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Resumo

Neste trabalho estudou-se a remogdo do cadmio num efluente sintético usando-se
argilas bentoniticas Primavera e de Pemambuco, em dois sistemas, um de banho finito e
outro utilizando coluna de leito fixo. Os estudos realizados apontaram estes materiais como
promissores na remogdo de ions Cd”* em efluentes sintéticos contendo baixos teores deste
metal. Testes foram realizados em sistema de banho finito com concentragdes iniciais
variando de 18 a 185 ppm a pH e temperatura constantes, de 4,5 e 27 °C respectivamente,
apresentando um percentual de remocgio superior a 80%, para a concentragdo de 18 ppm.
Aos dados obtidos foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo o methor
ajuste obtido usando-se o modelo de Langmuir para a argila Primavera e o de Freundlich
para a argila de Pernambuco. Nos ensaios realizados em coluna de leito fixo, foi aplicado
um planejamento fatorial do tipo 2° e verificou-se que o aumento da vazio influencia
negativamente o processo de remogdo de cadmio enquanto que a concentragdo atua de
forma positiva. A argila Primavera mostrou-se mais eficiente tanto nos ensaios de banho
finito quanto na coluna de leito fixo, provavelmente por apresentar maior area superficial

que a de Pernambuco.

Palavras Chave: Argila Bentonitica, Cadmio, Adsor¢do, Remogdo de Metais



Abstract

The removal of cadmium from a synthetic effluent using Primavera and bentonitic
clays in two systems, one of finite bath and other using fixed bed column was studied.
Studies pointed these materials as promising in Cd”’ ions removal in low content synthetic
effluent. Tests in finite bath system with initial concentration varying from 18 to 185 ppm
at constant pH and temperature of 4,5 and 27 °C respectively, presenting a removal
percentage higher than 80%, for the concentration of 18 ppm were realized. The models of
Langmuir and Freundlich were applied to the obtained data. The best fit to Primavera clay
was obtained using Langmuir model and for Pernambuco clay, was using Freundlich one.
For fixed bed assays, the factonal 2? design was used and the increase of the volumetnc
flow acts negatively in the cadmium removal process while the concentration acts
positively. The Primavera clay showed more efficient in finite bath assays as much as in

fixed bed column, probably for presenting major superficial area than Pernambuco clay.

Key Words: Bentonitic Clay, Cadmium, Adsorption, Metal Removal,
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A — area da segdo transversal do leito (mm?)

C. — concentragdo de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase s6lida (ppm)
C, — concentragdo inicial (ppm)

C — concentragdo final (ppm)

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

C., — concentragdo no equilibrio (ppm)

dsp — difmetro da peneira superior (mm)
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CAPITULOI

1.0 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o acelerado desenvolvimento industrial ocorrido trouxe
graves problemas ambientais. Devido a atual preocupacio com o bem estar funcional do
meio ambiente, para que este desenvolvimento possa ser compativel com a preservagio
dos recursos naturais, novas técnicas de tratamento de efluentes se fazem necessarias a

fim de que seja possivel aliar baixos custos a eficiéncia e a preservagio ambiental.

A poluigdc quimica de natureza inorgdnica, originada principalmente pela
presenca de residuos industriais contendo metais pesados, € atualmente um dos mais
sérios problemas na area ambiental, constituindo sérios riscos a saude. Os metais
pesados sdo toxicos, até¢ mesmo em baixissimas concentragdes, € ndo sdo compativels
com a maioria dos tratamentos biologicos, descartando-se a possibilidade da descarga

deste efluente na rede ptiblica para tratamento conjunto com o esgoto doméstico.

Entre os metais pesados quc causam prejuizo ao meio ambicnte, os que tém sido
amplamente citados em estudos de remogio, sdo o chumbeo, cromo, mercurio, cadmio,

zinco e niquel.

Em 2001, o cddmio foi o 7° classtficado na lista das “Substancias mais Perigosas”
da CERCLA (Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability
Act), juntamente com 0 EPA (Environmental Protection Agency) e ATSDR (Agency
for Toxic Substances and Disease Registry), onde as substincias sdo classificadas de
acordo com sua toxicidade, potencial de risco a saude ¢ exposigdo destes aos

OTganismos vivos.

