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RESUMO
A adsorgao tornou-se um processo de separacdao bastante atraente nos ultimos tempos,

principalmente ap6s a descoberta de novos adsorventes. Mas para que se possa projetar e
otimizar equipamentos de adsorcdo, ¢ imprescindivel a caracterizagdo do adsorvente e o
conhecimento da dindmica de adsorcdo dos componentes em sistema experimental. Neste
trabalho foi analisado a adsor¢ao de Cu*" e Cd*, individualmente, de efluente sintético em
coluna de leito fixo e tendo como adsorventes argilas bentoniticas (denominadas Bofe e
Verde-Lodo), provenientes de Boa Vista — PB. Os métodos de caracterizagao utilizados foram
Fluorescéncia de Raios-X (XRF), Analise Térmica Diferencial (DTA), Termogravimetria
(TG), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Fisissorcao de N, (método de BET). A
coluna de leito fixo construida em acrilico possuia 13,3cm de altura e 1,4cm de didmetro
interno. Através da técnica de planejamento experimental com 3 pontos centrais foi possivel
um estudo mais abrangente dos fatores operacionais. Foram utilizados os modelos de
Langmuir, Freundlich, BET e GAB no ajuste dos dados de equilibrio. De acordo com a
caracterizacdo, as argilas bentoniticas estudadas apresentaram composi¢do quimica de acordo
com a maioria das argilas deste grupo. A presenca de agua nos espagos interlamelares das
argilas, foi confirmada por Anélise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG). As
curvas TG, das argilas Bofe e Verde-Lodo indicaram uma perda de massa de 12,15% e 14,3%
respectivamente. A argila Bofe, calcinada a 500°C, apresentou area superficial 83,18m?%/g,
enquanto que a argila Verde-Lodo, calcinada a 500°C, apresentou uma éarea de 51,9m/g.
Mediante analise das curvas de ruptura obtidas em todos os sistemas de adsorcao, a variavel
que mais influenciou foi a concentracdo inicial de alimentagdo. Os resultados finais dos
planejamentos experimentais mostraram que: a adsor¢do de Cu’’ sobre a argila Bofe
apresentou bom desempenho sob didmetro de particula 0,46mm e concentragdo inicial de Cu®”
50ppm; a adsor¢do de Cd*" sobre a argila Bofe apresentou bom desempenho sob didmetro de
particula 0,65mm e concentragio inicial de Cd*" 100ppm; a adsor¢do de Cd*" sobre a argila
Verde-Lodo apresentou bom desempenho sob didmetro de particula 0,46mm, concentragao
inicial de Cu®" 250ppm e vazdo de 4mL/min. O Cu*" ndo foi removido pela argila Verde-
Lodo. Os dados de equilibrio de adsor¢io do Cd*" e Cu®" sobre a argila Bofe foram melhor
ajustados pelo modelo de Langmuir. Os dados de equilibrio de adsor¢io do Cd** sobre a argila
Verde-Lodo foram melhor ajustados pelo modelo de GAB. Palavras Chave: adsor¢do, argila

bentonitica, leito fixo, remog¢ao de metais



ABSTRACT
The adsorption became a separation process more attractive in the last times, mainly

after the discovery of new adsorbents. In order to be possible to project and to optimize the
adsorption equipments, it is indispensable the characterization of the adsorbent and the
knowledge of the adsorption of the components dynamics in a experimental system. In this
work it was analyzed the adsorption of Cu®" and Cd*" cations, individually, from the synthetic
effluent in fixed bed column and having the bentonite clays (be called Bofe and Verde Lodo
ones), originating from the Boa Vista-PB town. The characterization methods that were used
in the work are the following ones: X-ray Fluorescence (XRF), Differential Thermal Analysis
(DTA), Thermogravimetry (TG), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Nitrogen
Physissorption to determine the B. E. T. surface area of the samples. The fixed bed column
that was built in acrylic had height of 13.3 cm and internal diameter of 1.4 cm. From the
experimental projection technique with three central points it was possible to realize a more
including study of the operational factors. Were utilized to adjust the balance data the
following models: Langmuir, Freundlich, BET and GAB. In agreement with the
characterization, the studied bentonite clays presented chemical composition in agreement
with the most clays of their group. The presence of water in the interlamellar spaces of the
clays, it was confirmed by DTA and TG. The Bofe and Verde-Lodo TG curves indicated a
weight loss of 12.15 wt.% and 14.3 wt.% respectively. The Bofe clay, calcined at 500°C,
presented surface area of 83.18m2/g, while the Verde-Lodo clay, which was calcined at
500°C, showed a surface area of 51.9m”/g. From the rupture curves obtained in all the
adsorption systems, the incognita that most influences is the initial feeding concentration. The
experimental projections last results showed that: the Cu*" adsorption on the Bofe clay
presented good performance under particle diameter of 0.46mm and Cu®" initial concentration
of 50ppm; the Cd*" adsorption on the Bofe clay presented good performance under particle
diameter of 0.65mm and Cd*" initial concentration of 100ppm; the Cd*" adsorption on the
Verde-Lodo clay presented good performance under particle diameter of 0.46mm, Cu®" initial
concentration of 250ppm and flow of 4mL/min. The Verde-Lodo clay did not remove the Cu*"
cation. The adsorption balance data of the Cd*" and Cu®" cations on the Bofe clay were better
adjusted through the Langmuir model. The adsorption balance data of the Cd*" cation on the
Verde-Lodo clay were better adjusted through the GAB model. Key Words: adsorption,

bentonitic clay, fixed bed, metals removal
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NOMENCLATURA

b - constante da isoterma de Langmuir ou GAB, relacionada a energia de adsorc¢ao [L/mg]

Cy - concentracao inicial de metal na fase liquida [mg de metal/volume de solu¢do (ppm)]

C) - concentracao no ponto de ruptura [ppm]

C. - concentragdo de metal na fase fluida ndo adsorvida em equilibrio com a fase sélida [ppm]
C/yer - concentracao do metal em solucdo na saida da coluna [ppm]

H; - altura total da coluna [cm]

H, - altura 1til da coluna [cm]

k - constante relacionada a capacidade do adsorvente

K - constante relacionada com a energia nas varias camadas

m - massa seca de argila [g]

MQg - média quadratica devido a regressao

MQ; - média quadratica residual

n - numero total de observacdes

n - constante relacionada a intensidade de adsor¢ao

p - nimero de parametros do modelo

q - quantidade de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente [mg de metal/g de
adsorvente]

gm - quantidade maxima de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente para formar
uma monocamada completa de adsor¢ao [mg de metal/g de adsorvente]

qu - quantidade de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente até o ponto de ruptura
SQg - soma quadratica devido a regressao

SQ; - soma quadratica residual

SQr - soma quadratica em torno da média ou total

t - tempo de remocao total [min]

tp - tempo até o ponto de ruptura [min]

t, - tempo 1util de remog¢ao do metal [min]

t; - tempo de saturagdo [min]

V - vazao volumétrica da solu¢do [mL/min]

T - tempo admensional t,/t;



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade
autodepurativa das aguas, devido a acdo toxica que eles exercem sobre os microorganismos.
Esses microorganismos sdo os responsaveis pela recuperagdo das 4aguas, através da
decomposicao dos materiais organicos que nelas sao lancados. Com isso ocorre um aumento
na demanda bioquimica de oxigénio (DBO), caracterizando um processo de eutrofizagdo
(FELLENBERG, 1980). Por estes motivos ¢ muito importante a utilizagdo de processos para
reduzir ou eliminar metais como antimonio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cromo, mercurio,
niquel, selénio, prata, zinco, e outros, presentes em efluentes industriais.

A remocao dos metais pesados presentes em efluentes industriais pode ser feita por
meio de diversos processos, tais como precipitacdo por via quimica (METCALF e EDDY,
1991), osmose reversa (METCALF e EDDY, 1991), adsor¢ao em carvao ativado ou alumina
(OLIVEIRA et al., 1992), etc.

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes de
efluentes industriais contaminados com metais pesados nos rios e mares, aliados as leis
ambientais cada vez mais rigorosas, estimulam as pesquisas nesta area, visando a obtencao de
métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos.
Dentre os varios processos existentes, o da adsor¢do apresenta grande eficiéncia na remocgao
de metais pesados presentes em baixas concentragdes. Com isto, varias pesquisas vém sendo
desenvolvidas com o objetivo de se empregar adsorventes naturais, como por exemplo, as
argilas, as quais apresentam baixo custo e alta disponibilidade (OLIVEIRA et al., 1992).

As argilas esmectiticas caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de troca
cationica e também por apresentarem uma intensa expansao quando estdo em suspensao. Sao
materiais importantes para as industrias, porque sao encontrados em abundancia na natureza e,

portanto, tem um baixo custo (SOUZA SANTOS, 1992). No conceito moderno, consideram-



se as argilas como compostas essencialmente de particulas extremamente pequenas de um ou
mais membros de um certo grupo de substancias denominadas argilominerais (BEKKUN et
al., 1991), que sdo silicatos hidratados de aluminio e/ou magnésio, contendo teores
significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na estrutura peculiar dos argilominerais
que geram uma capacidade de troca reversivel para cations organicos, inorganicos e
organometalicos (SOUZA SANTOS, 1992).

Nos tltimos cinqiienta anos, o interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo
muito, principalmente no que diz respeito a sua composi¢do, estrutura e propriedades
fundamentais dos constituintes, ndo somente das argilas como dos solos. As formas de
ocorréncia e a relacdo das argilas com suas propriedades tecnoldgicas tém sido também muito
estudadas (LUNA e SCHUCHARDT, 1999). Diversas argilas exibem alta seletividade e uma
alta capacidade de troca para varios metais pesados e, por esta razao, estdo sendo estudadas
para remog¢ao dos mesmos de efluentes industriais e para recuperacdo de preciosos e/ou
semipreciosos (PRADAS et al.,, 1994, VIRAGHAVAN e KAPOOR, 1994). Através do
processo de adsor¢do, a argila bentonitica, apresenta grande eficiéncia na remo¢ao de metais
pesados presentes em baixas concentragdes (ABREU, 1973). Todavia, os minerais argilosos,
devido a dimensdo pequena dos seus cristais aliada a variabilidade das suas formas e ordem-
desordem estrutural, requerem para a respectiva funcdo como adsorvente a sua identificagdo,

caracterizagao e quantificacdo (GOMES, 1988).

1.1 OBJETIVOS

As tultimas pesquisas desenvolvidas com as argilas bentoniticas do Brasil sdo com as
argilas do municipio de Boa Vista - PB, por serem as mais utilizadas nas industrias
beneficiadoras e onde estas se apresentam em maior abundancia (VIEIRA COELHO e
SOUZA SANTOS, 1988). Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar o processo de remocdao de cadmio e cobre individualmente, tendo como solidos
adsorventes duas argilas bentoniticas da Paraiba (argilas Bofe e Verde-Lodo), em um sistema
de leito fixo.

Este objetivo geral encontra-se dividido nos seguintes objetivos especificos:

e Estudo da zona de transferéncia de massa para determinar a vazao de operagao

do sistema de leito fixo.



Avaliacao dos efeitos da concentrag¢dao inicial de metal em solugdo e diametro
médio de particula do adsorvente sobre a cinética de remogao.

Avaliagdo do potencial de remoc¢do dos metais cadmio e cobre, utilizando a
técnica de planejamento experimental 2° com trés pontos centrais, pelas argilas
isoladamente.

Estudo cinético e de equilibrio da adsor¢do dos metais individualmente sobre
cada argila, em sistema de leito fixo.

Ajuste dos dados experimentais aos modelos de equilibrio de adsor¢do de cada

metal sobre cada argila.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METAIS PESADOS
Os metais pesados sdo elementos quimicos que possuem peso especifico superior a

5g/em’ e sdo geralmente associados com envenenamentos (ALLOWAY, 1990). Os metais
pesados nado sao biodegradavéis e tendem a se acumular em organismos vivos, causando varias
doencas e desordens (BAILEY et al., 1999).

A toxidade apresentada pelos metais pesados afeta de maneira direta o ser humano. A
toxidade de um metal, ou de um composto metalico, tem sido definida como a capacidade
intrinseca de causar prejuizos a vida, incluindo o seu potencial cancerigeno, mutagénico e
efeito teratogénico. Essa toxidade pode ser manifestada de forma aguda ou cronica; aguda
refere-se aos efeitos adversos produzidos por toxicos administrados por uma dose multipla
num periodo menor ou igual a 24 horas. Verifica-se que a atividade cronica ¢ dificil de se
avaliar através das condicdes de laboratorio e do tempo requerido (FELLENBERG, 1980).

Os metais pesados exercem a sua toxidade quando reagem com atomos doadores de
enxofre e proteinas, resultando comumente em enzimas desativadas. Substituindo elementos
essenciais como calcio e magnésio, os metais pesados podem desestabilizar as estruturas das
biomoléculas. No caso de 4cidos nucléicos, a combinagdo pode induzir a uma replicagdo
defeituosa, resultando em efeitos mutagénicos que produzem desordem genética e cancer. A
natureza quimica de muitos metais, e espécies metalicas adicionais permitem movimentos de

transferéncia levando a embriotoxidade e a teratogenicidade (FELLENBERG, 1980).

2.1.1 Cadmio
O uso de cadmio na industria tem sido significativo somente neste século,
diferentemente dos metais chumbo e cobre que vém sendo utilizado a séculos, sendo que mais

da metade da quantidade de caddmio foi produzida nos ultimos 20 anos (ALLOWAY, 1990).
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O cadmio ¢ usado em grande variedade de processos, como na producdo de pneus e
plasticos que em geral consomem 20% de metal; banhos eletroliticos, 5%; pigmentos na
industria de tintas, 25%; produgdo de ligas e condutores, 15% e fabricagdao de baterias, 35%
(HOMEM, 2001).

As principais vias de exposicao ao cadmio sdo os alimentos, a 4gua para o consumo
humano, ar, cigarros e exposi¢do industrial. Se ingerido, o cadmio pode causar disfunc¢des
renais, hipertensdo, lesdes no figado e danos ao trato respiratorio. Se inalado, pode causar,
além das enfermidade citadas, fibroses e edemas na faringe.

A Legislagdo Brasileira, através da resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,
estabelece como limite méximo para emissao de cadmio em efluentes o valor de 0,2 mg/L.

Petroni et al. (2000), estudaram a remocao de cddmio em turfa, obtendo cerca de 99% de
remocao para este metal isolado. Perlita foi utilizada por Mathialagan e Viraraghavan (2002)
na remog¢ao de cadmio apresentando um percentual de remocao de 55%. Cheung et al. (2001)
estudaram a cinética de adsor¢do de cadmio sobre carvao produzido a partir de ossos de
animais, concluindo que o mesmo apresenta uma alta capacidade de remocdo e pode ser
utilizado na remocao de ions de cadmio de aguas residuarias.

Benguella e Benaissa (2002) estudaram o efeito do tempo de contato, concentragdao
inicial de céddmio, massa de quitina, tamanho das particulas, velocidade de agitagdo,
temperatura e a natureza de sal de cadmio, na cinética de remoc¢ao de cadmio utilizando
quitina como adsorvente. Os parametros que desempenham um papel importante no fendmeno
de remocao sdo: concentragdo inicial de cddmio, tamanho da particula e a massa de quitina.

Liu et al. (2003) investigaram a viabilidade de graos aerobios, provenientes de biomassa
bacteriana, como um tipo moderno de biossorvente para remo¢dao de cadmio de rejeitos
industriais. Ensaios em batelada foram realizados com diferentes concentragdes iniciais de
cadmio e de graos. Os resultados mostraram que a biossor¢ao de cddmio pelos graos aerdbios
sofre forte influéncia dos parametros estudados. A capacidade maxima de biossor¢ao de
cadmio foi de 566 mg de metal/g de biossorvente.

A cinza de bagaco proveniente da industria de aglcar foi usada para a remogdo de
cadmio e niquel de aguas residuarias por Gupta et al. (2003), conseguindo até 90% remogao

de cadmio e niquel, em aproximadamente 60 e¢ 80 min, respectivamente, em ensaios em
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batelada. A adsor¢cdo maxima de cadmio e niquel aconteceu a uma concentraciao de 14 e 12
mg/l e aum valor de pH de 6,0 ¢ 6,5, respectivamente.

Ahmed et al. (1998) estudaram a remog¢do de chumbo e cadmio pela zedlita Na-Y e
verificaram que a remog¢do de chumbo ¢ muito maior que a de cddmio sob as mesmas
condi¢des. Curkovic et al. (1997) estudaram a remogao de cadmio e chumbo com zedlita
clinoptilolita. A remoc¢ao de chumbo foi de cerca de 90% enquanto a de cadmio ficou entre 45
e 70% para uma concentra¢ao inicial de 2,5mmol/L de ambos os metais.

Os fatos mencionados acima mostram claramente que os resultados dos trabalhos
anteriores sobre a remog¢ao dos cations Cd*" variam com o adsorvente utilizado e necessitam

. . ~ . . ~ 2+
de investigagdes mais precisas sobre a adsor¢ao Cd” .

2.1.2 Cobre

O cobre possui propriedades como, maleabilidade, ductilidade, condutividade e
resisténcia a corrosdo, que lhe confere carater universal em diversas aplicagdes, como, na
industria automobilistica, construgdo civil e em equipamentos elétricos, sendo que este ultimo
¢ responsavel pelo consumo de mais de 50% de todo o metal utilizado na industria. Nesta
categoria deve-se incluir transformadores, geradores, equipamentos eletronicos e de
transmissao de energia (HOMEM, 2001).

O cobre ¢ um elemento essencial usado em processos de formagdo do sangue e
utilizacdo do ferro, com um requerimento humano diario de 0,03mg/Kg para adultos
(ALLOWAY, 1990). Para os seres humanos ¢ um dos metais menos toxicos, podendo ser
considerado nao toxico em diversas situagdes de exposi¢ao, isso se explica devido seu carater
anfotero. Em caso de toxidade aguda, o cobre pode se alojar no cérebro, figado, estomago e
urina, os sintomas sao ucera gastrica, necroses no figado e problemas renais.

Para os peixes o cobre ¢ o elemento mais toxico depois do merctrio, sendo que para os
de agua salgada esta toxidade ¢ amenizada devido a alta capacidade de complexacdo deste
meio (HOMEM, 2001).

A legislagdo Brasileira, através da resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,
estabelece como limite maximo para emissao de cobre dissolvido em efluentes o valor de 1,0

mg/L.
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A adsorc¢do de Cu®", Cd*" e Ni*" de solugdes aquosas foi investigada por Sousa et al.
(2001), utilizando Alumina AL-55. Observou-se que o Cu”" foi mais adsorvido que o Cd*" e o
Ni**. Em sistemas onde ha a presenca dos cations Cu®’, Cd*" e Ni*", a adsorcdo dos cations
Cd** e Ni*" foram reduzidas significativamente, quando comparada com o processo de
adsorgao realizada em solucgdes contendo um unico cation.

