urn estudo de K 

fatores em dois niveis implica na realizacao de 2 x 2 x x 2 = 2 K ensaios diferentes, 

onde o efeito ou influencia sobre a resposta de cada fator, sera anal isado 

isoladamente ou em conjunto com outro fator. Os efeitos isolados sao chamados 

de efeitos principals, o conjunto dos efeitos de interacao. Este tipo de 

planejamento recebe o nome de planejamento fatorial 2 K 

O segundo passo e especif icar os niveis, ou seja, especif icar os valores 

quantitat ivos e qualitativos para os quais serao estudados os fatores empregados 

nos experimentos. 

A execucao desta tecnica consiste em realizar exper imentos para todos as 

possiveis combinacoes dos niveis estabelecidos para os K fatores, observando os 

resultados obt idos para cada urn destes ensaios. As combinacoes sao listadas em zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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uma matriz de planejamento, onde os niveis de cada fator sao substi tuidos por 

sinais algebricos que identif icam-no como nivel superior (+), ou nivel inferior 

(-).Tabela A 6 apresenta os fatores de seus respectivos valores referentes a cada 

urn dos dois niveis em estudo e, juntamente com a Tabela 3 exempli f ica o 

procedimento descrito para a montagem das matrizes. 

Tabela A 6 - Fatores e os valores respectivos a cada urn dos niveis. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fatores Niveis 

(-) (+) 

Tratamento Sem Com 

Granulometr ia 65-100 # 35-48 # 

pH 3 4,5 

0 efeito principal de cada fator e definido como sendo a diferenca entre a 

resposta media do nivel superior, e a resposta media no nivel inferior do fator em 

questao, como mostra a equacao (1): 

F = Y+-Y- (1) 

O algarismo proposto para o calculo dos efeitos consiste em utilizar a 

co I una com os efeitos de constante da matriz de planejamento referente ao fator 

anal isado, aplica-la as respostas correspondente, fazer a soma algebrica e dividir 

os resultados por dois. 

Tabela A 7 - Matriz de planejamento com os coeficientes de contraste. _ 

Ensaio pH Pre-tratamento Granulometr ia 

1 - -

2 + - -

3 - + -

4 + + 

5 - - + 

6 + - + 

7 - + + 

8 + + + 
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Uma coluna contendo apenas sinas posit ivos e adicionada a matriz de 

planejamento, para o calculo da media de todos os ensaios, sendo quatro o 

divisor da soma algebrica. 

Urn conjunto de programas computacionais e proposto por Barros Neto, 

Scarminio e Bruns (1995); consiste em urn programa de entrada de dados, 

ENTRADA, que fornece os dados pert inentes para o programa FATORIAL, onde 

sao real izados os calculos dos efeitos. 

Os valores obtidos para os efeitos sao anal izados quanto a sua importancia 

para o sistema, atraves do erro padrao associado a cada efeito. 

3 - Estimativa do erro experimental 

A estimativa combinada da variancia de uma observacao individual e dada 

pela equagao 2: 

onde d, e a diferenga entre duas observagoes correspondente ao /-esimo ensaio, 

quando este for realizado em duplicata. 

A estimativa da variancia do efeito e descrita pela equagao 3: 

O erro padrao (DP) dos efeitos e calculado tomando-se a raiz quadrada da 

estimativa obtida para variancia dos efeitos, o 2 (efeito). 0 erro padrao da media 

global sera a metade do valor DP, calculado para os demais efeitos. 

Para determinar o desvio padrao com 9 5 % de confianga, de acordo com o 

teste t, para v graus de l iberdade e 0,0025%. Os valores dos efeitos superiores a 

este resultado serao entao estatist icamente significativos. 

"RemogSo de Pb2* de Efluente Sint6tico Utilizando a Zedlita Estilbita Natural e Argila Bentonitica Naturaf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

G2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =( Id i
2)/2N (2) 

a 2 (efeito) = a 2 ^ (3) 
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Modelo Estatisticos 

Depois de uma avaliagao quantitativa da influencia dos fatores anal isados 

sobre a resposta em estudo, e interessante fazer uma descr icao mais detalhada 

do sistema atraves da construcao de Modelo Empir icos. Estes sao modelos que 

procuram descrever, com base em observagoes experimentais, o comportamento 

do processo estudado. 

No modelo estatistico, a resposta observada para urn dado conjunto de N 

fatoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA xi, x 2 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X3, . . .x N , e considerada como uma variavel aleatoria y (xi, x 2 , 

x 3 , . . . x N ) , que se distribui em torno de uma media populacional n, (xi, x 2 , X3, . . .XN) , 

cm uma variancia populacionalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a2 (x i , x 2 , x 3 , . . .x N ) . O modelo e descrito como 

equagao 4. 

y (xi, x 2 , x 3 , ...x N) = q (x i , x 2 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X3, . . .x N ) + £ (x i , x 2 , X3, . . .x N ) (4) 

Na equagao acima, o termo £ (x i , x 2 , x 3 , . . .x N ) refere-se ao erro aleatorio 

com que as observagoes f lutuam em torno de uma media populacional 

correspondente a combinagao de niveis definida pelos valores de xi, x 2 , X3, . . .x N . 

Estes erros sao distr ibufdos independentemente, com media zero e com a mesma 

variancia em todas as combinagoes de niveis. 

Para o planejamento fatorial 2 3 o modelo estatistico assumido para 

representar o sistema em estudo e descrito pela equagao 5 : 

y (Xi, X2, X3, . . .X N) = Bo+ P1X1 + P2X2 + B 3 X 3 + Pl2XlX2 + P13X1XS + 625X2X5 + 

+ Pl23XiX2X3 + £ (Xi, X2, X 3 , . . .X N ) (5) 

A determinagao dos coeficientes 6 para os oitos ensaios referente a 

planejamento fatorial 2 3 e somente uma estimativa dos valores reais, uma vez que 

para calcula-las com exatidao, seriam necessaries urn grande numero de 

exper imentos atualmente, existem programas computacionais que real izam estas 

estimativas, fornecendo os coeficientes est imados e os respectivos residuos, ou 
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seja, o erro entre as observagoes experimentais e o valor obtido pelo metodo 

estatistico. 
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