A remocio de metais pesados de efluentes industriais pode ser obtida através da
utilizagdo de diversos processos tais como: precipitagio por via quimica, adsorgdo em
carviio ativado, ultrafiltragio, osmose reversa e troca idnica, dentre outros. O processo
mais comumentc cmpregado refere-se & precipitagdo quimica, devido a sua relativa
simplicidade operacional. Porém apresenta sérios inconvenientes, relacionados com ¢
grande volume de lodo gerado, cujo acondicionamento € dispendioso, apresentando

elevada periculosidade devido a alta concentragio de metal e ainda, a limitada
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capacidade de remogdo dos metais pesados contidos no efluente de forma que os limites

estabelecidos pela legislagdo ambiental podem néo ser atingidos.

Devido a alta capacidade de troca idnica e de sorgéo, a argila bentonitica tem sido
estudada como adsorvente no processo de remogdo de metais pesados presentes em
solucBes aquosas, ja que sdo abundantes e possuem baixo custo, caracteristicas

importantes para a utilizagio do material em processos de escala industrial.

O presente trabatho tem como objetivo geral estudar a remogio do cadmio
presente num efluente sintético utilizando argilas bentoniticas provenientes uma da
jazida Primavera, municipio de Boa Vista Paraiba e a outra do municipio de Toritama,

Pernambuco, e como objetivos especificos:

— Avaliar o potencial de remogdo de cadmio, apresentado pelas argilas, partindo-se de

um efluente sintético, por meio de ensaios em um sistema de banho finito.

— Estudar a cinética de remocido de cadmio apresentada pelas argilas em sistema de

banho finito.

— Estudar a adsorgiio do cadmio a partir de um planejamento experimental fatorial 2°
avaliando o efeito da concentragdo de cadmio na solugdo inicial e da vazio de

alimenta¢ido de uma coluna de leito fixo sobre a remogdo do metal.
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CAPITULO I

2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicdo

Nos tltimos anos houve um aumento consideravel do grau de conscientizagdo da
sociedade quanto aos efeitos desastrosos da polui¢do sobre o meio ambiente. Em geral,
dois aspectos importantes devem ser considerados: a quantidade crescente da poluigao,
conseqiiéncia direta do desenvolvimento de novas tecnologias, da urbanizagdo ¢ do
crescimento populacional e, a complexidade dos novos tipos de compostos
industrializados, ou que ndo existiam na natureza ou entdo apareciam apenas em
quantidades reduzidas, que nem sempre sdo biodegradaveis ou de possivel assimilagdo
pelo meio ambiente, exigindo processos de tratamento antes do seu descarte (PAVAN,
1988).

A poluigdo interfere na integridade dos recursos naturais que conservam a vida na
biosfera, afetando significativamente o meio ambiente. O descarte de produtos
poluentes sem um tratamento adequado acaba violando o equilibrio dos ecossistemas,
destruindo sua capacidade de auto-regulagio e renovagdo. Estes dejetos sdo referidos
como residuos. Eles resultam de atividades humanas, seja num processo industrial ou o

descarte de um produto industrializado.

Dessa forma, podemos designar polui¢do como toda matéria ou energia que,
introduzido no meio ambiente, torna-se prejudicial ou perigosa para a saude humana e
para a propria natureza, criando condigdes adversas as atividades sociais ¢ econdmicas ¢

afetando as condigdes estéticas e sanitarias do meio ambiente (ROBINSON, 1986).

A disposi¢do do lixo de processos industriais ¢ um problema que vem
preocupando as autoridades responsaveis pela preservagdo do meio ambiente. Sem
tecnologias adequadas para dispor, de forma segura, estes residuos, muitas empresas
acondicionam o lixo téxico dentro de tambores, que por sua vez sdo jogados em aterros

sanitarios, sem qualquer sistema de prevengdo contra possiveis vazamentos. Nos
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Estados Unidos ja foram verificados casos de fontes de aguas serem contaminadas por
vazamentos dos chamados lixdes quimicos que chegaram aos mananciais de agua

subterranea, e assim comprometeram o abastecimento de toda a regifio envolvida.