Lagaly (1994) estudou a capacidade de remogdo de Cu*" de uma solugio onde este metal
foi misturado com o fon Mn*", por diferentes argilas. Foi observado que a preferéncia da argila
pelo ions Cu?" diminuiu com o aumento da fragio molar dos fons Cu®" na soluco.

Silva et al. (1999) estudaram a influéncia do 4nion na remogio do fon Cu®" pela argila
brasileira F-II. Os resultados indicaram que, para solugdes diluidas (6 ppm), os anions nao
influenciaram no processo, visto que o cation deve estar totalmente dissociado na solucao
aquosa, podendo ser trocado com facilidade pelos cations interlamelares da argila.

A influéncia da area superficial na remogdo de jons Cu®" de solugdes sintéticas foi
reportada por Silva et al. (1997) utilizando duas argilas brasileiras, F-I e F-II, com areas
especificas distintas. Foi observado que a argila F-II, de maior area especifica, removeu bem
mais fons Cu>" do que a argila F-I.

Foi pouco reportada, nos trabalhos envolvendo argilominerais, a remogio de Cu®" em
sistemas de leito fixo. Este fato demonstra a necessidade de se pesquisar argilas na remogao de

2+ ~
Cu”’ em colunas de adsorcao.

2.2 ADSORCAO E TROCA IONICA

A adsorgdo ¢ o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de
uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase solida (adsorvente). No processo de
adsor¢do as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
presenca de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Os solidos e liquidos sdo também chamados estados agregados da matéria. Nesses
sistemas, as particulas das superficies ou as interfaces com outros sistemas estdo submetidas a
forcas diferentes das forcas que particulas que estdo no interior. As particulas do interior,
como ilustra a Figura 2.1a, sdo submetidas a for¢as em todas as dire¢des dando uma forca
resultante nula, ja as da superficie possuem uma forca resultante dirigida para o interior, como

mostra a Figura 2.1a. O que impede que as particulas da superficie sejam puxadas para o
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interior € o fato de a interacdo com as forcas subjacentes serem maior que a forca resultante,
isso faz com que as particulas da superficie apresentem um excesso de energia chamada de

energia superficial. E essa a energia responsavel pela tensao superficial dos liquidos.

O ®
o X 0O I"é
6 50 oo@oo

(@) (b)

Figura 2.1 — a) Representagdo das forgas atuantes sobre as particulas de um sélido; b)
Interagdo entre as moléculas de um fluido e a superficie solida; (CARDOSO, 1987).

Assim, quando moléculas de um fluido entram em contato com a superficie de um sélido
e nela se depositam espontaneamente (Figura 2.1b), ocorre o fendmeno fisico conhecido como
adsor¢ao. Embora o mecanismo que explique esta concentracdo de moléculas sobre um sélido
ndo esteja perfeitamente elucidado, sabe-se que ele resulta da ocorréncia de forgas nao
balanceadas na superficie do sélido, do tipo das descritas por van der Waals, que retém
determinadas espécies quimicas por um tempo finito. E um fenémeno exotérmico, espontineo
€ que, portanto, ocorre com uma diminui¢do da energia livre do sistema (RUTHVEN, 1984).

A teoria da adsor¢do baseia-se na separagdo de componentes de uma mistura, tendo a
transferéncia de massa como fendmeno fisico. Na mistura, ha um composto que esta diluido
na fase fluida, e um soélido, o adsorvente. Quando estas duas fases entram em contato, o
composto ou ion que esta diluido se difunde indo da fase fluida para a superficie do
adsorvente. A for¢ca motriz desta difusdo ¢ a diferenca de concentracdo entre a solugdo e a
superficie do material s6lido (RUTHVEN, 1984).

Visto que a adsor¢ao ¢ um fendmeno de superficie, so os solidos que contenham grandes
porgdes de superficie interna € que tem probabilidades de serem uteis como adsorventes.

Mesmo quando um so6lido esta finamente dividido a sua superficie externa é pequena
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comparada com as dreas totais que se encontram nos adsorventes comerciais (RUTHVEN,
1984).

A estrutura do so6lido pode limitar de tal modo o niimero de moléculas que podem ser
admitidas num s6 poro que ¢ dificil pensar em qualquer fase adsorvida distinta. Os espacgos
nesse caso sao apenas lacunas numa rede cristalina, e a parte intima do processo ¢ mais afim
da absorcdo. Em troca i6nica, por exemplo, troca-se um ion numa fase liquida por uma resina
solida a idéia classica de adsorcao, pelo que € necessario um termo mais apropriado. Em 1909
McBain usou o termo adsor¢ao para descrever a transferéncia de moléculas entre solido e
fluido. Se o processo de adsorcdo de uma ou varias espécies i0nicas ¢ acompanhado por
dessorcao simultanea de uma quantidade equivalente de espécies iOnicas, este processo €

considerado como troca i6nica (DABROWSKI, 2001).

2.2.1 Tipos de Adsorcao

O fendmeno da adsor¢do envolve dois tipos de interagdes: quimissor¢ao e fisissor¢ao. O
termo adsorg¢do ¢ utilizado para descrever adsor¢ao fisica ou fisissor¢do, adsor¢do quimica ou
quimissor¢do, troca idnica. Esta terminologia estd de acordo com a pratica corrente de
engenharia.

Na quimissor¢ao ocorre uma interacdo quimica entre o s6lido adsorvente e o soluto a ser
adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferéncia de elétrons entre as espécies. Esta ligagao
quimica gera a formacdo de uma monocamada sobre a superficie do adsorvente. A
quimissor¢ao ¢ um processo irreversivel, ja que altera a natureza quimica do adsorbato.

A fisissor¢ao ocorre através de forgas intermoleculares entre as espécies, como forgas de
van der Waals. Ocorre a baixas temperaturas com possibilidade de formac¢ao de multicamada
de moléculas na fase adsorvida. Por serem interacdes de fraca intensidade, a fisissor¢do ¢ um
processo reversivel. Em decorréncia das altas capacidades de reten¢ao alcangadas com a
multicamada e a facilidade de recuperagdo do adsorvente, a fisissorcdo ¢ empregada na
maioria dos processos de separagao e purificagdo por adsor¢ao (RUTHVEN, 1984).

Na fisissor¢ao o calor de adsor¢ao ¢ da ordem de grandeza de 2 a 6 Kcal/mol, ja na
quimisssorcao o calor de adsor¢ao ¢ mais elevado, da ordem de grandeza de reagdes quimicas.
Além das diferengas entre a magnitude do calor de adsor¢do para os dois casos, hd um outro

aspecto relevante que esta relacionado a velocidade de adsor¢do. A adsorgao fisica por ndo ser
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ativada € muito rapida, praticamente instantanea, enquanto a quimica por ser ativada, pode
demorar dias ou semanas para alcancar o equilibrio (RUTHVEN, 1984).

Diversos fatores influenciam no processo de adsor¢do. Um dos fatores a ser observado ¢
a velocidade de agitacdo: melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersdo de
particulas homogéneas porque diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de
transferéncia de massa.

Outro fator a ser considerado ¢ a temperatura: na maioria dos sistemas um aumento da
temperatura implica em uma diminuicdo da quantidade adsorvida, o que significa que a
adsorg¢do ¢ geralmente exotérmica.

O tamanho da particula também deve ser estudado como uma variavel: quanto menor o
tamanho das particulas, maior ¢ a superficie de contato e maior a adsorcdo, contudo as
propriedades e as caracteristicas estruturais e morfologicas tém se mostrado mais relevantes no

estudo do processo (HOMEM, 2001).

2.2.2 Isotermas de Adsor¢ao

O estudo sobre equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato em um processo de adsor¢ao
baseia-se na apresentagdo dos dados experimentais em forma de cinética e de isotermas de
adsor¢do. As isotermas representam a relagdo de equilibrio entre a concentracao na fase fluida
e a concentragdo nas particulas do adsorvente, no equilibrio, em uma dada temperatura. Cada

um dos tipos mostrados na Figura 2.2 ¢ uma caracteristica de um processo de adsorgao.

Irreversivel

Limear

W (g adorvidalg s6lido)

€, ppm

Figura 2.2 — Tipos de isotermas, (McCABE et al., 2000).



16

De acordo com o tipo de adsor¢do (quimissor¢dao ou fisissor¢dao), as forcas
predominantes (forcas de van der Waals ou pontes de hidrogénio), as caracteristicas fisico-
quimicas do adsorbato e as propriedades do sistema, a isoterma pode assumir uma forma ou
outra (McCABE et al., 2000).

Para a isoterma linear da Figura 2.2, a capacidade de adsorcdo ¢é proporcional a
concentracao em equilibrio € ndo mostra um limite maximo para a capacidade do adsorvente.
A isoterma cOncava para baixo ¢ bastante favoravel ao processo de adsorcao, pois, € possivel
obter uma capacidade de remocdo relativamente alta, mesmo em condigdes de baixa
concentracao de adsorbato na solugao (McCABE et al., 2000).

Para as isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto &,
a capacidade de remocgdo so ¢ satisfatoria em condigdes de alta concentracdo de adsorbato.
Para baixas concentracdes, ndo sao satisfatorias, ao longo do leito, observa-se zona de
transferéncia de massa muito grande (McCABE et al., 2000).

A isoterma que apresenta um comportamento constante independente da concentragdo ¢
um caso limite das isotermas favoraveis, ou seja, para valores muito baixos de concentracao,
sdo obtidas excelentes capacidades de remog¢do (McCABE et al., 2000).

As isotermas podem ser representadas por modelos na forma de equacdes simples que
relacionam diretamente a massa adsorvida no adsorvente em fun¢do da concentracdo do
adsorbato na fase liquida, destacando-se os modelos de Freundlich e de Langmuir como os

mais representativos na maioria dos processos.

2.2.2.1 Classificacdo das Isotermas de Adsorcdo

Em 1940, foi proposta uma classificacdo de isotermas conhecidas, a qual consistia em
cinco formas apresentadas na Figura 2.3, apenas os sistemas gas-solido proporcionam
exemplos de todas as formas e nem todas ocorrem freqiientemente . Nao ¢ possivel predizer a
forma de uma isoterma para um dado sistema, mas verificou-se que algumas estdo muitas

vezes associadas com propriedades especiais do adsorvente.



ISOTERMAS DO TIPO I - Ocorrem quando a
adsor¢do € limitada a uma ou, na pior das
hipéteses, a poucas camadas moleculares. Sdo
geralmente obtidas por adsorcdo quimica. Adsor¢do
fisica, que produz as isotermas do tipo I, indica que
0s poros s@o microporos e que a superficie exposta
reside somente dentro dos microporos, os quais,
uma vez cheios com o adsorbato, deixam pouca ou
nenhuma superficie para adsor¢do adicional.

Il

ads

ISOTERMAS DO TIPO 1l — Sdo caracterizadas
principalmente, por calores de adsor¢do inferiores
ao calor de liquefacdo do adsorbato. Conforme a
adsorg¢do procede, a adsorcdo adicional ¢ facilitada
porque a interacdo do adsorbato com a camada
adsorvida € maior do que a adsor¢cdo com a
superficie do adsorvente.

ads
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ads

ISOTERMAS DO TIPO II - Sao encontradas quando
a adsor¢do ocorre em pos Ndo-porosos ou com
poros de grande diametro. O ponto de inflexdo ou
joelho ocorre quando a primeira camada de
cobertura ficar completa. Com o aumento da
pressdo relativa, o solido ficard coberto de diversas
camadas até que na saturagdo seu numero serd
infinito.

Vads

|
|
|
|
|
|
I
!

P

R —— o

ISOTERMAS DO TIPO IV - Ocorrem com
adsorventes porosos com didmetro de poros entre
15 e 1000 angstroms. A inclinacdo (a menores
valares de P/P,) corresponde também a cobertura
de uma monocamada. A segunda inclinagdo mostra
a adsorg¢do devido a condensagdo capilar.

ISOTERMAS DO TIPO V - Resultam quando existe
pouca interagdo entre o adsorvente e o adsorbato,
como no tipo 1. Entretanto, o tipo V estd associado
a estruturas porosas que produzem o mesmo joelho
que nas isotermas de tipo IV.

Figura 2.3 — Os cinco tipos de isotermas de adsor¢do segundo Brunauer, (CIOLA, 1981).
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2.2.2.2 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para representar sor¢ao quimica,

sem sitios distintos de adsorcao, de gases e vapores em sélidos.
Uma das caracteristicas da isoterma de Langmuir ¢ presumir a formag¢do de uma
monocamada e assumir uma aproximacao da quantidade limite de adsorgao.
Esta teoria assume as seguintes hipoteses:
e O solido adsorvente possui um numero definido de sitios disponiveis para a
adsor¢do de determinadas espécies;
e Todos os sitios possuem o mesmo nivel de atividade;
e A adsor¢do em um sitio ndo influencia os sitios vizinhos;
e (ada sitio pode ser ocupado por somente um molécula da espécie a ser
adsorvida, a adsor¢do ¢ limitada a uma monocamada.
Para casos em que a adsor¢do ocorre em fase liquida, a equagdo que representa a
isoterma de Langmuir ¢ dada pela Equacao 2.1.

_q,bC,

= 2.1
1+bC, @1

q

Sendo: ¢ - quantidade de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente, mg de metal/g
de adsorvente;

gm - quantidade maxima de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente para
formar uma monocamada completa de adsor¢dao, mg de metal/g de adsorvente;

b - constante da isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de adsorcdo, L/mg;

C. - concentracdo de metal na fase liquida nao adsorvida em equilibrio com a fase
solida, mg de metal/volume de solugdo.

Os parametros b e ¢,, sdo constantes que apresentam significado fisico. O parametro b
representa a razao entre as taxas de sor¢dao e dessor¢do. Altos valores de b indicam forte
afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente. O pardmetro g,, representa o nimero total
de sitios disponiveis no material adsorvente. Assim ambos os pardmetros refletem
adequadamente a natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar o
desempenho da adsorcdo. Apesar de todas as limitagdes, o modelo de Langmuir tem sido
muito utilizado nos estudos de adsorcdo devido a sua simplicidade e conveniéncia na

determinacdo da capacidade de adsorcao.
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Verifica-se também, que os desvios da idealidade do modelo de Langmuir sdo devidos a
heterogeneidade da superficie e/ou interagdes laterais, ou seja, a superficie apresenta duas ou
mais classes de sitios com diferentes afinidades, ou entdo, a medida que um sitio ¢ ocupado
por um ion, hd uma diminui¢do ou aumento da probabilidade de que o ion seguinte possa
interagir com um sitio vizinho.

A teoria classica de Langmuir para adsor¢do ¢ freqiientemente aplicada para o
tratamento qualitativo de adsor¢do. No entanto, tal aplicacdo ¢ inapropriada dada a grande
diferenca no mecanismo de adsorcdo envolvendo ions. Essas diferencas resultam
principalmente de dois fatores:

e Existéncia de multiplos sitios de ligacdo em argilas, o que resulta freqiientemente
em adsorc¢do irreversivel.

e Natureza heterogénea da maioria das superficies solidas, ou seja, ocorréncia
simultanea de cargas positivas, cargas negativas ou até mesmo regioes

hidrofébicas (ROUQUEROL et al., 1999).

2.2.2.3 Isoterma de Freundlich

A teoria de Freundlich foi desenvolvida com o objetivo de suprir a limitagdo da equacao
de Langmuir por assumir que a adsor¢do em um ponto da superficie do solido adsorvente ndo
influencia na adsor¢do do ponto (sitio) vizinho e que cada sitio pode reter somente uma
molécula do adsorbato.

E representado por uma equagdo empirica que considera a existéncia de uma estrutura
em multicamadas e ndo prevé a saturagdo da superficie baseada no processo de adsorcao. Ela
corresponde a uma distribui¢do exponencial de varios sitios de adsorcdo com energias
diferentes. Além disso, este modelo ndo se torna linear em baixas concentragcdes, mas
permanece concava ao eixo da concentracao.

O primeiro modelo empirico foi desenvolvido por Freundlich em 1926. A sua forma ¢

dada pela Equacao 2.2.
q=(kC,)" (2.2)
Sendo: k — constante relacionada a capacidade do adsorvente;

n — constante relacionada a intensidade de adsorcdo.
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Ainda hoje esse modelo ¢ considerado um dos que possui melhor ajuste em termos de modelos

empiricos (RUTHVEN, 1984).

2.2.2.4 A isoterma de BET (Brunauer, Emmet e Teller)

O modelo de BET assume que as moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas. Cada
camada adsorve de acordo com o modelo de Langmuir. A isoterma de BET ¢ expressa pela
Equagdo 2.3 (RUTHVEN, 1984):

3 q,kC,
S (1-C)(A+C, (k1)

q 2.3)

Em que g ¢ ¢, tétm o mesmo significado que a de Langmuir, £k estd relacionada com a
saturacao em todas as camadas e C, ¢ a concentracdo de metal na fase liquida ndo adsorvida

em equilibrio com a fase solida. As isotermas de BET sdo caracterizadas pela forma de “S”.

2.2.2.5 A isoterma de GAB (Gugghenhein, Anderson e De Boer)

O modelo de GAB inclui, a0 modelo de BET, o fator que corresponde as propriedades das
multicamadas com respeito ao volume do fluido. Cada camada adsorve de acordo com um
nivel de energia, que diminue ao longo das camadas. A isoterma de GAB ¢ expressa pela
Equagdo 2.4 (PARK et al., 2001).

_ 9.PKC,
(1- KC,)(1-KC, +bKC,)

q 2.4)

Em que g ¢ g, t€tm o mesmo significado que a de Langmuir, b estd relacionada com a
saturagdo na monocamada, K esta relacionada com a energia nas varias camadas e¢ C, ¢ a
concentracdo de metal na fase liquida ndo adsorvida em equilibrio com a fase sélida. As

isotermas de GAB também sdo caracterizadas pela forma de “S”.

2.3 ARGILAS

A argila ¢ um material natural, terroso, de granulagdo fina, que geralmente adquire,
quando umedecido com agua, certa plasticidade; quimicamente as argilas sdo formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Ha variacao
consideravel na terminologia das argilas e argilominerais nos diversos setores cientificos e

tecnologicos que se utilizam deste material (SOUZA SANTOS, 1992).
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As argilas t€ém grande importincia nas prospecgdes geologicas, e agricultura, em
mecanica dos solos e em grande numero de industrias, como, por exemplo, metalurgica, de
petroéleo, de borracha, de papel e de ceramica (SOUZA SANTOS, 1992).

Uma argila qualquer pode ser composta por particulas de um argilomineral ou por uma
mistura de diversos argilominerais (SOUZA SANTOS, 1992).

Quimicamente, os argilominerais, como foi colocado anteriormente, sdo formados por
compostos de silicatos hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor
de elementos alcalinos e alcalino-terrosos. As argilas também podem conter minerais que nao
sdo considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica e outras
impurezas, caracterizando-se por (SOUZA SANTOS, 1992):

— Possuirem um elevado teor de particulas de diametro abaixo de 2um;

— Adquirirem, geralmente, propriedades plésticas quando pulverizadas e umedecidas;

— Serem duras e rigidas apos a secagem e adquirem a dureza do ago a temperaturas
elevadas (acima de 180°C);

— Possuirem capacidade de troca de cations entre 3meq e 150meq por 100g de argila.