O mesmo processo ja esta ocorrendo no Brasil, onde restos de pesticidas e de
solventes industriais, borras de sistemas de tratamentos de efluentes liquidos, rejeitos
contendo metais toxicos, Oleos diversos e produtos petroquimicos tém continuamente
vazado para o meio ambiente. Em alguns casos 0 vazamento OcorTe Varios anos apos a
disposigio nos tambores, tornando praticamente impossivel a determinagdo da origem
da contaminagio ou a empresa responsavel pelo deposito. Por falta de consciéncia
ambiental, muitas industrias optam por jogar os residuos no esgoto, ou enido por
despeja-lo em um terreno baldio longe das vistas da populagio e das autoridades

competentes do meio ambiente.

Um dos fatores complicantes reside no fato de que a maioria dos residuos acaba
naturalmente se acumulando nas dguas, o que € preocupante, pois sem agua de
qualidade ndo existiria vida na terra. O proprio ciclo da agua na natureza, evaporagio,
precipitagdo em chuvas e retorno as reservas liquidas, acaba contribuindo para este
actumulo, pois lava periodicamente o ar e os solos. A contaminagio das aguas provoca
varios distirbios no equilibrio ecolégico do planeta, questionando assim as atitudes do

homem em poluir o meio ambiente.

A comunidade cientifica tenta esclarecer que as consegiiéncias do langamento ao
meio ambiente de substincias como agrotoxicos, residuos industriais, domésticos e
compostos notadamente tOxicos, carcinogénicos ou geradores de doengas sdo tdo
problematicas para a sobrevivéncia da vida do planeta quanto qualquer guerra ou

catastrofe.

E preciso desfazer a crenga generalizada de que, se o homem cria determinado
problema, a ciéncia é capaz de resolvé-lo. Isto € verdade em muitos casos, mas a ciéncia
nio € e nunca sera onipotente. Muitos problemas provocados pelo homem sdo

irreversiveis, outros de dificil solugio.

desenvolvimento da sociedade, a ciéncia s pode solucionar certos problemas em um
prazo extremamente longo. Assim, para impedir a deterioragdo irreversivel do meio

ambiente, o melhor é evita-lo.
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Para minimizar os efeitos negativos da poluigio sobre o meio ambiente, a
sociedade desenvolveu leis e mecanismos para orientar, controlar ¢ punir se for
necessario, as pessoas e organizagdes envolvidas em alteragdes nas condigdes naturais
do meio ambienie. Passou a se exigir que cada modificagdo fosse analisada, o que ¢
feito através de Estudos de Impacto Ambiental - EiA, e somente levada adiante se

estivessem de acordo com as leis e politicas vigentes.

As leis sobre o controle da poluiciio ambiental sdo promulgadas pelo governo
federal, estadual e municipal, tendo como base cientifica a pesquisa da qualidade
ambiental existente e os impactos ambientais causados devido a qualquer atividade

poluidora.

Sensiveis as novas tendéncias da sociedade, as empresas modernas tentam
sincronizar as suas atividades lucrativas com politicas de gerenciamento ambiental,

investindo em tecnologias de tratamento ¢ disposi¢ido adequada de seus residuos.

Robinson (1986), considerando os diversos efeitos da polui¢do sobre o equilibrio
ecologico, fundamentalmente como fungSes da concentragio dos agentes poluidores no

meio ambiente, classificou as areas em estudo como:

« Areas Virgens: Regides destituidas de qualquer atividade industrial significativa

e afastadas de centros urbanos;

« Areas Livres: Regides onde a carga de poluigio provocada pelas atividades nio

excedeu os limites tidos como aceitaveis;

* Areas de Transigdo: Areas em que a agdo decorrente das atividades humanas
atingiram proporgdes tais que, para a instalagdo de novas industrias sejam exigidas

medidas atenuantes, relacionadas com a qualidade e a quantidade da agéo poluidora;

» Areas Criticas: Regioes onde as condigdes do meio ambiente estejam proximas
ou acima dos limites tidos como aceitaveis, exigindo que as atividades industriais
executem uma ag¢do de controle e tratamento de efluentes ainda que isto signifique um

aumento no investimento do processo.
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2.2 Metais pesados

Os metais pesados sdo elementos quimicos que possuem peso especifico superior
a 5 g/em’, sendo considerados “elementos trago” por serem naturalmente encontrados
em poucas partes por milhdo (ppm). (MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994, citado por
DEL RIO, 2004)

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 ¢ 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 condigdes de laboratério e

do tempo requerido.

Os metais pesados exercem a sua toxidade quando reagem com 4tomos 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 acidos nucléicos, a combinagdo pode induzir
a uma replicagdo defeituosa, resultando em efeitos mutagénicos que produzem
desordem genética hereditaria e ciancer. A natureza quimica de muitos metais, e especies |
metalicas adicionais permitem movimentos de transferéncia levando a embriotoxidade e/

a teratogenicidade.

2.2.1 Cadmio

O cadmio foi descoberto, em 1817, por F. Strohmeyer, professor de metalurgia em
Goettingen, na Alemanha. E um elemento relativamente raro, encontrado em tragos (2 a
3 partes por mil) na maioria dos minérios de zinco. E extraido na forma de sulfato de
cadmio, contido como impureza no sulfato de zinco. Adiciona-se zinco em poé a solugdo
contendo ZnSO4/CdSO4, deslocando o equilibrio e precipitando o cadmio, que &
dissolvido em H;SO; e purificado por eletrélise (LEE, 1997).



Revisdo Bibliogrdfica T

A maior parte do cadmio produzido ¢ empregada na protegdo do ago conira
corrosio, na fabricagdo de baterias Ni/Cd, como pigmento principalmente em plasticos,
estabilizador na indastria de plasticos, em ligas, pesticidas, detectores de fumacga, em

telas fosforescentes entre outros (LEE, 1997, LAWS, 1993).

E toxico mesmo em pequenas concentragdes. Depois de ingerido, o Cadmio €
transportado para todas as partes do corpo pela correnie sanguinea. As maiores
concentragdes 530 sempre encontradas nos rins ¢ no figado, sendo que 1/3 e 1/6 de todo
o cadmio encontrado no corpo, € acumulado, respectivamente, nesses 6rgdos. Apos
longo periodo de exposigao a baixos teores, a maior parte deste metal ¢ encontrada nos

musculos.

A eficiéncia de absorgdo pelo intestino € de cerca de 5%, porém a deficiéncia de
ferro e calcio pode elevar o percentual de absorgdo para 10 a 20%. Para o pulmao, esse
valor pode variar de 10 a 60%. Ao fumar um cigarro, inala-se cerca de 0,1 a 0,2ug de

Céadmio.

O cadmio ndo penecira na placenta, portanto, ndo envenena o feto como o
mercurio. Uma das maiores causas de envenenamento por cadmio ingerido esta
relacionada com o seu periodo de meia-vida no corpo humano, que € de 16 a 33 anos. E
por iss0 que se torna extremamente perigoso, pois pequenas quantidades ingeridas por
um longo periodo de tempo podem levar o acimulo deste metal a niveis toXicos
(LAWS, 1993).

Algumas caracteristicas Fisico-Quimicas do cadmio séo apresentadas na Tabela

2.1 a seguir.
Tabela 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas do cadmio.
Propriedade Valor Correspondente
Nimero atémico 48
Estado de oxidagdo +2, +1
Peso Atomico 112,411
Densidade (298K) (kg/m’) 8650
Ponto de Fusdo (°C) 867,15
Ponto de Ebuli¢do (°C) 1311,15

Fonte: LIDE (1996)
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2.2.2 Aguas

O Ministério do Meio Ambiente divide os diversos tipos de dgua nas seguintes

classes: aguas doces, salobras ¢ salinas.
AGUAS DOCES
Classe Ispecial - aguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico sem prévia ou com simples desinfecgio.
b) a preservagdo do equilibrio natural das comunidades aquaticas.
Classe 1 - aguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico ap6s tratamento simplificado;
b) a protegiio das comunidades aquaticas,
¢) a recreagdo de contato primario (natagio, esqui aquatico e mergulho);

d) a irrigag@o de hortaligas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam

rentes ao Solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de pelicula.

e) a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentagio

humana.
Classe 2 - aguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico, ap6s tratamento convencional,
b) a protegdo das comunidades aquaticas;
c) a recreagdo de contato primario (esqui aquatico, natagio e mergulho);
d) a irrigagdo de hortaligas e plantas frutiferas,

) a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentagio

humana.