2.3.1 Classificacao
As camadas dos argilominerais sdo constituidas por folhas que estruturalmente sdo de
dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de tetraedros, Figura 2.4b, o cation dominante ¢ o

4t 3+ s . 3+ .
Si™’, mas o Al o substitui freqiientemente e o Fe” ocasionalmente.

Figura 2.4 — a. Tetraedro de SiOy4; b. folha de
tetraedros (os tetraedros de SiO4 associam-se
em arranjos hexagonais); c. octaedro em que o

atomo coordenado pode ser Al, Fe ou Mg; d.
folha de octaedros; (GOMES, 1988).

[ Oxigénia ou hidroxila () Aluminio, ferra ou magnésio

o Silicio
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A folha de octaedros, Figura 2.4d, pode ser vista como dois planos de oxigénios
estreitamente empacotados com cations ocupando os sitios octaédricos resultantes entre dois
planos. Esses cations sdo usualmente: AI*", Mg®*, Fe*" ou Fe’” (MOORE ¢ REYNOLDS,
1989).

O Comité Internacional para o Estudo de Argilas (SOUZA SANTOS, 1992) recomenda
a seguinte subdivisdo para os argilominerais cristalinos, em duas classes gerais: a) silicatos
cristalinos com estrutura em camadas ou lamelas e b) silicatos cristalinos com estrutura
fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em dois grupos ou familias: a)
camadas 1:1 ou diférmicos e b) camadas 2:1 ou triférmicos.

A nomenclatura 1:1 e 2:1 (Figura 2.5), se prende ao nimero de camadas de tetraedros
SiO4 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, que entram na constitui¢do da cela

unitaria da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS, 1992).

Figura 2.5 — Representagdo esquematica do agrupamento das folhas de tetraedros e octaedros.
(a) camada tipo 1:1 — agrupamento de 1 folha de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O). (b)
camada tipo 2:1 — agrupamento de 2 folhas de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O).
(ABREU, 1997).

2.3.2 Propriedades

Sendo as argilas, na natureza, de dimensdes coloidais, diferengas apreciaveis existem
nas propriedades fisico-quimicas, tais como na capacidade de troca de cations, natureza dos
cations trocaveis, distribuicdo granulométrica das particulas, area especifica, potencial
eletrocinético, viscosidade de suspensoes, plasticidade e outras. Essas diferencas levam a
propriedades tecnoldgicas diversas para as industrias de cerdmica, borracha, papel,
metalurgica, de petréleo, agricola, quimica e de engenharia civil.

Geralmente, sdo os seguintes fatores que controlam as propriedades que uma
determinada argila possui:

— A composi¢do mineraldégica dos argilominerais qualitativa e quantitativa, e

distribuicao granulométrica das particulas.
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— A composicdo mineraldégica dos ndo-argilominerais qualitativa e quantitativa, e
distribuicao granulométrica das particulas.

— Teor em eletrolitos quer dos cations trocaveis, quer de sais soliveis, qualitativa e
quantitativamente.

— Natureza e teor de componentes organicos.

— Caracteristicas texturais da argila, tais como forma dos graos de quartzo, grau de

orientacdo ou paralelismo das particulas dos argilominerais e outros.

2.3.3 Argilas esmectiticas

As esmectitas caracterizam-se por apresentarem dentro de sua estrutura cristalografica, o
aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg*" ou Fe*", principalmente. Esta substitui¢io
isomorfica origina um excesso de carga negativa nas superficies das unidades estruturais, além
de apresentarem ligacdes quebradas nas extremidades; que deverdo ser compensadas por
cations (LAGALY, 1981). Esses cations de compensagdo, adsorvidos na superficie das
particulas, podem ser trocados por outros cations, conferindo a estes argilominerais a
propriedade de troca catidnica, semelhante as zedlitas naturais (BETEJTIN, 1977).

As argilas esmectiticas sdo policationicas no seu estado natural. A troca por cations
especificos pode gerar centros ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para um
grande nimero de reacdes quimicas de uso industrial. A capacidade de troca idnica das
esmectitas varia de 180 a 150meq/100g de argila (SOUZA SANTOS, 1992).

A area especifica ¢ definida como a area da superficie das particulas por unidade de
massa. A cinética de todos os processos de interacao heterogénea “sélido-fluido” depende
diretamente da area especifica do reagente solido. A area especifica ¢ avaliada normalmente
através das informagdes obtidas a partir das isotermas de adsor¢do-dessor¢do na temperatura
do N; liquido (método de BET-Brunauer, Emmett e Teller).

Segundo Souza Santos (1992), para uso industrial hd dois tipos de argilas esmectiticas:
um tipo sdo as argilas esmectiticas que tem s6dio como cation interlamelar preponderante ¢ a
propriedade de expandir em agua, apresentando géis tixotropicos em dispersdes aquosas a
baixas concentragdes de argila; o outro tipo sdo as argilas esmectiticas que ndo expandem em
agua, estas sdo preponderantemente célcicas, isto ¢, ndo contém nenhum cation interlamelar

ou contém calcio como cation interlamelar preponderante.
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As argilas que expandem, sdo caracterizadas por sua propriedade especifica de expandir
até vinte vezes o volume da argila seca, quando imersas em agua (SOUZA SANTOS, 1992).
As argilas esmectiticas que expandem em agua, quando expostas a umidade atmosférica
adsorvem 4agua, apenas até a quantidade correspondente a uma camada monomolecular de
adgua em torno de cada particula. Em meio aquoso, a argila adsorve continuamente varias
camadas de moléculas de agua, expandindo e aumentando de volume, essa adsor¢ao continua
promove o desfolhamento das particulas proporcionando a estas argilas esmectiticas, os seus
usos tecnolégicos exclusivos tipicos (VALENZUELA-DIAZ, 1999).

As argilas que nao expandem, podem ter a composi¢ao mineralogica das argilas que
expandem, diferindo nos cations trocaveis (SOUZA SANTOS, 1992), predominantemente
Ca”>" e Mg, e ainda por ndo evidenciar tixotropia. Embora haja usos que sdo comuns a ambos
os tipos de argilas, existem outros que sdo especificos do tipo que ndo expande e que parece
ser conseqiiéncia do calcio ou magnésio serem os cations trocaveis (GOMES,1988). Por
tratamento com acidos inorganicos concentrados, estas esmectitas produzem argilas ativadas,
que sdo utilizadas no descoramento ou branqueamento de 6leos e gorduras minerais, vegetais e
animais (SOUZA SANTOS, 1992).

A troca do sédio por célcio ou magnésio em uma argila soédica destrdi a propriedade de
expandir e dispersar espontaneamente em agua, além da tixotropia. A argila, em dispersao
aquosa, sedimenta e permanece precipitada ou floculada, ndo formando géis tixotropicos (isto
¢, ndo mais defloculam espontaneamente em agua).

As argilas esmectiticas que ndo expandem em agua ndo tém sédio (nem litio) como
cation interlamelar preponderante. As argilas esmectiticas preponderantemente calcicas (por
exemplo), quando expostas & umidade atmosférica adsorvem agua até uma quantidade
correspondente a trés camadas moleculares; em meio aquoso, a adsor¢ao de mais camadas de
moléculas de agua ndo ocorre; ndo se dd o desfolhamento acentuado das particulas e estas

precipitam rapidamente em dispersdes aquosas (VALENZUELA-DIAZ, 1999).

2.3.4 Bentonitas
Atualmente, define-se bentonita como sendo uma argila constituida essencialmente por
um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas (montmorilonita propriamente dita;

beidelita; nontronita; saponita; sauconita; volconscoita; hectorita), ndo importando qual seja a
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origem geologica; essa definicdo substitui a antiga que vinculava a alteragdo de cinzas
vulcanicas acidas (VALENZUELA-DIAZ et al., 1992).

Uma defini¢do mais restrita ¢ fornecida por Souza Santos (1992), uma argila esmectitica
que tenha, ou que nela possam ser desenvolvidas propriedades, que as permitam ter usos
tecnologicos andlogos as bentonitas tradicionais estrangeiras (caso da bentonita de Wyoming,
EUA) ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade,
pode ser chamada bentonita, ndo importando se € ou ndo originaria de cinzas vulcanicas
acidas.

O nome bentonita foi dado em func¢do do deposito descoberto em folhelhos argilosos do
Fort Benton, Wyoming (EUA), onde essa argila foi pela primeira vez caracterizada como um
tipo especial (SOUZA SANTOS, 1992). Apresentam aspecto de cera, podem ser cortadas em
finas fatias; molhadas adquirem uma untuosidade semelhante a do sabao molhado (ABREU,
1973). Sao argilas de granulagdo muito fina, compostas por minerais do grupo das esmectitas
(Souza Santos, 1992), dotadas de alto teor de matéria coloidal. O nome abrange um grupo de
argilas de propriedades semelhantes, de grande capacidade de adsor¢do, mas ndo uma espécie
definida (ABREU, 1973). A Figura 2.6 mostra a estrutura cristalina dos argilominerais

esmectiticos, constituintes essenciais das bentonitas.

i

Cations ® siiicio ® Aluminio
® Oxigenio @ Hidroxila

Figura 2.6 - Estrutura cristalina da bentonita, (RODRIGUES-FRANCO modificada por
JOSE, 2001).
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Segundo Abreu (1973), as argilas bentoniticas possuem alta capacidade de adsorcdo e
alto teor de matéria coloidal ou, ainda, grande possibilidade de ativacdo. Tem composi¢do
quimica muito variavel e suas aplicacdes sao numerosas. Todos os tipos de bentonita t€ém
alguns ou varios argilominerais do grupo da esmectita, com, geralmente, montmorilonita como
argilomineral predominante (SOUZA SANTOS, 1992).

Os tipos de bentonitas mais freqiientes, segundo Valenzuela Diaz et al. (1992) sdo:

a) Homocationica em so6dio (Wyoming, USA)

b) Homocationica em célcio (Mississipi, USA)

c¢) Policationicas (a maioria das ocorréncias, como as de Boa Vista/PB).

Esses sorventes alternativos devem apresentar caracteristicas adequadas para sua
implementacdo em escala industrial, tais como altas capacidades de sor¢do, abundancia e
baixo custo (BAILEY er al., 1999; COSTA et al., 1999; REED et al., 1997, SCHNEIDER e
RUBIO, 1999). Desta forma, trabalhos envolvendo o estudo da adsor¢do de metais pesados,
pelas argilas bentoniticas, foram desenvolvidos nos tltimos anos.

Hu e Xia (2006) estudaram o efeito antibactericida da Na-montmorilonita modificada
pela adsor¢do de cobre. Segundo os autores foi observado uma porcentagem de redu¢do, da
colonia de bactérias Escherichia coli Kgg, de 92,6%.

Dal Bosco et al. (2006) estudaram o desempenho de duas argilas brasileiras na remog¢ao
de cadmio e manganés. Os resultados mostraram uma adsorc¢ao rapida durando em média 5
minutos e atingindo o equilibrio em 60 minutos. Abollino et al. (2003) observaram que uma
Na-montmorilonita adsorve Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ou Zn mesmo na presenca de substancias
organicas (ligantes).

Tahir e Rauf (2003) estudaram a influéncia da temperatura na adsor¢do de Ni*" sobre
uma bentonita comercial. De acordo com os autores a espontaneadade do processo aumenta
com um certo aumento de temperatura.

Segundo Kaya e Oren (2005) o enriquecimento de sodio de uma bentonita natural
aumentou a capacidade de adsor¢do de zinco deste material. Argilas bentoniticas ativadas
termicamente, foram utilizadas por Nassem e Tahir (2001) na adsor¢ao de chumbo em
solugdo. O processo atingiu um méaximo de eficiéncia de 96% de remogio de Pb*".

Ja foram recentemente realizados no Laboratério de Novos Materiais pesquisas sobre a

caracterizacao da argila Chocolate utilizada na remocgao de Pb** (RODRIGUES et al., 2004).
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E interessante continuar pesquisas semelhantes sobre a caracterizagdo de outros tipos de
argilas (argilas Bofe e Verde-Lodo), bem como sua utilizagao na adsorc¢ao de cations de outros

metais pesados, o cobre (Cu®") ¢ o cadmio (Cd*") em efluentes sintéticos.

2.4 REMOCAO DINAMICA DE METAIS PESADOS EM COLUNAS DE LEITO FIXO

Existem numerosos processos industrialmente importantes em que ocorrem transferéncia
de massa entre um fluido e um sélido granular, como por exemplo: recuperacao de vapores
organicos por adsor¢do sobre carvao ativado, extragdo de cafeina de graos de café, separagdo
de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos por adsorcao seletiva sobre gel de silica, etc. Em
geral, o s6lido se mantem fixo e o fluido se percola através dele. A operagdo ¢ por si s6 ndo
estacionaria e ¢ preciso regenerar periodicamente o solido, isto €, voltar as condi¢des originais
mediante aquecimento ou outro tratamento adequado (BIRD, 1978).

Em um processo continuo tem-se que circular com uma velocidade volumétrica de fluxo
constate Q, através de uma coluna de recheio, uma solugdo que contem um unico soluto A
dissolvido em B e cuja fragdo molar ¢ x,;. O recheio da coluna consiste em um sélido granular
que adsorve A. Ao iniciar a percolacdo os intersticios do leito estdo totalmente vazios do
liquido B puro e o solido ndo contem A. O liquido de percolacdo desloca uniformemente o
solvente, de forma que a concentracdo da solugdao de A é sempre uniforme em qualquer secao
transversal. Para maior simplicidade supde-se que a concentragdo de equilibrio de A adsorvido
sobre o so6lido ¢ proporcional a concentragdo local de A na solugdo. Supde-se também que a
concentracdo de A na solucdo de percolagdo é sempre pequena e que a resisténcia a
transferéncia de massa ¢ desprezivel (BIRD, 1978).

O estudo de adsor¢@o em sistemas dinamicos reflete melhor o comportamento real do
processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia de massa complexa. O comportamento
dinamico envolve, a saturagao ao longo da coluna em relagdo ao tempo, espaco e comprimento
da coluna de adsor¢do, simultaneamente (VOLESKY, 2001), enquanto que, nos experimentos
em batelada variam somente com o tempo (SANCHEZ et al., 1999).

O projeto de colunas de adsor¢do ou troca idnica, apesar de serem ocorréncias distintas,
segue basicamente os mesmos procedimentos. O comportamento de troca ionica ou adsor¢ao
pode ser evidenciado de maneira dindmica, nestes casos longe do equilibrio, a troca ocorre de

forma mais semelhante aos processos industriais. Os sistemas continuos mais comumente
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utilizados sdao os de leito fixo. Trata-se de uma técnica de separacdo altamente seletiva que
pode remover at¢ mesmo tracos de componentes idnicos de grandes volumes de solucdes
diluidas (BARROS et al., 2001).

O leito ¢ considerado como fixo porque a vazdo de operagdo ¢ suficientemente baixa
para ndo permitir que as particulas sdlidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a forca
da gravidade sobre o solido ¢ maior do que a forga de arraste do fluido sobre as particulas, ndo
ocorrendo a fluidizagao.

Em um leito fixo o fluido geralmente entra pela parte inferior e flui pelo leito até a parte
superior, por onde deixa o sistema. Em alguns sistemas, principalmente quando o adsorvente ¢
mais fragil utiliza-se o fluxo de cima para baixo porque o fluxo ascendente a altas velocidades
poderia fluidizar as particulas, causar atrito destas com a parede do leito e arrastar o
adsorvente.

O processo de adsor¢do em colunas de leito fixo ¢ geralmente o mais empregado e tem
como vantagens: pequeno espaco, simples operagdo, tratamento de grandes volumes de
efluentes de forma continua, rendimento consideravel, capacidade de acomodar varia¢des na
concentracao de metais na alimentacdo e a facil ampliagdo da escala de laboratorio para a
escala industrial (COSTA, 1999).

Alguns trabalhos tém reportado, a remocao de metais pesados em colunas de leito fixo,
utilizando varios tipos de adsorventes.

Chen e Wang (2000) observaram que a adsor¢io de Cu®" em colunas de carvio ativado
foi melhor desenvolvida na presenga de EDTA, pois este, aumentando a for¢a ionica do
efluente, diminui a complexagdo dos fons Cu®" em 4gua.

Cossich et al. (2004) empregaram os parametros da isoterma de Langmuir obtidos em
sistema batelada para o ion cromo na modelagem e simulagdo dos dados das curvas de ruptura
em regime continuo, ¢ os dados obtidos representaram adequadamente os dados de equilibrio
em coluna. Chu (2004) estudaram um modelo para biossor¢ao de metais pesados em leito fixo.
Os resultados mostraram que o modelo representa satisfatoriamente a biossor¢ao do cadmio e
cobre em coluna. A biossor¢ao em coluna de leito fixo tem reportado a remogao de mistura de
jons de metais pesados como Cr*" e Fe** (SAG et al., 2000).

Em um estudo com uma sepiolita (silicato com estrutura fibrosa) para adsor¢ao de

alguns metais pesados em leito fixo, Brigatti et al. (2000) encontraram que o aluminosilicato
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adsorve cobre, zinco, cadmio e chumbo, independente das interacdes entre os cations,
enquanto que a interacdo do argilomineral com o cobalto ¢ menor na presenga dos outros
metais.

Inglezakis e Grigoropoulou (2004) estudaram a remogéo de diversos metais (Pb*", Cu*’,
Cr’ e Fe’") pela zeolita Clinoptilolita em coluna de leito fixo, considerando o término dos
ensaios ao se atingir na saida da coluna uma concentragdo final equivalente a 10% do valor da
concentracao inicial.

Argilas modificadas por tratamento com acido foram estudadas por Vengris et al. (2001)
em colunas de leito fixo. A adsor¢do de niquel, cobre e zinco foi obtida, de tal forma que a
dessorcao destes metais com solugdes acidas foi desprezivel.

Vijayaraghavan et al. (2005) estudaram a regeneracdao da alga Ulva reticulata apds a
adsorcao de cobre, cobalto e niquel em colunas de recheio. Para todos os ions de metal, foi
observado como os ciclos de regeneragdo progrediu, a medida em que também a zona de

transferéncia de massa foi alargada.

2.4.1 Curva de Ruptura

A representacdo cinética dos dados experimentais de ensaios de adsor¢ao na forma de
curva de ruptura ¢é caracteristica de sistemas que operam tanto em leito fixo como fluidizado.
O comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regido do leito na qual esta
ocorrendo a adsorg¢ao, conforme mostrado na Figura 2.8.

Esta regido ¢ definida como a zona de transferéncia de massa (ZTM), que € a regido
ativa do leito onde a adsor¢do ocorre. O acompanhamento da forma das ZTM’s ¢ realizado por
meio do movimento da concentragdo do efluente na saida da coluna. A curva de ruptura ¢
representada graficamente por Cguiga/Co versus t, em que Cgiga/Co corresponde a razdo da
concentracao na saida da coluna e a concentragao inicial, e t corresponde ao tempo de fluxo do
fluido pela coluna.

A Figura 2.7 exemplifica um caso de fluxo ascendente. No inicio do processo as
particulas solidas estdo livres do soluto e o material adsorve rapidamente o adsorbato no
primeiro contato (Figura 2.7a).

Com o decorrer do processo, a ZTM vai se deslocando para as regides superiores do

leito, fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um determinado tempo,
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caracterizado pela Figura 2.7b, praticamente metade do leito estd saturado com o soluto,
porém a concentragdo de efluente € ainda praticamente igual a zero.

Quando a ZTM alcangar a parte superior do leito, e a concentracao do soluto na saida da
coluna aumentar sensivelmente, diz-se que o sistema iniciou a ruptura, ponto PR
(breaktroungh), conforme mostrado na Figura 2.7c. Geralmente o ponto de ruptura ¢
considerado como 5% da concentracdo inicial do soluto.

O ponto de exaustdo, PE, representado na Figura 2.7d ocorre quando a ZTM atinge o
topo do leito e a concentragdo do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente em torno de
0,5 e entdo mais lentamente até igualar-se substancialmente ao valor da concentragdo inicial

da solucgao.
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Figura 2.7 — Representagdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de adsorgao
em coluna de leito fixo, (BARROS et al., 2001).
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A ZTM se move de maneira homogénea e velocidade constantes quando a taxa de
alimentacdo da carga no sistema ¢ constante. Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais
proxima da idealidade (funcao degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia
de remocdo.

Se a zona de transferéncia de massa ¢ estreita, a curva serd mais inclinada, como pode
ser observado na Figura 2.8a, enquanto que, se a zona de transferéncia de massa for mais

ampla, a curva de ruptura sera mais alongada, como pode ser observado pela Figura 2.8b.
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Figura 2.8 — Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) zona de
transferéncia de massa mais ampla.

A curva de ruptura e o ponto e ruptura dependem das propriedades do adsorvente, da
composi¢ao da solucdo alimentada e das condi¢des de operagao (HELFFERICH, 1995).

A faixa de tamanho da particula e a densidade de empacotamento tém que assumir
valores que permitam o sistema operar corretamente, tamanho de particula muito pequeno e
densidade de empacotamento elevada resulta em excessiva perda de carga, bem como,
tamanho de grao muito pequeno em conjunto com densidade de empacotamento muito baixo
resultam na formacao de caminhos preferenciais (PANSINI, 1996).

A ZTM depende da isoterma de equilibrio, pois sofre influéncia da temperatura e da
concentracdo dos componentes, da vazado volumétrica e das taxas de transferéncia de massa
intra e interparticula (McCABE et al., 2000). Microscopicamente, o aumento da vazao resulta
em uma diminuic¢ao do tempo de resisténcia do fluido no leito, e consequentemente em baixa
utilizagdo da capacidade do leito. Microscopicamente, ¢ esperado que o aumento da vazao
diminua a resisténcia a difusdo no filme externo, sem alterar a difusdo dos ions no interior da
particula.

Isotermas muito favordveis (convexas) originam pequenos comprimentos de ZTM,
quando a coluna ¢ operada com minimas resisténcias difusionais. Para esse tipo de isoterma
um comportamento de remogdo quase como um degrau ¢ esperado e ocorrem as seguintes
etapas: Difusdo dos ions da fase liquida para a superficie do solido; Difusdao dos ions da
superficie para o interior do so6lido até o sitio de troca; Adsor¢do dos ions no sitio ativo;
Difusdo dos ions substituidos do interior do solido para sua superficie; Difusdo dos ions da

superficie do solido para o interior da fase liquida.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

As argilas denominadas de Bofe e Verde-Lodo, provenientes do municipio de Boa Vista
— PB, foram fornecidas pela Dolomil Ltda. As argilas passaram pelo processo de moagem e
peneiramento para atingir varias granulometrias e foram caracterizada por diversas técnicas e
métodos analiticos, tais como Fluorescéncia de Raios-X, Analise Térmica Diferencial (DTA),
Termogravimetria (TG), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e Fisissor¢ao de No.

3.1.1 Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X, foi utilizada para determinagdo das composi¢des quimicas
das argilas. A base técnica da fluorescéncia ¢ a seguinte: todos os elementos quimicos
presentes numa amostra, sdo excitados por um feixe policromatico de raios-X com energia
conveniente, emitindo radia¢des caracteristicas, ou secundarias, ou de fluorescéncia. Estas
radiagdes sdo dispersas por cristais adequados de modo que as radiagdes caracteristicas dos
elementos possam ser captadas por detectores. As composi¢des quimicas das argilas, foram
determinadas por um espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X da Shimadzu, empregando

amostras fundidas em matriz de borato.

3.1.2 Analises Térmicas (DTA e TG)

As andlises térmicas foram realizadas em um equipamento simultaneo de
termogravimetria (TG) e de andlise térmica diferencial (DTA) da Shimadzu, com uso de vazao
de 100mL/min. de ar, desde temperatura ambiente até 1000°C, utilizando razdo de
aquecimento de 10°C/min. Alfa alumina foi utilizada como material de referéncia para as

analises de DTA.
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3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

As micrografias para analise da morfologia das argilas foram obtidas no microscopio
eletronico de varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX equipado com Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). As amostras receberam recobrimento em ouro

sputtering e foram tiradas micrografias com aumento de 50 e 500X para cada amostra.

3.1.4 Fisissorcao de N, (Método de BET)
A area superficial de cada argila, bem como o volume de microporos, foram obtidos por
fisissor¢ao de N, (método BET). Esta analise foi realizada em um equipamento BET Gemini

IIT 2375 Surface Area Analyser da Micromeritics.

3.2 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO
Foram realizados ensaios em um sistema de leito fixo, composto por uma coluna de
acrilico de dimensdes 13,3 cm de comprimento e 1,4 cm de diametro interno, interligada por

mangueiras de silicone nimero 14 a uma bomba peristaltica Masterflex L/S modelo n°® 7524-

o il

—4  Tela de contengéo
¢ Amostra

40, conforme o esquema da Figura 3.1.

Manédmetro

Suporte do leito

Distribuidor (placa perfurada)
— Camara de equalizagio do fluido

P

&-’4—5

Solugao de metal

Figura 3.1 — Esquema da coluna de leito fixo e imagem real da coluna.
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3.2.1 Pelletizacao e Tratamento Térmico das Argilas

As argilas bentoniticas, foram moidas e separadas através da técnica de peneiracdo. A
peneiragdo ¢ uma técnica de separacdo mecanica e classificacdo de materiais sélidos, baseada
exclusivamente no tamanho das particulas (pellets). O material ¢ colocado em um conjunto de
peneiras de diversas aberturas (1,0; 0,71; 0,59; 0,5 e 0,42 mm), passando uma parte e ficando
outra retida, o diametro dos pellets pode ser obtido através da média dos diametros das
peneiras, entre as quais o material esta retido.

Observou-se em ensaios preliminares, que quando em solucdo aquosa, os pellets das
argilas Bofe e Verde-Lodo se dissolviam total e/ou parcialmente, desta forma foi realizado um
tratamento térmico nos pellets das argilas, com base nas analises térmicas, visando torna-los
mecanicamente mais estdveis. As amostras foram submetidas ao processo de calcinagdo em
mufla a 500°C por periodos de 24 horas, sendo estas argilas calcinadas utilizadas no processo

de adsorg¢ao do cadmio e cobre em solugao.

3.2.2 Preparacao do Efluente Sintético

Para realizagdo desses experimentos foram utilizadas solu¢cdes mae (1000ppm) de cobre
e cadmio respectivamente, preparadas a partir dos sais nitrato de cobre (Cu(NOs),.H,0) e
nitrato de cadmio (Cd(NOs),.4H,0).

As faixas de pH nas quais ndo ocorrem a precipitacdo dos metais cadmio e cobre, para
este sistema, foram determinadas por Kleiniibing (2006). Assim, foi utilizado o pH natural de
cada solucdo de metal em contato com o sélido, pois este sempre se encontrava dentro das
faixas de pH determinadas respectivamente para os metais cadmio e cobre (ver anexos, Figura
Al). O pH das solugdes foi medido pelo pH-metro marca Quimis, com compensagdo

automatica de temperatura.

3.2.3 Absorcao Atomica

A espectrofotometria de absor¢ao atdmica foi utilizada na determinagdo do teor de metal
presente na fase liquida das solu¢des preparadas e submetidas aos respectivos experimentos.
Este método foi escolhido por ser relativamente rapido, preciso e por usar pequenas
quantidades de amostra. As analises de concentracdo de metal foram feitas em um

Espectrofotdometro de Absor¢ao Atdmica Perkin Elmer modelo Analyst 100.
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3.3 ANALISE DA ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM)

Os ensaios para determinacdo de uma boa vazdo de opera¢do foram realizados com o
cobre e cadmio sobre a argila Bofe em varias vazdes e a concentragdo de 150 ppm, reduzindo
assim o tempo dos ensaios, avaliando a zona de transferéncia de massa.

Geankoplis (1993), apresenta um método simplificado para o célculo do comprimento
da ZTM. Inicialmente € necessario calcular os tempos equivalente a quantidade util adsorvida
da coluna (t,) e o tempo de saturagdo (t;). Considerando o ponto de ruptura como a coordenada
(Cp, tv), na qual t, corresponde ao tempo em que a concentracdo na saida da coluna ¢ igual a
5% da concentragdo inicial de alimentacdo. Realizando um balango de massa na coluna, o
tempo equivalente a quantidade 1til adsorvida do leito (t,) até o tempo do ponto de ruptura (ty)
pode ser calculado pela Equagdo 3.1. Da mesma forma, o tempo equivalente a quantidade de
soluto trocada se todo o leito estivesse em equilibrio com a alimentagao (t;) pode ser calculado

pela Equacao 3.2.

t :T(l—%)dt (3.1)
’ 0 CO .
t, = j(l - %)dt (3.2)

Sendo:
t, — tempo 1til de remocao do metal (min);
t; — tempo de saturagdo (min);
C/4-1 — concentragio do metal em solugdo na saida da coluna (ppm);
Cy — concentragdo inicial do metal em solugdo (ppm);
1, — tempo até o ponto de ruptura (min);
t — tempo de remogao total (min).
O tempo adimensional T = t,/t; € considerado como a fragdo do comprimento tutil da
coluna, assim a altura util (H,) da coluna ¢ dada pela Equagao 3.3.
H, =1 H; (3.3)
Sendo, H;=H, + ZTM
A ZTM que corresponde a diferenca entre a altura total (H;) e 1util (H,) do leito pode ser
obtida pela Equagao 3.4.
ZTM =(1-1) H; (3.4)
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3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um tipo particular de planejamento experimental ¢ o planejamento fatorial de dois
niveis (BOX et al., 1978). Planejamentos desse tipo sdo de grande utilidade em investigacdes
preliminares, quando se deseja saber se determinados fatores t€ém, ou ndo influéncia sobre a
resposta, € ndo se estd preocupado ainda com uma descricdo muito rigorosa dessa influéncia.
Sdo planejamentos muito simples de executar e podem ser ampliados para formar um
planejamento mais sofisticado, que ¢ necessario quando se quer conhecer melhor a relagdo
funcional existente entre a resposta e os fatores (BARROS NETO et al., 1996).

Para executar um planejamento fatorial precisa-se em primeiro lugar especificar os
niveis em que cada fator serd estudado, isto €, os valores dos fatores (ou as versdes, nos casos
qualitativos) que serdo empregados nos experimentos. Um planejamento fatorial requer a
execu¢do de experimentos para todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores. Cada
um desses experimentos, em que o sistema ¢ submetido a um conjunto de niveis definido, ¢
um ensaio experimental (BARROS NETO et al., 1996).

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta ¢ preciso faze-lo variar e
observar o resultado dessa variagdo. Isso obviamente implica na realizagdo de ensaios em pelo
menos dois niveis desse fator. Um planejamento fatorial em que todas as variaveis sao
estudadas em apenas dois niveis € portanto o mais simples de todos eles. Havendo k fatores,
isto ¢, k variaveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ird requerer
a realizagdo de 2 ensaios diferentes, sendo chamado por isso de planejamento fatorial 2*

(BARROS NETO et al., 1996).

3.4.1 Planejamento Fatorial 2?

A metodologia de planejamento experimental 2° com trés pontos centrais foi utilizada
para avaliar o processo de adsor¢do dos metais Cd e Cu de forma individualizada sobre a
argila Bofe. Analisou-se a influéncia de duas varidveis, didmetro médio de particula da argila
(dp) e concentragdo inicial do metal em solu¢do (Cy), sobre as respostas quantidade util
adsorvida de metal sobre a argila (q,), quantidade total adsorvida de metal sobre a argila (g),
porcentagem de remogao util (%RU) e porcentagem de remogao total (%RT).

O método envolveu 2° = 4 ensaios, além de trés no ponto central, totalizando 7

experimentos para cada metal. A Tabela 3.1 apresenta as variaveis de entrada utilizadas no
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planejamento fatorial, suas codificagcdes e os niveis reais de cada variavel do sistema de

adsor¢ao em leito fixo, para o cadmio e o cobre sobre a argila Bofe.

Tabela 3.1 — Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2

T Niveis 1 0 ]
Variaveis
Diametro de Particula (dp, mm) (0,46 £ 0,04) (0,65+0,06) (0,855 +0,145)
Concentragdo de Metal (Cd ou 50 100 150

Cu) em Solucao (Cy, ppm)

O nivel inferior (-1) de didmetro médio de particula foi o minimo obtido que ndo
atravessava a tela de conteng¢do da coluna. O nivel superior (+1) de didmetro médio de
particula foi 0 maximo permitido pelo didmetro interno da coluna que nao originava caminhos
preferenciais.

Os niveis para concentracdo inicial de metal em solugdo foram escolhidos de acordo
com resultados obtidos de ensaios preliminares. Os experimentos foram realizados em ordem
aleatoria, para evitar o erro sistematico. Os resultados deste planejamento foram avaliados

através do programa computacional Statistica 5.0 for Windows®.

3.4.2 Planejamento Fatorial 2°

Ao realizar testes preliminares com a argila Verde-Lodo, verificou-se que esta ndo
remove os metais em estudo, com base nos limites de concentragdo inicial do metal em
solugdo (Cy) determinados para a argila Bofe. Para verificar a necessidade ou ndo, de um
estudo de vazdo baseado na zona de transferéncia de massa, incluiu-se a vazdo no novo
planejamento experimental construido para argila Verde-Lodo. Assim, no estudo da remogao
de cobre e cadmio pela argila Verde-Lodo foi realizado um planejamento experimental 2° com
outros niveis de concentragdo inicial de metal em solugdo e incluindo a vazao como a terceira

variavel de entrada.

Em um trabalho onde se deseja estudar trés fatores em dois niveis cada, o planejamento
fatorial completo passara a necessitar da realizagio de 2° = 8 ensaios (BARROS NETO et al.,
1996). Tendo como finalidade avaliar quantitativamente a influéncia das variaveis de entrada,
diametro médio de particula da argila (dp), concentragdo inicial do metal em solugdo (Co) e

vazao (V), sobre as respostas quantidade util adsorvida de metal sobre a argila (q,), quantidade
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total adsorvida de metal sobre a argila (¢g), porcentagem de remocao util (%RU), porcentagem
de remocao total (%RT) e zona de transferéncia de massa (ZTM), bem como as suas possiveis
interagdes com a realizagdo minima de experimentos, foi realizado um planejamento fatorial
completo 2°, com 3 experimentos no ponto central, totalizando 11 experimentos.

A Tabela 3.2 apresenta as variaveis de entrada utilizadas no planejamento fatorial, suas
codificacdes e os niveis reais para cada variavel do sistema de adsor¢do em leito fixo, para o

cadmio sobre a argila Verde-Lodo.

Tabela 3.2 — Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2°

Niveis

o -1 0 1
Variaveis
Diametro de Particula (dp, mm) (0,46 £ 0,04) (0,65+0,06) (0,855 +0,145)
Concentragdo de Metal (Cd ou
50 150 250
Cu) em Solucao (Coy, ppm)
Vazao (V, mL/min) 4 5 6

Os niveis para a vazao foram escolhidos de acordo com resultados obtidos da andlise de
zona de transferéncia de massa realizados para adsor¢do dos metais em estudo sobre a argila
Bofe. Os experimentos foram realizados em ordem aleatoria, para evitar o erro sistematico.

Para a analise da regressdo dos dados experimentais foi utilizado o aplicativo Statistica 5.0.

3.4.2 Metodologia de Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de resposta (ou RSM, de Response Surface Methodology) é
uma técnica de otimizacao baseada no emprego de planejamentos fatoriais. A metodologia de
superficie de resposta ¢ constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. A
modelagem normalmente ¢ feita ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a resultados
experimentais obtidos a partir de planejamentos fatoriais (BARROS NETO et al., 1996).

O deslocamento se dd sempre ao longo do caminho de maxima inclinagdo de um
determinado modelo, que € a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada. O
procedimento usual de avaliacio do desempenho de um modelo comeca pela analise dos
desvios das observagdes em relagdo a média global. Utilizando os conceitos basicos das

teorias da estatistica podem-se obter os itens da Tabela 3.3:
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Tabela 3.3 — Tabela de analise de variancia para o ajuste de um modelo linear nos parametros
pelo método dos minimos quadrados

Fonte de Soma Grau de Média Quadratica Teste
Variacao Quadrética Liberdade F
Regressao SQr P-1 MQr=SQr/(p-1) MQr/MQ;
Residuos SQ; N-p MQ;=8SQ;/(n-p) -
Total SQr N-1 - -—

% de Variagdo , SO, - -—- ---
Explicada R = S0

Coeficiente de R - - -
Correlagao
F tabelado — _— _—- Fconfianca, p-1, n-p

Onde: SQg ¢ a soma quadratica devido a regressao;
SQ; ¢ a soma quadratica residual,
SQr ¢ a soma quadratica em torno da média ou total;
MQg ¢ a média quadratica devido a regressao;
MQ; ¢ a média quadratica residual;
p € o numero de parametros do modelo;
n ¢ o niamero total de observagoes.

As somas quadraticas nada mais sdo que as somas dos quadrados dos desvios.

Sabendo que: SQt = SQr + SQ; 3.5)

Assim, uma parte da variagdo total das observagdes em torno da média ¢ descrita pela
equagdo de regressdao, € o restante fica por conta dos residuos. Quanto maior for a fracao
descrita pela regressao, melhor sera o ajuste do modelo. Podem-se quantificar as somas
quadraticas devido a regressao e a total através da equacao abaixo:

R =39 (3.6)
SO,

O maior valor possivel para R* ¢ 1, o que significa que, entre a curva e os pontos
experimentais, ndo houve residuo algum e que toda a variacdo em torno da média ¢ explicada
pela regressdo. Logo, quanto mais proximo de 1 estiver o valor de R%, melhor ter4 sido o ajuste
do modelo aos dados (BARROS NETO et al., 1996).