Classe 3 - dguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico, ap6s tratamento convencional,
b) a irrigagdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;

¢) a dessedentagdo de animais.
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Classe 4 - aguas destinadas:
a) a navegacdo,
b) a harmonia paisagistica;
C) aos UsOs MENOoS exigentes.
AGUAS SALINAS
Classe 5 - aguas destinadas:
a) a recreacdo de contato primario,
b) a protegdo das comunidades aquaticas;

¢) a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentagdo

humana.
Classe 6 - aguas destinadas:
a) a navegacdo comercial,
b) a harmonia paisagistica,
¢) a recreagao de contato secundario.
AGUAS SALOBRAS
Classe 7 - dguas destinadas:
a) a recreagdo de contato primario,
b) a protegdo das comunidades aquaticas;

¢) a criag@o natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentagdo

humana.
Classe 8 - aguas destinadas:
a) a navegagdo comercial;
b) & harmonia paisagistica;
¢) a recreagdo de contato secundario

Os valores estabelecidos pela legislagdo do CONAMA (Conselho Nacional do

Meio Ambiente), de 1986, para aquelas onde ha uma exigéncia de controle mais
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apurada quanto a concentragdo de metais presentes, considerando a quantidade maxima

de Cadmio permitida encontram-se na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Quantidades maximas permitidas de Cd nas diferentes classes de

agua

Quantidade max. Cd (ppm)

Classes 1 €2 0,001
Classe 3 0,01
Classe 5e7 0,005

Fonte: CONAMA - resolugdo n°20 (1986)

Além disto, o artigo 21 da Resolugdo do n® 20 CONAMA, de 1986, determina que
“Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou

indiretamente nos corpos de agua desde que obedegam as seguintes condigdes™:

Valores maximos admissiveis de concentragao de cadmio: 0,2 ppm

2.3 Argilas

A argila é 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.
Designa ainda o nome “argila” um grupo de particulas do solo cujas dimensdes se
encontram entre uma faixa especificada de valores. Ha variagdo consideravel na
terminologia das argilas ¢ argilominerais nos diversos setores cientificos e tecnologicos

que se utilizam deste material.

As argilas tém grande importancia nas prospecgdes geologicas, e agricultura, em
mecénica dos solos e em grande numero de industrias, como, por exemplo, metalurgica,

de petroleo, de borracha, de papel e de cerdmica.

Moderadamente todas as argilas sdo constituidas essencialmente por particulas
cristalinas extremamente pequenas de um nimero restrito de minerais conhecidos como
“argilominerais”. Uma argila qualquer pode ser composta por particulas de um

argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais.
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Quimicamente, os argilominerais, como foi colocado anteriormente, sdo formados
por compostos de silicatos hidratados de aluminio ¢ ferro, contendo ainda, geralmente,
certo teor de elementos alcalinos e alcalino-terrosos. As argilas também podem conter
minerais que ndo s3o considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo ¢ outros),

matcria organica e outras impurezas, caracterizando-sc por. (SOUZA SANTOS, 1975)
— Possuirem um elevado teor de particulas de diametro abaixo de 2um;

— Adquirirem, geralmente, propriedades plasticas 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 3 meq e 150 meq por 100g de

argila.

2.3.1 Classificacfio e propriedades

As argilas podem variar na composigdo mineralogica qualitativa ou quantitativa
dentro dos argilominerais, cristalinos ou amorfos, diferengas relativas dos varios
minerais e no grau de substituicdo isomorfica nos reticulados cristalinos os
componentes ndo-argilominerais, cristalinos (silicatos hidroxidos, oxidos, carbonatos,
nitratos, sulfatos, sulfetos) ou amorfos (acidos silicos, hidroxidos, acido humico e
humatos). 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, distribuicio granulométrica das particulas, area
especifica, potencial eletrocinético, viscosidade de suspensdes, plasticidade e outras.
Essas diferencas levam a propriedades tecnologicas diversas para as industrias de
ceramica, borracha, papel, metalirgica, de petroleo, agricola, quimica e de engenharia
civil.

Geralmente, sdo os seguintes fatores que controlam as propriedades que uma

determinada argila possui:
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A composigdo mineralogica dos argilominerais qualitativa e quantitativa, ¢

distribui¢do granulométrica das particulas.

— A composi¢ao mineralogica dos ndo-argilominerais qualitativa e quantitativa, e

distribui¢io granulomeétrica das particulas.

—  Teor em eletrolitos quer dos cations trocaveis, quer de sais soltveis, qualitativa e

quantitativamente.
— Natureza ¢ teor de componentes organicos.