Cada soma quadritica esta associada a um numero que indica quantos valores

independentes envolvendo as observacdes sdo necessarios para determina-la. Chamamos este
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numero de grau de liberdade. Ao dividirmos a soma quadratica pelo grau de liberdade estamos
calculando as médias quadraticas, como esta descrito na Tabela 3.1. Estas médias tém uma
interpretacdo estatistica, o que permite submeté-las a testes como por exemplo, o Teste F

(BARROS NETO et al., 1996).

3.4.3 Significancia Estatistica da Regressao (Teste F)

Através da Andlise de Variancia podemos testar se a equagdo de regressdo ¢
estatisticamente significativa utilizando calculos feitos com as médias quadraticas. As razoes
entre as médias quadraticas devido a regressao e a residual seguem uma distribui¢ao normal F:

Fprt,np = MQr / MQ, (3.7)
Onde: p -1 ¢ o grau de liberdade da média quadratica devido a regressao;
n - p é o grau de liberdade residual.

Se verificarmos que o valor calculado de F ¢ maior que o valor de F tabelado tem-se
evidéncias estatisticas suficientes para acreditar na existéncia de uma relacdo entre as
respostas do problema e as variaveis de entrada. Portanto, ¢ interessante que F calculado seja o
maior possivel. Pode acontecer, porém que uma regressdao embora significativa do ponto de
vista do teste F, ndo seja util para realizar previsdes, por cobrir uma pequena faixa de variagao
dos fatores em estudo. Para que uma regressao seja nao apenas estatisticamente significativa,
mas também util para fins preditivos, o valor de F calculado (Fc) deve ser no minimo de
quatro a cinco vezes o valor de F tabelado (Ft) de acordo com o nivel de confianga adotado
(BARROS NETO et al., 1996). Para pontos de percentagem da distribuicao F, com 95% de
confianga, tem-se que:

Se Fc > Ft = modelo estatisticamente significativo;

Se Fc < Ft = modelo insatisfatorio;

Se Fc/Ft > 4 = modelo estatisticamente significativo e preditivo;

Se Fc/Ft > 5 = modelo altamente preditivo.

3.5 CALCULO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DA COLUNA
A quantidade de metal retida no leito (g) até a saturacdo foi obtida por balango de
massa na coluna usando os dados de saturacdo da mesma, a partir das curvas de ruptura,

podendo demonstrar que a area da curva (1-C/Cy) é proporcional a quantidade do metal retida,
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essa quantidade retida ¢ calculada pela Equagdo 3.8. A quantidade de metal retida no leito até
o ponto de ruptura, que corresponde a quantidade util adsorvida (q,) de metal pela coluna, foi

calculada pela Equacao 3.9.

cv ¢ (.
= 1—-—%L)dr 3.8
1 IOOOm;[( co) G.8)
Q=10 j( “)dz (39)

Sendo:

m — massa seca de argila (g);

V — vazao volumétrica da solu¢do (mL/min);

C/4-1 — concentragdo do metal em solugdo na saida da coluna (ppm);
Cy — concentragdo inicial do metal em solugdo (ppm);

t, — tempo até o ponto de ruptura (min);

t — tempo de remocao total (min).

A porcentagem de remocao util (%RU) foi obtida através da seguinte equacao:

%RUz(ﬁ]-IOO (3.10)

0
Onde: Cj— concentragdo inicial do metal em solugdo (ppm);
C), — concentracao no ponto de ruptura (ppm).
A porcentagem de remocao total (%RT) foi obtida considerando a fragcdo de metal em
solugdo que ficou retida no solido de todo efluente que foi utilizado no processo até a

saturacdo do leito.

3.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isotermas foram obtidas a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura até a
completa saturagdo do leito. Os ensaios foram realizados variando as concentragdes iniciais do
metal em solugdo na alimentacdo. As condi¢gdes operacionais empregadas foram aquelas

indicadas pelos respectivos planejamentos experimentais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERISTICAS DAS ARGILAS BOFE E VERDE-LODO

Caracteristicas como composi¢do quimica, temperatura de perda de alguns constituintes,
desagregacao e area superficial das argilas devem ser estudadas, porque estas podem mostrar a
potencialidade deste material para o processo de adsor¢do, bem como as desvantagens
encontradas no uso das argilas como adsorventes, ou ainda, o controle de algumas

propriedades dependendo do fim ao qual este material se destina.

4.1.1 Composicao Quimica
A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises quimicas a partir da fluorescéncia de

raios-X, para as amostras de argilas Bofe e Verde-Lodo.

Tabela 4.1 — Constituintes quimicos das argilas Bofe e Verde-Lodo obtidos através da
fluorescéncia de raios-X

Argila Bofe  Verde-Lodo
Componentes
Si0, (%) 70,10 54,29
TiO, (%) 0,63 1,30
ALO; (%) 13,64 19,71
Fe,05 (%) 5,44 9,27
MnO (%) 0,01 0,03
MgO (%) 2,08 3,30
Ca0 (%) 0,31 0,76
Na,0 (%) 0,58 0,64
K0 (%) 0,16 1,94
P,0s (%) 0,03 0,06
L.O.L* (%) 7,09 8,72
Soma 100,06 100,01

* L. O. L. (loss of ignition) representa a perda por ingnicao.
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Fazendo uma analise dos dados da Tabela 4.1 ¢ possivel observar que os componentes
mais abundantes nestas amostras sao SiO; e Al,Os, provavelmente provenientes dos minerais
argilosos, da silica livre e feldspato.

Observa-se ainda, a partir da Tabela 4.1, que, hd uma certa quantidade de Fe,O3, sendo
esta de 9,27% para argila Verde-Lodo e 5,44% para argila Bofe. Quanto aos valores de TiO»,
verifica-se que os mesmos encontram-se proximos da unidade e por possuir um teor em torno
de 1%, esse o0xido praticamente ndo altera as propriedades tecnologicas das argilas. Os teores
de MgO, CaO, Na,O e K,O obtidos, mostraram que argila Verde-Lodo possui maior

quantidade de 6xidos de cations trocaveis que a argila Bofe.

4.1.2 Analises Térmicas (DTA e TG)
As analises térmicas, permitem avaliar a temperatura de perda dos constituintes das
argilas, bem como a presenca dos mesmos. As curvas Analise Térmica Diferencial e

Termogravimetria da a argila Bofe encontram-se apresentadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Curvas de Anélise Térmica Diferencial e Termogravimetria da argila Bofe.

A curva de Analise Térmica Diferencial da argila Bofe mostra claramente um pico
endotérmico que ocorre a 70°C, acompanhado pela perda de adgua livre.
A andlise termogravimétrica da argila Bofe (Figura 4.1) indica uma perda de massa de

12,15% atribuida a L. O. I. e a perda de Na,O, MgO, P,0s, K,0, CaO, TiO,, MnO e Fe,0s;.
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A curva de Analise Térmica Diferencial da argila Verde-Lodo encontra-se na Figura 4.2
e mostra claramente que ha um pico endotérmico que ocorre a 70°C, acompanhado pela perda

de 4gua livre.
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Figura 4.2 — Curvas de Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria da argila Verde-
Lodo.

De acordo com a Figura 4.2 e com base em dados da literatura (SOUSA SANTOS,
1992) a argila Verde-Lodo ¢ considerada rica em Fe por apresentar uma banda endotérmica
em aproximadamente 500°C.

A curva TG da argila Verde-Lodo (Figura 4.2) indica uma perda de massa de 14,3%
atribuida a perda por igni¢do e a perda de Na,O, MgO, P,0s e K;O.

Até 500°C, ndo se observou a perda dos 6xidos de cations trocéveis, podendo as duas
amostras serem calcinadas a esta temperatura. A calcinagdo faz-se necessaria porque estas
argilas, além de nao expandirem no leito quando calcinadas, tornam-se mais estaveis (sem

dissolver) e com maior area superficial, o que favorece a adsorg¢ao.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

De uma forma geral, a partir de observacdes das imagens obtidas em microscopio
eletronico de varredura (Figuras 4.3 e 4.4), € possivel verificar que as amostras apresentaram

morfologias similares.
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Figura 4.4 — Micrografias da argila Verde-Lodo com ampliagdo de (a) 50X, (b) 500X.

Observa-se a partir das Figuras 4.3 e 4.4 que ndo ha uma distribui¢do muito homogénea
de particulas, pois as amostras apresentaram graos de diversos tamanhos, que ocasiona uma
distribuicao de particulas irregular, caracteristico de argilas desse grupo (GOMES, 1988).

Nas imagens de MEV, os p6s Bofe apresentaram maior desagregagdo, do que a amostra
Verde-Lodo. Isto pode ser uma das causas que determina porqué a area superficial da argila
Bofe ¢ maior do que a area superficial da argila Verde-Lodo.

A Figura 4.5 mostra os resultados de EDS obtidos para as amostras Bofe e Verde-Lodo.
Através da analise de EDS (Figura 4.5) confirmou-se que a amostra Verde-Lodo apresenta em

sua composicao, uma maior riqueza de Mg, K, Ca, Ti e Fe, quando comparada com a argila
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Bofe. As amostras receberam recobrimento em ouro sputtering, por isso foi detectada a sua
presenca.

Si Si

Al

I Au
Au Fe

M Fe ﬁfa Ti L .F.?

(a) (b)

Figura 4.5 — Espectroscopias por energia dispersiva das argilas (a) Bofe e (b) Verde-Lodo.

4.1.4 Fisissorcao de N, (Método de BET)
Os resultados obtidos sobre area especifica das amostras tanto in natura quanto

calcinadas encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Area superficial das amostras pelo método BET

Argila Area Superficial (m%/g)
Argila Bofe in natura 69,75
Argila Bofe calcinada (500°C) 83,18
Argila Verde-Lodo in natura 35,52
Argila Verde-Lodo calcinada (500°C) 51,90

Observou-se que com a calcinagdo a 500°C, os valores das areas superficiais das argilas
in natura, aumentam, pois ocorre a perda por ignicdo. O aumento da area superficial da argila
Bofe ¢ de aproximadamente 19%, enquanto que para argila Vede-Lodo esse aumento fica em
torno de 46%. Com relacdo as argilas in natura, a éarea superficial da argila Bofe ¢
aproximadamente 96% maior que a area superficial da argila Verde-Lodo. Apos a calcinacdo a
500°C, esse percentual diminui para aproximadamente 60%.

As isotermas de fisissor¢@o de N, das argilas Bofe ¢ Verde-Lodo calcinadas a 500°C e in
natura, encontram-se nas Figuras 4.6 ¢ 4.7.

Através das Figuras 4.6 e 4.7, verifica-se que as isotermas das argilas Bofe e Verde-
Lodo, seguem o comportamento de isoterma do tido II da classificagdo de Brunauer, que ¢

tipica de s6lidos nao porosos ou macroporosos.
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Figura 4.6 — Isotermas de fisissor¢ao de N, da argila Bofe calcinada e in natura.
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Figura 4.7 — Isotermas de fisissor¢do de N, da argila Verde-Lodo calcinada e in natura.

Os valores de volume de microporos, obtidos pela fisissor¢do de N, para as amostras
calcinadas a 500°C estdo na Tabela 4.3 e indicam que estas argilas tém um volume de

microporos baixo, ou seja, ndo S0 microporosas.

Tabela 4.3 — Volume de microporos das amostras

Argila

Volume de Microporos (cm3/g)

Bofe calcinada
Verde-Lodo calcinada

0,004293
0,003718
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4.1.5 Massa Especifica
Os valores de massa especifica, das argilas calcinadas a 500°C, obtidos por picnometria
de gas hélio, encontram-se na Tabela 4.4. De acordo com os resultados, a argila Verde-Lodo ¢

mais densa que a argila Bofe.

Tabela 4.4 — Massa especifica e volume de microporos das amostras

Argila Massa Especifica (g/cm’)
24 N
Bofe calcinada 2,4866
Verde-Lodo calcinada 2,7168

4.2 ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM) PARA ADSORCAO DE COBRE
SOBRE A ARGILA BOFE

Para investigar o efeito da vazdo na adsor¢do de cobre sobre a argila Bofe a
concentracao de alimentacdo foi mantida constante em torno de 150ppm de cobre em solugao,
enquanto a vazao variou em 2, 4, 5 e 6 mL/min. Os valores dos dados experimentais obtidos
neste estudo estdo nos anexos (pagina 86). As curvas de ruptura nas diferentes vazdes de

operacao estdo apresentadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Curvas de ruptura para o sistema Cu® /argila Bofe em diferentes vazdes e
150ppm de cobre em solucao.

A partir da Figura 4.8, verificou-se que as curvas de ruptura apresentam diferentes

comportamentos, o que indica a forte influéncia da vazao nas resisténcias difusionais.
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De acordo com Geankoplis (1993), a zona de transferéncia de massa (ZTM)
representada pelo comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma extensdao do
leito na qual a concentracdo passa do ponto de ruptura para o ponto de exaustdo. Quanto
menor o comprimento da ZTM, mais préximo da idealidade o sistema se encontra, indicando
menor resisténcia difusional, e consequentemente, um processo de adsor¢ao mais favoravel.

No processo de adsor¢do em leito fixo, o aumento da vazao resulta numa reducdo da
resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido externo, consequentemente, numa
reducdo da zona de transferéncia de massa (ZTM) como observado por Vijayaranghavan et al.
(2005). No entanto, aumentando-se a vazao atinge-se um ponto que ocorrerd um aumento da
ZTM, pois o fluido ndo terd tempo de residéncia suficiente para que ocorra a adsorg¢ao.

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores calculados de ZTM pela Equagao 3.4.

Tabela 4.5 — Valores da ZTM para adsor¢ao de cobre sobre a argila Bofe

Vazao (mL/min) ZTM (cm)
2 7,70
4 7,65
5 9,79
6 11,09

Através da Tabela 4.5, observa-se que na vazao de 4mL/min foi obtido o menor valor de
comprimento da ZTM (7,65cm), assim determinada uma boa condi¢do de vazdo fez-se um
planejamento para avaliar tanto o diametro de particula da argila quanto a concentragdo inicial

de cobre em solugdo sobre as respostas de interesse.

4.3 REMOCAO DO COBRE PELA ARGILA BOFE

A partir do estudo de vazao realizado com base na ZTM, fixou-se a vazao de 4mL/min
como a vazdo de operagdo para remogao do cobre pela argila Bofe e aplicou-se o
planejamento experimental descrito pela Tabela 3.1. Os valores dos dados experimentais

obtidos neste planejamento estdo nos anexos (pagina 87).

4.3.1 Reprodutibilidade dos Dados Experimentais
O planejamento experimental, utilizado para o sistema de adsor¢do do cobre sobre a

argila Bofe, contém trés experimentos realizados no ponto central que corresponde a média
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dos niveis (-1) e (+1), nas mesmas condi¢des de operacdo. Com isso ¢ possivel verificar a
reprodutibilidade dos dados experimentais.

Os resultados obtidos para os experimentos realizados no ponto central estio mostrados
na Figura 4.9, onde se representam as concentragdes de saida pela concentracdo inicial de

alimentacao em funcao do tempo de efluéncia.
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Figura 4.9 — Reprodutibilidade das curvas de ruptura.

Pelas curvas obtidas, observa-se que estas possuem uma boa reprodutibilidade, sem
muitas variagdes para o sistema experimental. O valor do desvio médio entre as curvas ¢ de

+0,43% para o sistema de adsor¢@o de cobre sobre a argila Bofe.

4.3.2 Efeito da Concentracio Inicial sobre as Curvas de Ruptura (Cobre sobre a Argila
Bofe)

No estudo do efeito da concentracdo inicial de cobre em solugdo, foi avaliado um
intervalo de 50 a 150 ppm de cobre em solugdo. A Figura 4.10 mostra as curvas de ruptura
obtidas, quando fixou-se um diametro de particula.

Através dos graficos da Figura 4.10 observou-se a adsor¢do de cobre sobre a argila Bofe
¢ fortemente influenciada pela concentragdo inicial. Quanto menor a concentragdo inicial de
cobre em solucdo maior € a resisténcia a saturagdo e o tempo util de remoc¢ao do metal. Este
resultado indica que a argila Bofe ¢ interessante para remover cobre em processos onde ele se

encontra em baixas concentracoes.
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Figura 4.10 — Efeito da concentragdo inicial de Cu®" para adsorcio sobre a argila Bofe com
diametro de particula (A) 0,46mm e (B) 0,855mm.

4.3.3 Efeito do Diametro de Particula do Adsorvente sobre as Curvas de Ruptura (Cobre

sobre a Argila Bofe)

No estudo do efeito do diametro de particula do adsorvente, foi avaliado um intervalo de

0,46 a 0,855 mm. A Figura 4.11 mostra as curvas de ruptura obtidas, quando fixou-se uma

concentracao inicial do cobre em solugao.
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Figura 4.11 — Efeito do didmetro de particula do adsorvente para adsor¢io do Cu®" sobre a
argila Bofe nas concentragdes de (A) S0ppm e (B) 150ppm.

A remocao de cobre pela argila Bofe ndo ¢ um processo rapido no qual a ruptura do leito

¢ atingida dentro de um certo tempo. Pelo menos aos primeiros 60min (Figura 4.11B), foram
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retidos mais que 95% do presente cation em solu¢do. Seguindo esta fase, um processo de
adsor¢do lento acontece e o equilibrio ¢ atingido entdo dentro de no minimo 300min.
Restricdes de difusdo sdo extremamente importantes nestes processos. Como pode-se observar
nos graficos da Figura 4.11, o didmetro médio de particulas do adsorvente ndo apresenta
influéncia sobre o processo de adsor¢do do cobre sobre a argila Bofe. Este resultado ¢ um forte

indicio de que a difusdo no macroporo nao ¢ a etapa controladora do processo.

4.3.4 Analise Estatistica das Variaveis de Resposta

Através do balango de massa realizado com base nas curvas de ruptura obtidas
experimentalmente (Figuras 4.9 a 4.11), para adsorcao do cobre sobre a argila Bofe, obteve-se
os valores de quantidade util adsorvida (q,) do metal, quantidade total adsorvida (¢) do metal,
porcentagem de remogao util (%RU) e porcentagem de remocao total (%RT) como variaveis
de resposta do planejamento experimental.

A Tabela 4.6 apresenta os dados obtidos das variaveis de resposta e a matriz do
planejamento experimental 2%, com base nos niveis das variaveis de entrada, didmetro médio
de particula da argila (dp) e concentracdo inicial de alimentagdo de cobre em solucao (Cy),

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 4.6 — Matriz do planejamento fatorial 2

Exp.  dp (mm) Co (ppm) qu(mg/g)  %RU(%) q(mg/g) %RT (%)

1 (0,46%0,04) 50 3,75 95,50 5,86 61,30
2 (0,855+0,145) 50 2,97 94,87 5,58 60,45
3 (0,46+0,04) 150 2,53 94,83 5,65 36,00
4  (0,855+0,145) 150 1,49 95,00 5,65 32,09
5 (0,65+0,06) 100 2,78 94,20 6,35 52,00
6 (0,65+0,06) 100 2,74 94,80 6,30 53,00
7 (0,65+0,06) 100 2,86 95,20 6,45 56,00

Dentre as respostas apresentadas na Tabela 4.6, sofreram influéncia das variaveis de

entrada a quantidade 1til adsorvida (q,) e a porcentagem de remogao total (%RT).

4.3.4.1 Quantidade iitil adsorvida
A Figura 4.12 apresenta o grafico de Pareto com um nivel de confianga de 95% para o

calculo dos efeitos lineares principais e os efeitos de primeira ordem de valores absolutos,
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levando em consideracdo a quantidade util adsorvida (q,) de cobre pela argila Bofe. A
magnitude de cada efeito € representada através das barras e uma linha tracejada que

corresponde ao valor de p = 0,05 indicando o quanto o efeito ¢ significativo.

(2)Cy (ppm) ? -14,0784
7 7 .
(1)dp{mm] -9,48966
.
1by2 % -1,35569,
p=,05

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Figura 4.12 — Diagrama de Pareto dos efeitos de quantidade util adsorvida de cobre pela
argila Bofe.

Com base nos dados da Tabela 4.6, considerando que um valor de 95% de confianga ¢é
satisfatorio e a partir do diagrama de Pareto, foi possivel estabelecer um modelo linear

(Equacdo 4.1) para qy, cujos valores dos coeficientes foram obtidos pelo Statistica 5.0.
qu= 5,48 —2,3dp — 0,0135C, 4.1

O modelo linear, apresentou um coeficiente de regressio (R?) igual a 0,98976. A
validade deste modelo foi confirmada analisando-se a variancia dos resultados (ANOVA). De
acordo com o valor de Fc/Ft (19,85) o modelo matematico para quantidade util de remogao
(qu) € altamente preditivo dentro da faixa de valores estudados e indica que a regressao ajusta
bem os valores experimentais de qy.

Para avaliar a confiabilidade do modelo, observa-se a relagdo entre os valores previstos
pelo modelo o os valores observados experimentalmente de q,, Figura 4.13 e a dispersao dos

pontos mostrada pelo coeficiente de regressdo (R?) indicando a confiabilidade do modelo.
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Figura 4.13 — Relacdo entre as respostas de q, previstas pelo modelo e observadas no
processo de adsor¢ao de cobre sobre a argila Bofe.

A Figura 4.14 apresenta a superficie de resposta obtida para q,, relacionando as variaveis
de entrada diametro médio de particula da argila (dp) e concentragdo inicial de alimentagao de

cobre em solugdo (Cy).

Figura 4.14 — Superficie de resposta da quantidade til adsorvida de cobre (q,) em
func¢do do didmetro médio de particula e concentracao de Cu*".

Em um estudo com uma sepiolita (silicato com estrutura fibrosa) para adsor¢dao de

alguns metais pesados, Brigatti et al. (2000) encontraram que o aluminosilicato adsorve cobre,
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independente das varidveis e interagdes entre estas, enquanto que em nosso estudo verificou-se
a partir da Figura 4.14, que a quantidade util adsorvida de cobre pela a argila Bofe ¢ melhor
desenvolvida nas condi¢cdes de menores didmetro de particula e concentracao inicial do cobre
em solucdo. Este resultado indica que a argila Bofe ¢ interessante para remover cobre em

processos terciario.

4.3.4.2 Porcentagem total de remogdo

A Figura 4.15 apresenta o grafico de Pareto com um nivel de confianca de 95% para o
calculo dos efeitos lineares principais e os efeitos de primeira ordem de valores absolutos,
levando em consideracdo a porcentagem total de remog¢do (%RT). A magnitude de cada efeito
¢ representada através das barras e uma linha tracejada que corresponde ao valor de p = 0,05

indicando o quanto o efeito ¢ significativo.

{2)Co (ppm) / ; 53765
_ .
{1)dp{mm)} - 476937
é z
1by? ; 306602

p=,05
Efeitos Estimados {Valor Absoluto)

Figura 4.15 — Diagrama de Pareto dos efeitos de porcentagem total de remocao do cobre pela
argila Bofe.

Com base nos dados da Tabela 4.6 e considerando que um valor de 95% de confiancga ¢
satisfatorio e a partir do diagrama de Pareto, foi possivel estabelecer um modelo linear

(Equagao 4.2) para %RT, cujos valores dos coeficientes foram obtidos pelo Statistica 5.0.
%RT =74,72 - 0,2683C, (4.2)

O modelo linear, apresentou um coeficiente de regressio (R?) igual a 0,90692. A

validade deste modelo foi confirmada analisando-se a variancia dos resultados (ANOVA). De
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acordo com o valor de Fc/Ft (2,75) o modelo matematico para porcentagem total de remocgao

(%RT) ¢ apenas significativo dentro da faixa de valores estudados.

4.3.4.3 Quantidade total adsorvida e porcentagem titil de remogdo

As respostas quantidade total de remocao (g) e porcentagem util de remogado (%RU),
ndo receberam influéncia estatisticamente significativa das variaveis de entrada estudadas
neste planejamento. No caso da quantidade total de remogao (¢) ¢ importante ressaltar que os
maiores valores de ¢ foram obtidos com os valores intermedidrios das variaveis de entrada (dp
= (0,65 £ 0,06) e Co =100 ppm).

Kurama e Kaya (1996) trabalharam com uma zeélita do grupo da clinoptilolita, da
Turquia, em sistema continuo. Os autores testaram pequenas colunas de clinoptilolita
comercial com diferentes granulometrias (0,850-2,0; 0,6-0,85 e 0,425-0,6). Foi observado que
as fragdes de menor tamanho ndo foram apropriadas, pois causaram uma alta resisténcia ao
fluxo, devido ao empacotamento e diminuicdo da permeabilidade das particulas de
clinoptilolita na coluna. Dessa forma, os autores concluiram que para um processo de extragao
continuo deve ser necessario o uso de uma zeolita de tamanho intermediario entre 0,60 e 0,85
mm. Semelhante a este estudo, encontramos os maiores valores de g em dp = (0,65 £ 0,06).

Os valores obtidos de porcentagem util de remocdo (%RU) sdo todos muito proximos e
por isso, esta variavel ndo recebeu influéncia estatisticamente significativa das varidveis de

entrada do planejamento experimental 2.

4.4 ISOTERMA DE ADSORCAO DO COBRE SOBRE A ARGILA BOFE

Considerando a completa saturagdo do leito, a concentragdo de equilibrio na saida da
coluna (C,) ¢ igual a concentracdo inicial de alimentagao (Cy).

Através do balango de massa realizado sobre as curvas de ruptura obtidas
experimentalmente, nas concentragdes iniciais de 13,35; 29,64 ¢ 100,1 ppm, didmetro médio
de particula 0,855mm e vazao de 4mL/min, obteve-se os valores de quantidade total adsorvida
(g) de cobre pela argila Bofe, apresentados na Tabela 4.7.

Nas concentragdes iniciais de 49,5 e 150,0 ppm os valores de g foram extraidos do

planejamento experimental na condi¢do de diametro de particula do adsorvente 0,855mm.
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Tabela 4.7 — Resultados obtidos de quantidade total adsorvida de cobre pela argila Bofe

Cy (ppm) q (mg/g)
0,0 0,0
13,35 3,64
29,64 5,35
49,5 5,58
100,1 5,60
150,0 5,65

Os modelos de Langmuir e de Freundlich ajustaram bem os dados experimentais,
empregando o método de estimagao nao-linear Gauss-Newton do Statistica 5.0 for Windows®

e estdo mostrados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Regressao ndo-linear da isoterma de adsor¢ao de cobre sobre a argila Bofe. (A)
Modelo de Langmuir. (B) Modelo de Freundlich.

Observa-se através da Figura 4.16 que os dados experimentais se ajustam mais
adequadamente ao modelo de Langmuir. A curva do modelo de Langmuir apresentou um
coeficiente de correlagao (R2 = 0,9837) maior do que o encontrado para o modelo de
Freundlich (R* = 0,9573).

Os parametros de equilibrio obtidos para os modelos estudados encontram-se na Tabela
4.8. A constante ¢, do modelo de Langmuir indica uma quantidade maxima adsorvida de
cobre pela argila Bofe aproximadamente 6,15 mg de metal/g de argila.

Chen e Wang (2004) estudaram a cinética de adsor¢@o do cobre em leito fixo utilizando
carvao ativado como adsorvente. Segundo os autores, foi observado que a quantidade méxima

adsorvida (g,,) de cobre ¢ 7,03 mg de metal/g de carvao ativado. Em comparagdo com este
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estudo, obtivemos, em um sistema de leito fixo utilizando a argila Bofe como adsorvente uma

quantidade méaxima de adsor¢do proxima da g,, do carvao ativado de Chen e Wang (2004).

Tabela 4.8 — Parametros obtidos pela regressao ndo-linear das equagdes de Langmuir e

Freundlich
Metal/Argila o b omuir (R® = 0,9837)  Freundlich (R® = 0,9573)
= 6.1533 k=3.042
Cu/Bof: qm =" ’
wiote b =0.,1366 n=0.135

Abollino et al. (2003) obtiveram em um sistema continuo, uma capacidade total de
adsor¢do do cobre sobre uma Na-montmorilonita de 3,04mg de metal/g de adsorvente. Em
nosso estudo, a argila Bofe em sistema de leito fixo, apresentou uma quantidade total de metal

adsorvida duas vezes maior do que a argila da pesquisa de Abollino ef al. (2003).

45 ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM) PARA ADSORCAO DE
CADMIO SOBRE A ARGILA BOFE

No estudo de vazdo realizado com base na zona de transferéncia de massa (ZTM) a
concentra¢ao de alimentacdo de cddmio foi mantida constante em torno de 150ppm, enquanto
a vazdo variou em 4, 5 ¢ 6 mL/min. Os valores dos dados experimentais obtidos neste estudo
estdo nos anexos (pagina 88). As curvas de ruptura nas diferentes vazdes de operagdo estdo

apresentadas na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Curvas de ruptura para o sistema Cd*"/argila Bofe em diferentes vazdes e
150ppm de cadmio em solucgao.
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A partir da Figura 4.17, verificou-se que as curvas de ruptura apresentam diferentes
comportamentos, o que indica a forte influéncia da vazao nas resisténcias difusionais.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os valores calculados de ZTM pela Equagao 3.4.

Tabela 4.9 — Valores da ZTM para adsor¢ao de cobre sobre a argila Bofe

Vazao (mL/min) ZTM (cm)
4 8,05
5 7,95
6 8,61

Através da Tabela 4.9, observa-se que na vazao de SmL/min foi obtido o menor valor de
comprimento da ZTM (7,95cm). Assim, determinada uma boa condi¢do de vazao, fez-se um
planejamento para avaliar a influéncia do didmetro de particula da argila e da concentragao de

alimentacao de cadmio em solugdo sobre o processo a as respostas de interesse.

4.6 REMOCAO DO CADMIO PELA ARGILA BOFE

A partir do estudo de vazao realizado com base na ZTM, fixou-se a vazdo de SmL/min
como a vazdo de operagdo para remo¢dao do cadmio pela argila Bofe e aplicou-se o
planejamento experimental descrito pela Tabela 3.1. Os valores dos dados experimentais

obtidos neste planejamento estdo nos anexos (paginas 89 e 90).

4.6.1 Reprodutibilidade dos Dados Experimentais

O planejamento experimental, utilizado para o sistema de adsor¢do do cadmio sobre a
argila Bofe, contém trés experimentos realizados no ponto central que corresponde a média
dos niveis (-1) e (+1), nas mesmas condi¢des de operacdo. Com isso ¢ possivel verificar a
reprodutibilidade dos dados experimentais.

Os resultados obtidos para os experimentos realizados no ponto central estdo mostrados
na Figura 4.18, onde se representam as concentracdes de saida pela concentragdo inicial de
alimentacao em fun¢ao do tempo de efluéncia.

Pelas curvas obtidas, observa-se que estas possuem uma boa reprodutibilidade, sem
muitas variagdes para o sistema experimental. O valor do desvio médio entre as curvas ¢ de

+0,38% para o sistema de adsor¢ao de caAdmio sobre a argila Bofe.
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Figura 4.18 — Reprodutibilidade das curvas de ruptura.

4.6.2 Efeito da Concentracao Inicial sobre as Curvas de Ruptura (Cadmio sobre a Argila

Bofe)

No estudo do efeito da concentragdo de alimentagdo da coluna, foi avaliado um intervalo

de 50 a 150 ppm de cadmio em solug¢do. A Figura 4.19 mostra as curvas de ruptura obtidas,

quando fixou-se um didmetro de particula.
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Figura 4.19 — Efeito da concentragdo inicial de Cd*" para adsorcdo sobre a argila Bofe com
diametro de particula (A) 0,46mm e (B) 0,855mm.
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Através dos graficos da Figura 4.19 observou-se a adsor¢ao de cadmio sobre a argila
Bofe ¢ fortemente influenciada pela concentragdo inicial. Quanto menor a concentragdo inicial
de cadmio em solugdo maior € a resisténcia a saturacdo e o tempo util de remocao do metal.
Este resultado indica que a argila Bofe ¢ interessante para remover cddmio em processos onde

ele se encontra em baixas concentragoes.

4.6.3 Efeito do Diametro de Particula do Adsorvente sobre as Curvas de Ruptura
(Cadmio sobre a Argila Bofe)

No estudo do efeito do diametro de particula do adsorvente, foi avaliado um intervalo de
0,46 a 0,855 mm. A Figura 4.20 mostra as curvas de ruptura obtidas, quando fixou-se uma

concentracao inicial do cadmio em solucao.
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Figura 4.20 — Efeito do diametro de particula do adsorvente para adsorgdo do Cd*" sobre a
argila Bofe nas concentragdes de (A) 50ppm e (B) 150ppm.

A remogao de cadmio pela argila Bofe ndo ¢ um processo rapido no qual a ruptura do
leito ¢ atingida dentro de um certo tempo. Pelo menos aos primeiros 60min (Figura 4.20B),
foram retidos mais que 95% do presente cation em solugdo. Seguindo esta fase, um processo
de adsor¢do lento acontece e o equilibrio ¢ atingido entdo dentro de no minimo 500min.
Restrigdes de difusdo sdo extremamente importantes nestes processos. Como pode-se observar
nos graficos da Figura 4.20, o didmetro médio de particulas do adsorvente ndo apresenta
influéncia sobre o processo de remogao do cadmio pela argila Bofe. Este resultado ¢ um forte

indicio de que a difusdo no macroporo ndo € a etapa controladora do processo.
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4.6.4 Analise Estatistica das Variaveis de Resposta

Através do balango de massa realizado com base nas curvas de ruptura obtidas
experimentalmente (Figuras 4.18 a 4.20), para adsor¢do do cadmio sobre a argila Bofe,
obteve-se os valores de quantidade util adsorvida (q,) do metal, quantidade total adsorvida (g)
do metal, porcentagem de remocdo util (%RU) e porcentagem de remocao total (%RT) como
variaveis de resposta do planejamento experimental.

A Tabela 4.10 apresenta os dados obtidos das varaveis de resposta e a matriz do
planejamento experimental 2%, com base nos niveis das variaveis de entrada, didmetro médio
de particula da argila (dp) e concentragdo inicial de alimentagcdo de cadmio em solugdo (Cy),

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 4.10 — Matriz do planejamento fatorial 2
Exp.  dp (mm) Co (ppm) qu(mg/g) %RU (%) gq (mg/g) %RT (%)

1 (0,46+0,04) 50 4,42 95,35 9,60 59,20
2 (0,855+0,145) 50 3,01 95,18 9,40 57,67
3 (0,46+0,04) 150 4,59 94,70 11,83 41,00
4 (0,855+0,145) 150 328 95,61 11,86 41,39
5 (0,65+0,06) 100 524 95,00 12,73 59,70
6  (0,65+0,06) 100 543 94,80 12,70 61,29
7 (0,65+0,06) 100 5,03 96,11 12,20 59,19

Nenhuma das respostas avaliadas receberam influéncia estatisticamente significativa das
varidveis de entrada estudadas neste planejamento. Neste planejamento experimental, a argila
Bofe mostrou uma elevada capacidade de reter os cations Cd*" em sua estrutura e
provavelmente por esta facilidade em adsorver este metal, as varidveis de resposta ndo

receberam influéncia das variaveis de entrada estudadas.

4.7 ISOTERMA DE ADSORCAO DO CADMIO SOBRE A ARGILA BOFE
Considerando a completa saturacdo do leito, a concentragdo de equilibrio na saida da
coluna (C,) ¢ igual a concentracdo inicial de alimentacdo (Cy). Através do balango de massa
realizado sobre as curvas de ruptura obtidas experimentalmente, nas concentragdes iniciais de
18,64; 231,0 e 309,0 ppm, didmetro médio de particula 0,855mm e vazao de SmL/min, obteve-

se os valores de quantidade total adsorvida (¢) de cadmio pela argila Bofe, apresentados na
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Tabela 4.11. Nas concentragdes iniciais de 49,5 e 150,1 ppm os valores de ¢ foram extraidos

do planejamento experimental na condi¢do de diametro de particula do adsorvente 0,855mm.

Tabela 4.11 — Resultados obtidos de quantidade total adsorvida de cadmio pela argila Bofe

Cy (ppm) q (mg/g)
0,0 0,0
18,64 8,50
49,50 9,40
150,1 11,86
231,0 12,30
309,0 11,09

Os modelos de Langmuir e de Freundlich ajustaram bem os dados experimentais,
empregando o método de estimagdo nao-linear Gauss-Newton do Statistica 5.0 for Windows®

e estdo mostrados na Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Regressao nao-linear da isoterma de adsor¢do de cadmio sobre a argila Bofe.
(A) Modelo de Langmuir. (B) Modelo de Freundlich.

Observa-se através da Figura 4.21 que os dados experimentais se ajustam mais
adequadamente ao modelo de Langmuir. O modelo de Langmuir apresentou um coeficiente de
correlagio (R*> = 0,982) maior do que o apresentado por Freundlich (R* = 0,970). Os

parametros de equilibrio obtidos para os modelos estudados encontram-se na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Parametros obtidos pela regressao nao-linear das equagdes de Langmuir e

Freundlich
Metal/Argila 4 - homuir (R2=0,982)  Freundlich (R? = 0,970)
=12,0739 k= 6,070
B f qm ) )
Cd/Bofe b=0,1117 n=0,120
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A constante ¢, do modelo de Langmuir indica a quantidade maxima adsorvida de
cadmio pela argila Bofe. Abollino et al. (2003) obtiveram em um sistema continuo, uma
capacidade maxima de adsor¢do do caddmio sobre uma Na-montmorilonita de 5,20 mg de
metal/g de adsorvente. Em nosso estudo, a argila Bofe em sistema de leito fixo, apresentou

quantidade maxima adsorvida de metal aproximadamente 12,1 mg de metal/g de adsorvente.