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

orientagdo ou paralelismo das particulas dos argilominerais € outros.

2.3.2 Argilas esmectiticas

As argilas esmectiticas antigamente conhecidas como montmorilonitas e
Bentonitas, caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de troca catidnica e
também por apresentaremn um imtenso inchamento quando estdo em suspensdo. Sdo
materiais importantes para as industrias, porque sdo encontrados em abundincia na

natureza e, portanto, tém um baixo custo (SOUZA SANTOS, 1975).

Estas argilas esmectiticas sdo policatidnicas no seu estado natural. Os
argilominerais desse grupo sdo silicatos hidratados de aluminio e/ou magnésio,
contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na estrutura
cristalina em substitui¢io isomorfica. A estrutura cristalina peculiar dos argilominerais
gera uma capacidade de troca reversivel para os cations orgdnicos, inorganicos e
organo-metalicos. A troca por cations especificos pode gerar centros ativos nos
argilominerais, tornando-os catalisadores para um grande nimero de reagdes quimicas
de uso industrial. A capacidade de troca idnica das montmorilonitas varia de 180 a 150
meq/100g de montmorilonita (SOUZA SANTOS, 1975).
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2.3.3 Estrutura dos argilominerais

As camadas dos argilominerais sdo constituidas por folhas que estruturalmente
sdo de dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de tetraedros, Figura 2.1b, o cation
dominante é o Si'", mas o AI'" o substitui freqiientemente e o Fe'~ ocasionalmente. A
folha de octaedros, Figura 2.1d, pode ser vista como dois planos de oxigénios
estreitamente empacotados com cations ocupando os sitios octaédricos resultantes entre
dois planos. Esses cations sio usualmente: Al'’, Mg’', Fe’' ou Fe'' (MOORE e
REYNOLDS, 1989).

@ Oxigénio ou hidroxila () Aluminio, ferro ou magnésio

O Silicio

Figura 2.1 -a. Tetraedro de SiOy; b. folha de tetraedros (os tetraedros de SiOy
associam-se em arranjos hexagonais); ¢. octaedro em que o atomo coordenado pode ser

Al, Fe ou Mg; d. folha de octaedros.

Fonte: Gomes (1988)
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O Comité Internacional para o Estudo de Argilas (MACKENZIE, 1959)
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

triformicos.

A nomenclatura 1:1 e 2:1 (Figura 2.2), se prende ao nimero de camadas de
tetraedros SiOs e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, que entram na
constitui¢io da cela unitaria da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS,
1989).

(a) (b)
(T)

(T)

0) (0)
(T)

(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)

Figura 2.2 - Representagdo esquematica do agrupamento das folhas de tetraedros e

octaedros.
Fonte: Abreu (1997)

As ultimas pesquisas desenvolvidas com as argilas esmetiticas do Brasil sdo com
as do municipio de Boa Vista, das localidades de Lages, Jua e Bravo por serem as mais
utilizadas nas industrias beneficiadoras e onde essas argilas se apresentam em maior
abundéncia (VIEIRA COELHO ¢ SOUZA SANTOS, 1988).

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 origem geologica; essa definigdo substitui a antiga que

vinculava a alteragdo de cinzas vulcanicas acidas (VALENZUELA-DIAZ et al, 1992)

Uma definicdo mais restrita € fornecida por Souza Santos (1992), uma argila

esmectitica que tenha, ou que nela possam ser desenvolvidas propriedades, que as
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permitam ter usos tecnologicos analogos 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 é

ou ndo originaria de cinzas vulcanicas acidas.

Sdo argilas de granulagdo muito fina, compostas por minerais do grupo das
esmectitas (SOUZA SANTOS, 1989), dotadas de alto teor de matéria coloidal. O nome
abrange um grupo de argilas de propriedades semelhantes, de grande capacidade de
adsor¢@o, mas ndao uma espécie definida (ABREU, 1973). A Figura 2.3 mostra a
estrutura cristalina dos argilominerais esmectiticos, constituintes essenciais das

bentonitas.