4.8 AFINIDADE DA ARGILA BOFE

De acordo com o modelo de Freundlich, a constante & ¢ uma indicacdo da quantidade
adsorvida do metal, maiores valores de k representam uma maior afinidade do adsorvente pelo
metal (Sdg er al., 2000). Verifica-se pelas Tabelas 4.8 ¢ 4.12, k de 3,042 para o Cu** ¢ 6,07
para o Cd*". De acordo com estes valores a ordem de afinidade da argila Bofe sera Cd*"™>Cu*".

A adsorgdo de Cd*" e Zn*" de solugdes aquosas foi investigada por Pradas et al. (1994),
utilizando bentonita natural. Observou-se que o Cd*" foi duas vezes mais adsorvido que o
Zn*", devido ao fato de os fons de cadmio apresentarem menor efeito de polarizagao sobre as
cargas superficiais da Bentonita que os de zinco. Em nosso estudo, encontrou-se que o Cd*"
possui duas vezes mais afinidade que o Cu®", isto pode ter ocorrido devido a0 mesmo efeito

observado por Pradas et al. (1994).

4.9 REMOCAO DO COBRE PELA ARGILA VERDE-LODO

Realizaram-se testes preliminares, nas vazdes mais favordveis e em diversas
concentracdes, mas os resultados obtidos ndo sdo confidveis para afirmar que houve a
adsorcao do cobre sobre a argila Verde-Lodo.

Abollino et al. (2003) observaram que o Cu®" é pouco adsorvido por uma Na-
montmorilonita porque em 4gua o Cu®" apresenta a complexacio [Cu(H,0)s]*" que impede a
troca cationica com a superficie da argila. A adsor¢do do cobre sobre a argila Verde-Lodo,
provavelmente seja muito dificil por causa da complexagio do Cu®" descrita por Abollino et

al. (2003) e por ndo foi observada a remocgao deste metal por esta argila.

4.10 REMOCAO DO CADMIO PELA ARGILA VERDE-LODO
Realizaram-se testes preliminares e os resultados indicaram que para a argila Verde-
Lodo o intervalo de concentracao inicial do cadmio em solug¢do poderia ser maior do que o

estudado para argila Bofe. Assim sendo, e incluindo a vazao como uma terceira variavel a ser
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estudada, aplicou-se o planejamento experimental descrito pela Tabela 3.2. Os valores dos

dados experimentais obtidos neste planejamento estdo nos anexos (paginas 90 e 91).

4.10.1 Reprodutibilidade dos Dados Experimentais

O planejamento experimental, utilizado para o sistema de adsor¢do do cadmio sobre a
argila Verde-Lodo, contém trés experimentos realizados no ponto central que corresponde a
média dos niveis (-1) e (+1), nas mesmas condi¢des de operagao. Com isso ¢é possivel verificar
a reprodutibilidade dos dados experimentais.

Os resultados obtidos para os experimentos realizados no ponto central estdo mostrados
na Figura 4.22, onde se representam as concentragdes de saida pela concentracdo inicial de

alimentacdo em funcao do tempo de efluéncia.
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Figura 4.22 — Reprodutibilidade das curvas de ruptura.

Pelas curvas obtidas, observa-se que estas possuem certa reprodutibilidade, apesar das
variagdes, que podem ter ocorrido devido ao efeito de dispersdo axial. O valor do desvio

médio entre as curvas é de +4,8% para a adsor¢io de Cd*" sobre a argila Verde-Lodo.

4.10.2 Efeito do Didmetro de Particula do Adsorvente sobre as Curvas de Ruptura
(Cadmio sobre a Argila Verde-Lodo)

No estudo do efeito do didmetro de particula do adsorvente, foi avaliado um intervalo de
0,46 a 0,855 mm. A Figura 4.23 mostra as curvas de ruptura obtidas, quando fixou-se uma

concentragao inicial do cadmio em solucdo e uma vazao de operagao.
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Figura 4.23 — Efeito do diametro de particula do adsorvente para adsorgdo do Cd*" sobre a
argila Verde-Lodo nas concentracdes e vazdes de: (A) S0ppm e 4mL/min; (B) 150ppm e
4mL/min; (C) 50ppm e 6mL/min; (D) 150ppm e 6mL/min.

A remocdo de cadmio pela argila Verde-Lodo ¢ um processo mais rapido, do que a

remocao deste cation pela argila Bofe. Nos piores experimentos (Figura 4.23D), aos primeiros

Smin, foram retidos mais que 95% do cation presente em solugdo. Seguindo esta fase, um

processo de adsor¢do lento acontece e o equilibrio ¢ atingido entdo dentro de no minimo

400min.

De um modo geral, observa-se que o didmetro médio de particulas do adsorvente ndo

influencia no processo de adsor¢do de cadmio pela argila Verde-Lodo. Isto ¢ uma forte

evidéncia de que a difusdao nos macroporos nao ¢ a etapa controladora do processo.
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4.10.3 Efeito da Concentracao Inicial sobre as Curvas de Ruptura (Cadmio sobre a
Argila Verde-Lodo)

No estudo do efeito da concentragdo inicial de cadmio em solugdo, foi avaliado um
intervalo de 50 a 250 ppm de cadmio em solucdo. A Figura 4.24 mostra o comportamento das

curvas de ruptura obtidas, quando fixou-se uma vazao.

1,04 1,04 . *
A Lo B .
- » 1 . "
0,5 . " 0,54 "
- L] L]
-
L ]
. L]
_ 05 ' . 0,6 . .
- = | |
| |
0,4 . 044 .
L] - 4 . n
0,24 R " 20ppm 024 * " * SOppm
- & 250ppm - . s 250ppm
4 [ ."‘ [
|:|,|:| | I E e S B R S N N N N R R R D,D —— T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 70O 800 0 100 200 300 400 500 600
tempo (min) tempo (min)

Figura 4.24 — Efeito da concentracdo inicial de Cd*" para adsorcio sobre a argila Verde-Lodo
com vazao (A) 4mL/min e (B) 6mL/min.

Observa-se que nas concentragdes iniciais menores, S0ppm, ilustradas na Figura 4.25, o
experimento com vazao de operagcdo mais elevada, 6mL/min, possui um tempo de ruptura
menor que o apresentado pela vazao de 4mL/min. Da mesma forma, nas concentragdes iniciais

maiores, 250ppm, este comportamento ¢ observado.

4.10.4 Efeito da Vazao de Operacao sobre as Curvas de Ruptura (Cadmio sobre a Argila
Verde-Lodo)

No estudo do efeito da vazao de operagdo do sistema, foi avaliado um intervalo de 4 a 6
mL/min. A Figura 4.25 mostra o comportamento das curvas de ruptura obtidas, quando fixou-
se uma concentragdo inicial de Cd*".

Nos experimentos com vazdes de operagdo menores, 4mL/min, ilustradas na Figura
4.25, o efluente com concentragdo inicial mais elevada, 150ppm, possui um tempo de ruptura
menor que o apresentado com concentracao inicial de 50ppm. Da mesma forma, nos valores

de vazao maiores, 6mL/min, este comportamento ¢ observado.
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Figura 4.25 — Efeito da vazao de operagdo para adsor¢do sobre a argila Verde-Lodo com
concentracdo inicial de cddmio em solugdo (A) 50ppm e (B) 250ppm.

4.10.5 Analise Estatistica das Variaveis de Resposta

Através do balanco de massa realizado com base nas curvas de ruptura obtidas

experimentalmente (Figuras 4.23 a 4.25), para adsor¢ao do cadmio sobre a argila Verde-Lodo,

obteve-se os valores de quantidade til adsorvida (q,) do metal, quantidade total adsorvida (g)

do metal, porcentagem de remocao util (%RU) e porcentagem de remogao total (%RT) como

variaveis de resposta do planejamento experimental.

A Tabela 4.13 apresenta os dados obtidos das variaveis de resposta e a matriz do

. . 3 B co .  n /e
planejamento experimental 2°, com base nos niveis das variaveis de entrada, didmetro médio

de particula da argila (dp), concentragdo inicial de alimentagdo de cadmio em solucdo (Cy) e

vazao de operagdo do sistema (V), apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 4.13 — Matriz do planejamento fatorial 2°

Exp. dp (mm) Co(ppm) V (mL/min) qy(mg/g) %RU (%) g (mg/g) %RT (%)
1 (0,46+0,04) 50 4 1,32 95,00 3,88 50,25
2 (0,855+0,145) 50 4 1,19 94,97 2,41 40,57
3 (0,46+0,04) 250 4 2,37 94,97 12,30 42,16
4 (0,855+0,145) 250 4 1,04 94,22 10,69 4479
5 (0,46+0,04) 50 6 0,73 95,00 3,46 41,51
6 (0,855+0,145) 50 6 0,60 95,00 2,89 34,75
7 (0,46+0,04) 250 6 1,09 95,00 9,29 34,75
8 (0,855+0,145) 250 6 0,08 95,00 7,72 29,00
9 (0,65+0,06) 150 5 1,54 94,97 8,62 45,94
10 (0,65+0,06) 150 5 1,70 94,60 8,69 46,48
11 (0,65+0,06) 150 5 1,38 95,45 8,55 45,85
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Dentre as respostas apresentadas na Tabela 4.13, sofreram influéncia das variaveis de

entrada a quantidade util adsorvida (qy) e a quantidade total adsorvida (g).

4.10.5.1 Quantidade iitil adsorvida

A Figura 4.26 apresenta o grafico de Pareto com um nivel de confianga de 95% para o
calculo dos efeitos lineares principais e os efeitos de primeira ordem de valores absolutos,
levando em consideracdo a quantidade util adsorvida (qu). A magnitude de cada efeito ¢
representada através das barras e uma linha tracejada que corresponde ao valor de p = 0,05

indicando o quanto o efeito ¢ significativo.

(3N (mLimin) /// -3, 18851

(Tydpimm) / -2,40381

1hy2 -1,92705

2by3 - 932052

(2)C, (ppm) A2A5834

13 2064635

p=05
Efeitos Estimados (\Valor Absoluto)

Figura 4.26 — Diagrama de Pareto dos efeitos de quantidade util adsorvida de cadmio pela
argila Verde-Lodo.

Com base nos dados da Tabela 4.13, considerando que um valor de 95% de confianca ¢
satisfatorio e a partir do diagrama de Pareto, foi possivel estabelecer um modelo linear

(Equagao 4.3) para q,, cujos valores dos coeficientes foram obtidos pelo Statistica 5.0.
qu=13,36—0,4275V (4.3)

O modelo linear, apresentou um coeficiente de regressdo (R?) igual a 0,8405. A validade
deste modelo foi confirmada analisando-se a variancia dos resultados (ANOVA). De acordo

com o valor de Fc/Ft (0,9982) o modelo matematico para q, ndo € representativo dos dados.
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4.10.5.2 Quantidade total adsorvida

A Figura 4.27 apresenta o grafico de Pareto com um nivel de confianca de 95% para o
célculo dos efeitos lineares principais e os efeitos de primeira ordem de valores absolutos,
levando em consideracdo a quantidade total adsorvida (¢). A magnitude de cada efeito ¢
representada através das barras e uma linha tracejada que corresponde ao valor de p = 0,05

indicando o quanto o efeito ¢ significativo.

(2)C, (PPM) /// 5,508228
2by3 -1,45663
3V (mLimin) 142769
{(1)dp(mm) -1.25887 E
1by2 . 274926
1by3 2266935
p=,:05

Efeitos Estimados {Valor Absoluto)

Figura 4.27 — Diagrama de Pareto dos efeitos de quantidade total de remogao do cadmio pela
argila Verde-Lodo.

Com base nos dados da Tabela 4.13, considerando que um valor de 95% de confianga ¢
satisfatorio e a através do diagrama de Pareto, foi possivel estabelecer um modelo linear

(Equagao 4.4) para g, cujos valores dos coeficientes foram obtidos pelo Statistica 5.0.
q=1,977+0,0342C, 4.4

O modelo linear, apresentou um coeficiente de regressdo (R?) igual a 0,92511. A
validade deste modelo foi confirmada analisando-se a variancia dos resultados (ANOVA). De
acordo com o valor de Fc/Ft (4,05) o modelo matematico para quantidade total adsorvida (g) ¢
preditivo dentro da faixa de valores estudados e indica que a regressdo ajusta bem os valores

experimentais de g.
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Silva (2005) trabalhou com duas argilas bentoniticas, de Pernambuco, em sistema de
leito fixo. Foi observado nesse estudo, que a concentragdo inicial de alimentagdao de cd*
influi significativa e positivamente na quantidade adsorvida de metal em ambas as argilas. Da
mesma forma, encontrou-se para a argila Verde-Lodo este resultado.

Para avaliar a confiabilidade do modelo, observa-se a relagdo entre os valores previstos
pelo modelo o os valores observados experimentalmente de ¢, Figura 4.28 ¢ a dispersdo dos

pontos mostrada pelo coeficiente de regressdo (R?) indicando a confiabilidade do modelo.
14
13 ¢
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Figura 4.28 — Relacdo entre as respostas de q, previstas pelo modelo e observadas no
processo de adsor¢do de cobre pela a argila Bofe.

A Figura 4.29 apresenta as superficies de resposta obtida para g, relacionando as
variaveis de entrada didmetro médio de particula da argila (dp) e vazdo (V) com a
concentracao inicial de cadmio em solugao (Cy).

Os graficos da Figura 4.29, mostraram que para valores baixo de V e dp, tém-se valores
de g mais altos. Verificando as superficies de resposta, confirmou-se que a variavel Cy
apresenta a maior influéncia sobre a dindmica estudada. Para valores altos de Cy a quantidade
adsorvida de cadmio ¢ maior, o que ¢ bastante coerente, pois se tem mais metal em solucdo a

tendéncia ¢ aumentar a quantidade adsorvida desse metal.



72

o (M) g (moi)

B 12 _ i

Figura 4.29 — Superficies de resposta da quantidade total de remogao do sistema em
funcao das variaveis de entrada.

4.10.5.3 Porcentagem iitil e total de remog¢do

As respostas porcentagem util de remocdo (%RU) e porcentagem total de remogdo
(%RT), ndo receberam influéncia estatisticamente significativa das varidveis de entrada
estudadas neste planejamento. No caso da %RU ¢ importante ressaltar que os valores obtidos
desta variavel, sdo todos muito proximos e por esta razdo a %RU ndo recebeu influéncia
estatisticamente significativa das varidveis de entrada.

Foi encontrada uma maior porcentagem total de remocdo dos ions de cadmio de
solugdes com baixos valores de Cy (50ppm), quando comparou-se a valores de C, altos
(250ppm). Quando a argila Verde-Lodo era usada como adsorvente, aproximadamente 800min
de contato resultaram na retengdo de 50% de Cd*" presente em uma solugdo com Cy = 50ppm
que correspondem a remogado de 3,88mg/g a vazao de 4mL/min. Quando C, tinha 250ppm, a
remogdo de Cd*" era 42% (12,3mg/g), e com Cy = 150ppm, a remogio era em torno de 46%

(~8,5mg/g).

4.11 TENDENCIA DA ISOTERMA DE ADSORCAO DO CADMIO SOBRE A
ARGILA VERDE-LODO

Considerando a completa saturagdo do leito, a concentragdo de equilibrio na saida da
coluna (C,) ¢ igual a concentragdo inicial de alimentacdo (Cy). Para as concentragdes de 100,

150 e 200 ppm os valores de g foram obtidos a partir da equagdo de ajuste do planejamento
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experimental, Equagdo 4.4. Nas concentracdes de 50 e 250 ppm os valores de g foram
extraidos do planejamento experimental nas condigdes de diametro de particula do adsorvente

0,46mm e vazao 4mL/min. Estes valores estdo dispostos na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Resultados de quantidade total adsorvida de caddmio pela argila Verde-Lodo

Co (ppm) q (mg/g)
0,0 0,0
50,0 3,88
100,0 5,39
150,0 7,11
200,0 8,81
250,0 12,30

Os modelos de Langmuir e de Freundlich ndo ajustaram os dados experimentais (ver nos
anexos, Figura A2, pagina 92), empregando o modelo de BET também nao obtivemos um
bom ajuste (Figura A2), mas através do modelo de GAB e a partir do método de estimagao
nao-linear Gauss-Newton do Statistica 5.0 for Windows® foi possivel obter o resultado

mostrado na Figura 4.30.
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Figura 4.30 — Regressao nao-linear da tendéncia de isoterma de adsor¢ao de cadmio sobre a
argila Verde-Lodo utilizando o modelo de GAB.

Observa-se através da Figura 4.30 que os dados se ajustam adequadamente ao modelo de
GAB. A curva do modelo de GAB mostrou um comportamento de isoterma do tipo II para

adsor¢io do cadmio sobre a argila Verde-Lodo com um coeficiente de correlagio (R* =
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0,9993). Os parametros de equilibrio obtidos para o modelo estudado encontram-se na Tabela
4.15. A constante g,, do modelo de GAB indica uma quantidade maxima adsorvida de caddmio

na monocamada pela argila Verde-Lodo aproximadamente 5,1 mg de metal/g de argila.

Tabela 4.15 — Parametros obtidos pela regressao nao-linear da equacdo de GAB

Metal/Argila GAB (RZ = 0,9993)
qm=5,0542
Cd/Verde-Lodo b=18,1958
K=0,00209

4.12 CONSIDERA COES FINAIS

Muitos adsorventes comerciais possuem cristais microporosos formados dentro de
pellets macroporosos. Tais adsorventes oferecem dois tipos diferentes de resisténcia a
transferéncia de massa: a resisténcia nos cristais do adsorvente ou microparticulas e a
resisténcia no pellet macroporoso. Existe ainda uma resisténcia adicional a transferéncia de
massa associada com o transporte de massa no fluido ao redor da particula de adsorvente, isto
¢, a resisténcia no filme externo (RUTHVEN, 1984).

Dependendo das condi¢des a que esteja submetido um determinado sistema, a difusado
pode ser controlada pela combinacdo de todas as resisténcias mencionadas anteriormente ou
por apenas uma resisténcia dominante.

De acordo com a andlise de BET as argilas Bofe e Verde-Lodo ndo possuem
microporos. Isto elimina a possibilidade da resisténcia no microporo ser uma etapa
controladora do processo de adsor¢ao dos metais estudados.

Com a variagdo do didmetro médio de particula de argila estudado nos respectivos
planejamentos experimentais, verificou-se que esta varidvel ndo tem influéncia sobre o
processo de adsor¢do dos metais estudados. Este fato ¢ uma forte indicacdo de que a
resisténcia no macroporo nao € uma etapa controladora do processo.

A troca catidnica também ndo ¢ uma etapa controladora, porque a argila Verde-Lodo
possui maior quantidade de 6xidos de cations trocaveis que a argila Bofe, no entanto
apresentou um desempenho na adsor¢do dos metais estudados inferior ao desempenho da
argila Bofe.

Dal Bosco et al. (2006) testando duas argilas com diferentes areas especificas e

quantidades de oOxidos de cations trocaveis, mostrou que a troca catidnica controlava o
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processo de adsor¢ao de cadmio e manganés. Na pesquisa de Dal Bosco et al. (2006) a argila
com maior quantidade de cations trocaveis e menor area especifica apresentou uma quantidade
maxima adsorvida de cadmio quase duas vezes maior do que a argila com menor quantidade
de cations trocaveis e maior area especifica. Estes resultados indicam que todos os locais de
troca ficam situados em uma superficie prontamente acessivel para os ions de metais pesados,
ou seja, a etapa controladora do processo provavelmente € a troca idnica.

Contrariamente ao estudo de Dal Bosco et al. (2006) a argila Bofe com menor
quantidade de cations trocaveis e maior area superficial apresentou uma quantidade maxima
adsorvida de cddmio na monocamada aproximadamente 12,1 mg de metal/g de adsorvente,
enquanto que a argila Verde-Lodo com maior quantidade de cétions trocaveis € menor area
especifica apresentou uma quantidade maxima adsorvida de cadmio na monocamada de 5,2
mg de metal/g de adsorvente. Estes resultados indicam que todos os locais de troca ficam
situados em uma superficie de dificil acesso para os ions de metais pesados, sugerindo como
etapa controladora do processo a resisténcia no filme liquido externo.

Em cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio i6nico, em fun¢do do
decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera seu
campo elétrico na solucdo e, consequentemente, menor o grau de hidratacao (CASES et al.,
1997). De acordo com dados da literatura os cations de cobre apresentam um alto grau de
hidratagdo (ABOLLINO et al., 2003), portanto de dificil adsor¢do, principalmente quando no
processo tem-se como etapa controladora a resisténcia no filme externo. J4 os cations de
cadmio, apresentam baixa energia de hidratacdo (DAL BOSCO et al., 2004) e por isso sao
mais adsorvidos que os cations de cobre (ABOLLINO et al., 2003). Em acordo com estes
relatos, nosso estudo verificou que os adsorventes Bofe ¢ Verde-Lodo sdo mais seletivos aos

cations de cadmio e que a argila Verde-Lodo ndo adsorve os cations de cobre.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, com a caracterizagdo das argilas pode-se

concluir que:

As argilas bentoniticas estudadas apresentaram composi¢do quimica de acordo
com a maioria das argilas deste grupo.

A presenca de agua nos espacos interlamelares das argilas, foi confirmada por
Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG). As curvas
termogravimétricas, das argilas Bofe e Verde-Lodo indicaram uma perda de
massa de 12,15% e 14,3% respectivamente.

O tratamento térmico a que as amostras foram submetidas ndo provocou
alteragdes significativas nas composigdes quimicas, porém acarretou aumento em
suas areas superficiais.

De acordo com a microscopia eletronica de varredura, ndo ha uma distribuigao
muito homogénea de particulas nas amostras. Verifica-se através de EDS que a
argila Verde-Lodo apresenta maior quantidade de 6xidos de cations trocaveis que

a argila Bofe.

Os estudos realizados no presente trabalho, relativos a dindmica de adsorcao de metais

pesados em leito fixo de argila, levaram as seguintes conclusoes:

Sistema Cu®*/Argila Bofe

O estudo dos parametros de transferéncia de massa, assim como as curvas de
ruptura indicam que a vazdo de operagdo mais adequada, isto €, aquela que
minimiza as resisténcias difusionais no leito, para remo¢ao do cobre pela argila

Bofe, ¢ 4 mL/min. As curvas de ruptura comprovam que com o aumento da
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vazao o ponto de ruptura, o ponto de saturacdo, a capacidade 1til e a capacidade
estequiométrica total de remocao tendem a valores menores.

As curvas de ruptura sdo influenciadas pela variavel de entrada concentragio
inicial de cobre na alimenta¢do da coluna, sendo que o didmetro médio de
particula de argila mostrou influéncia estatisticamente significativa sobre a
variavel de resposta quantidade util adsorvida de cobre pela a argila Bofe.

Para o processo de remocao de cobre pela argila Bofe os valores 6timos de
operagdo do sistema de leito fixo, considerando a quantidade util adsorvida de
metal, sdo diametro de particula 0,46mm e concentragdo inicial de cobre em
solucdo 50ppm. O valor maximo alcancado de quantidade util adsorvida foi de
3,75 mg de metal/g de argila. O modelo obtido pela metodologia de superficie de
resposta, para a quantidade util adsorvida, nas condi¢des estudadas, mostrou-se
altamente preditivo com 95% de confiabilidade.

Os dados experimentais de equilibrio do sistema Cu’"/Argila Bofe se ajustam
satisfatoriamente aos modelos de Langmuir e Freundlich, no entanto a adsorgao

do cobre sobre a argila Bofe se ajustou melhor ao modelo de Langmuir.

Sistema Cd**/Argila Bofe

O estudo dos parametros de transferéncia de massa, assim como as curvas de
ruptura indicam que a vazdo de operagdo mais adequada, isto €, aquela que
minimiza as resisténcias difusionais no leito, para remo¢ao do cadmio pela argila
Bofe, ¢ 5 mL/min. As curvas de ruptura comprovam que com o aumento da
vazao o ponto de ruptura, o ponto de saturacdo, a capacidade 1til e a capacidade
estequiométrica total de remocao tendem a valores menores.

As curvas de ruptura sdo influenciadas pela variavel de entrada concentragio
inicial de cadmio na alimentacdo da coluna.

Nenhuma das varaveis de resposta estudadas recebeu influéncia das varaveis de
entrada do planejamento experimental.

Os dados experimentais de equilibrio do sistema Cd**/Argila Bofe se ajustam
satisfatoriamente aos modelos de Langmuir e Freundlich, no entanto a adsor¢ao

do cadmio sobre a argila Bofe se ajustou melhor ao modelo de Langmuir.
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Sistema Cu’*/Argila Verde-Lodo

Nao foi observada a remogao de cobre pela argila Verde-Lodo

Sistema Cd**/Argila Verde-Lodo

As curvas de ruptura sdo influenciadas pelas varidveis de entrada concentragio
inicial de cadmio na alimentagao da coluna e vazao de operacgao do sistema.

Para o processo de remocao de cadmio pela argila Verde-Lodo os valores 6timos
de operagdo do sistema de leito fixo, considerando a quantidade total adsorvida
de metal, sdo diametro de particula 0,46mm, concentragdo inicial de cadmio em
solugdo 250ppm e vazdo 4ml/min. O valor maximo alcancado de quantidade
total adsorvida foi de 12,3 mg de metal/g de argila. O modelo obtido pela
metodologia de superficie de resposta, para a quantidade total adsorvida, nas
condi¢des estudadas, mostrou-se estatisticamente preditivo com 95% de
confiabilidade.

Os dados de equilibrio obtidos para o sistema Cd*"/Argila Verde-Lodo se

ajustam satisfatoriamente ao modelo de GAB.
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CAPITULO 6

SUGESTOES

Para dar continuidade ao presente trabalho, algumas sugestdes devem ser consideradas:

e Determinar as isotermas de equilibrio em outras temperaturas com o objetivo de
avaliar o valor do calor de adsorc¢do.

e Estudar o comportamento de um leito misto, formado pelas duas argilas em
diferentes proporcoes.

e Avaliar o desempenho das argilas na presenga de mais de um metal em solugao.

e Utilizar modelos matematicos para representar os dados de cinética da coluna de
adsorcao.

e Desenvolvimento de ensaios com efluente real.

¢ Simulagdo, dimensionamento e otimiza¢do de uma coluna de adsor¢do em leito

fixo em escala industrial.
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Figura A1 — Resultado do teste de precipitagdo dos metais, (Kleinlibing, 2006).
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Tabela A1 — Dados obtidos do estudo de vazao para remogao de cobre pela argila Bofe

V = 6mL/min V = 5mL/min V = 4mL/min V = 2mL/min
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy

5 0 5 0 5 0 5 0

10 0,01027 10 0 10 0 20 0,01042
20 0,1458 20 0 20 0 40 0,01042
30 0,34909 30 0,12321 30 0 60 0,0125
40 0,49489 40 0,22178 40 0,01225 80 0,01458
50 0,59551 50 0,35936 48,9 0,053 100 0,04167
60 0,67971 60 0,42097 50 0,07143 120 0,07292
70 0,71872 70 0,52364 60 0,16735 140 0,11876
80 0,77417 80 0,5565 70 0,2694 160 0,17501
90 0,84604 90 0,63042 80 0,36532 180 0,35003
100 0,8789 100 0,66123 90 0,45716 220 0,55838
110 0,883 110 0,74747 100 0,53063 260 0,65005
130 0,92407 130 0,77828 110 0,57757 280 0,72298
150 0,93023 150 0,84809 120 0,64288 300 0,74381
170 0,94256 180 0,86658 130 0,69187 330 0,81257
200 0,96925 210 0,88506 150 0,76534 360 0,8334

-- -- 240 0,95693 180 0,8633 390 0,86674

- -- - -- 210 0,91228 420 0,87924

- -- - -- 240 0,94085 450 0,95216

- -- - -- 258,47 0,954 -- -
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Tabela A2 — Dados da remogio de cobre pela argila Bofe no planejamento experimental 27

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
5 0 5 0 5 0 5 0,01633
10 0 10 0 10 0 10 0,00612
20 0 20 0 20 0 15 0,0102
30 0 30 0 30 0 20 0,0102
40 0 40 0 40 0 30 0,01837
50 0 50 0 50 0,02994 33,32 0,04065
60 0 60 0 51,6 0,0517 40 0,1347
80 0 80 0 60 0,12375 50 0,25715
100 0 100 0 80 0,39122 60 0,34287
120 0 120 0 100 0,59281 80 0,47757
150 0 150 0,00638 120 0,73652 100 0,61635
180 0,01027 180 0,04468 150 0,85828 120 0,6735
210 0,02669 250 0,22128 180 0,87624 150 0,7735
218 0,04965 270 0,28298 210 0,93014 180 0,83065
240 0,12731 300 0,51915 270 0,93612 213 0,85106
270 0,26694 330 0,58085 287,85 0,9538 240 0,87963
300 0,44148 360 0,6234 - - 270 0,93473
330 0,59754 390 0,68723 - - 300 0,9429
360 0,6653 420 0,7234 -- - 307,56 0,9531
390 0,75359 450 0,78511 - - 330 0,97555
420 0,78645 480 0,88298 -- - - -
450 0,8501 510 0,95957 -- - - -
480 0,8809 540 0,99362 -- - - -
510 0,90349 - - - - - -
540 0,95483 - - - - - -

Tabela A3 — Dados da remocao de cobre pela argila Bofe referentes ao ponto central

Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
5 0 5 0 5 0
10 0 10 0 10 0
15 0 20 0 20 0
20 0 30 0 30 0
30 0 40 0 40 0
40 0 50 0 50 0
50 0 60 0 60 0
60 0 80 0,03366 80 0,036
80 0,05825 86 0,052 84,84 0,048
100 0,15146 100 0,11881 100 0,106
120 0,25631 120 0,29307 120 0,19
150 0,44854 150 0,46535 150 0,378
210 0,69709 180 0,59604 170 0,49
240 0,78447 210 0,71089 230 0,774
270 0,89515 270 0,8297 260 0,792
300 0,94757 300 0,90891 290 0,916
330 0,95534 323,66 0,9489 316,32 0,9566
-- - 330 0,96634 330 0,976




Tabela A4 — Dados obtidos do estudo de vazdo para remocgao de cadmio pela argila Bofe

V = 4mL/min V = 5mL/min V = 6mL/min
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy

5 0 5 0 5 0

10 0 10 0 10 0

20 0 20 0 20 0

30 0 30 0 30 0

40 0 40 0 40 0

50 0 50 0 50 0

60 0 60 0 60 0,04564
80 0 71 0,05 80 0,1639
100 0 80 0,09716 100 0,29876
120 0 100 0,22009 120 0,42116
150 0 120 0,33509 150 0,56639
180 0 150 0,46397 180 0,66598
210 0 180 0,61665 210 0,72615
240 0,02968 210 0,69001 240 0,78839
285 0,05023 240 0,77328 277 0,81121
300 0,07534 270 0,81691 300 0,83403
330 0,11187 300 0,86846 330 0,86308
367 0,15068 330 0,89622 360 0,89835
390 0,21233 360 0,92398 390 0,94814
430 0,34475 390 0,94182 420 0,95851
450 0,41096 420 0,95372 -- --
480 0,49315 -- - -- --
510 0,53881 -- - -- --
540 0,61872 -- - -- --
570 0,68493 -- -- -- --
600 0,72603 -- - -- --
630 0,76712 -- -- -- --
660 0,78995 -- -- -- --
690 0,82648 -- - -- --
720 0,84703 -- - -- --
800 0,95 -- - -- --
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Tabela A5 — Dados da remogéo de cadmio pela argila Bofe no planejamento experimental 2*

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
5 0 5 0 5 0 5 0
10 0 10 0 10 0 10 0
20 0 20 0 20 0 15 0
30 0 30 0 30 0 20 0
40 0 40 0 40 0 30 0
50 0 50 0 50 0 33,32 0
60 0 60 0 60 0 40 0
80 0 80 0 69,8 0,053 50 0
100 0 100 0 80 0,09942 53,1 0,00997
120 0 120 0 100 0,23325 60 0,04388
150 0 150 0,0241 120 0,36708 80 0,16556
180 0 180 0,04819 150 0,55636 100 0,27327
201,5 0,0101 210 0,1004 180 0,66151 120 0,36702
210 0,01616 240 0,16466 210 0,76666 150 0,51064
240 0,04646 270 0,20884 240 0,81637 180 0,61436
275 0,11919 312 0,3012 270 0,86799 210 0,67619
300 0,18586 330 0,33534 300 0,90241 240 0,77393
330 0,28081 360 0,3996 330 0,91388 270 0,80784
360 0,37172 390 0,43173 370 0,92 300 0,85571
390 0,42222 420 0,50803 390 0,93 330 0,86569
420 0,49697 480 0,57831 420 0,95403 360 0,89361
480 0,66869 540 0,74297 - -- 390 0,9355
540 0,76768 600 0,85341 - -- 420 0,96941
600 0,85859 660 0,95582 - -- -- -
660 0,91515 720 0,97992 - -- -- -

696,96 0,9524 -- -- - -- -- -
720 0,97374 -- -- - -- -- -
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Tabela A6 — Dados da remocgao de cadmio pela argila Bofe referentes ao ponto central

Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
5 0 5 0 5 0
10 0 10 0 10 0
15 0 15 0 15 0
20 0 20 0 20 0
30 0 30 0 30 0
40 0 40 0 40 0
50 0 50 0 50 0
60 0 60 0 60 0
80 0 80 0 80 0
100 0 100 0 100 0
120 0,03774 120 0,02526 104,56 0,01022
126,62 0,05 131,66 0,052 120 0,03885
150 0,10482 150 0,10947 150 0,11452
180 0,19078 180 0,17053 180 0,20245
210 0,28302 210 0,28632 210 0,27607
240 0,38365 240 0,37895 270 0,39877
270 0,46541 270 0,41474 300 0,5092
290 0,48847 300 0,52421 330 0,59509
330 0,59119 340 0,62737 360 0,69325
360 0,66247 360 0,65895 394 0,75256
390 0,68344 390 0,69263 420 0,80982
420 0,81342 420 0,80421 480 0,95092
492 0,96436 480 0,96842 -- --

Tabela A7 — Dados da remocao de cadmio pela argila Verde-Lodo — Parte I

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

T (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
10 0 10 0 5 0 5 0

20 0 20 0 10 0 10 0

30 0 30 0 15 0 15 0

40 0 40 0 20 0 20 0

50 0 50 0 28,78 0 28,78 0,0506
60 0 60 0 30 0 30 0,057845
80 0 80 0 40 0 40 0,135638
100 0 100 0 50 0 50 0,247339
120 0 120 0,030303 58,76 0,0503 60 0,263296
144,93 0,05 125,94 0,0503 60 0,063348 80 0,299201
150 0,058586 150 0,125253 128 0,223982 100 0,343083
180 0,133333 180 0,39596 150 0,30543 120 0,394945
240 0,254545 240 0,6 180 0,375566 152 0,460769
300 0,339394 300 0,745455 240 0,531674 180 0,508641
360 0,472727 360 0,868687 306 0,638009 245 0,57247
420 0,610101 420 0,886869 360 0,699095 270 0,592417
480 0,666667 480 0,941414 420 0,762443 300 0,612364
540 0,765657 540 0,947475 480 0,794118 360 0,640289
600 0,822222 600 0,991919 540 0,852941 420 0,718081
660 0,842424 - - 600 0,90724 480 0,793879
720 0,925253 -- - 660 0,957014 540 0,851724
780 0,949495 -- - -- - 600 0,9500
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Tabela A8 — Dados da remocao de cadmio pela argila Verde-Lodo — Parte 11

Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8

T (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy
10 0 10 0 10 0 10 0,044625
20 0 20 0 20 0,026263 11,14 0,05
30 0 30 0 25,02 0,05 20 0,089249
40 0 40 0 30 0,10303 30 0,156187
50 0,023758 50 0,04329 40 0,127273 40 0,231237
60 0,043197 53,81 0,05 50 0,147475 50 0,334686
62,86 0,05 60 0,075758 60 0,230303 60 0,37931
80 0,097192 80 0,114719 80 0,337374 80 0,452333
100 0,213823 100 0,227273 100 0,50101 100 0,509128
120 0,259179 120 0,290043 120 0,561616 120 0,592292
150 0,317495 150 0,430736 150 0,656566 150 0,679513
180 0,438445 180 0,541126 180 0,753535 180 0,772819
240 0,524838 240 0,627706 240 0,828283 240 0,884381
285 0,62203 285 0,735931 300 0,890909 300 0,989858
360 0,712743 360 0,824675 360 0,991919 360 0,997972
420 0,799136 420 0,885281 -- -- -- -
480 0,885529 480 0,922078 - -- -- -
540 0,917927 540 0,967532 - -- -- -
600 0,961123 600 0,980519 - -- -- -

Tabela A9 — Dados da remocao de cadmio pela argila Verde-Lodo referentes ao ponto central

Exp. 9 Exp. 10 Exp. 11
t (min) C/Cy t (min) C/Cy t (min) C/Cy

10 0 10 0 10 0

20 0 20 0 20 0

30 0 30 0 30 0

40 0 40 0 40 0

50 0,04545 50 0 50 0

60 0,06061 59,3 0,0503 60 0

80 0,13636 60 0,06859 80 0,05396
100 0,20563 80 0,12274 100 0,10432
120 0,27056 100 0,213 120 0,14388
150 0,34848 120 0,27437 150 0,20863
180 0,41991 150 0,33935 180 0,29496
240 0,51732 180 0,42238 240 0,38129
300 0,59524 240 0,50903 300 0,45683
360 0,68182 300 0,57401 360 0,53957
420 0,80303 360 0,66065 420 0,71583
480 0,89177 420 0,81227 480 0,85612
540 0,9632 480 0,87004 540 0,96763
- - 540 0,98556 - -
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Figura A2 — Regressao ndo-linear da tendéncia de isoterma de adsor¢do de cadmio sobre a
argila Verde-Lodo utilizando os modelos de (A) Langmuir, (B) Freundlich e (C) BET.