Cations trocaveis ® Silicio Aluminio
$ Oxigénio o Hidroxila
Figura 2.3 - Estrutura cristalina da bentonita.
Fonte: Rodrigues-Franco modificada por Jose (2001)

Seu nome foi dado em fung¢do do depdsito descoberto em folhelhos argilosos do
Fort Benton, Wyoming (EUA), onde essa argila foi pela primeira vez caracterizada
como um tipo especial (SOUZA SANTOS, 1975a). Apresentam aspecto de cera, podem
ser cortadas em finas fatias; molhadas adquirem uma untuosidade semelhante a do
sabdo molhado (ABREU, 1973)
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Segundo Abreu (1973), as argilas bentoniticas possuem alta capacidade de
adsorgdo e alto teor de matéria coloidal ou, ainda, grande possibilidade de ativagdo.
Tem composi¢ao quimica muito variavel e suas aplicagbes sdo numerosas. Todos 0s
tipos de bentonita tém alguns ou varios argilominerais do grupo da esmectita, com,
geralmente, montmorilonita como argilomineral predominante (SOUZA SANTOS,
1989).

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

a) Homocationica em sodio (Wyoming, USA)
b) Homocationica em calcio (Mississipi, USA)

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

2.3.4 Bentonitas que expandem e que ndo expandem em igua

Segundo Valenzuela Diaz (1999) e Souza Santos (1975), para uso industrial ha
dois tipos de argilas csmectiticas: um tipo s3o as argilas esmectiticas que tem sodio
como cation interlamelar preponderante e 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 sao
geralmente policatidnicas ou preponderantemente calcicas, isto €, ndo contém nenhum

cation interlamelar ou contém calcio como cation interlamelar preponderante.

Bentonitas gue expandem por higroscopicidade

Essas argilas 580 caracterizadas por sua propriedade especifica de expandir até
vinte vezes o volume da argila seca, quando imersas em agua (SOUZA SANTOS,
1989). A bentonita que expande apresenta como cation de troca o sodio e revela grande

tixotropia, tendo amplo uso industrial (GOMES, 1988).

As argilas esmectiticas que expandem em &gua, quando expostas a umidade

atmosférica adsorvem agua, apenas até a quantidade correspondente a uma camada
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monomolecular de agua em torno de cada particula. Em meio aquoso, a argila adsorve
continuamente varias camadas de moléculas de agua, expandindo e aumentando de
volume, essa adsorgdo continua promove o desfolhamento das particulas

proporcionando a estas argilas esmectiticas, os seus usos tecnoldgicos exclusivos tipicos
(VALENZUELA DIAZ, 1999).

Bentonitas que nio expandem

Podem ter a composigdo mineralogica das bentonitas que expandem, diferindo
nos cations trocaveis (SOUZA SANTOS, 1989), predominantemente Ca¥' e Mg2+, e
ainda por ndo evidenciar tixotropia. Embora haja usos que sdo comuns a ambos 0s tipos
de bentonita, existem outros que 530 especificos do tipo que ndo expande e que parece
ser consequéncia do calcio ou magnésio serem os cations trocaveis (GOMES, 1988). Por
tratamento com acidos inorganicos concentrados, estas bentonitas produzem argilas
ativadas, que s3o utilizadas no descoramento ou branqueamento de oleos ¢ gorduras

minerais, vegetais e animais (SOUZA SANTOS, 1989).

A troca do sodio por célcio ou magnésio em uma bentonita sédica destroi a
propriedade de expandir e dispersar espontancamente em agua, além da tixotropia. A
argila, em dispersdo 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 sodio (nem litio)
como cation interlamelar preponderante. As argilas esmectiticas preponderantemente
calcicas (por exemplo), quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua at¢ uma
quantidade correspondente a trés camadas moleculares; em meio aquoso, a adsorgao de
mais camadas de moléculas de agua ndo ocorre; ndo se da o desfolhamento acentuado
das particulas e estas precipitam rapidamente em dispersdes aquosas (VALENZUELA
DIAZ, 1999).
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2.3.5 Aplicacdes industriais das argilas

As argilas sdo matérias primas industriais importantes devido a sua larga
aplicagdo, sejam como componente principal da composigdo de diversos produtos ou
como aditivo. Dentre essas aplicagdes podemos citar (SOUZA SANTOS, 1975): como
catalisadores; ceramica artistica; eliminag@o de residuos radioativos; materiais porosos
expandidos; agentes ligantes; materiais ceramicos para indGstria quimica; cosmeéticos,
produtos medicinais e farmacéuticos; agentes descorantes e clarificantes; agentes para
climinag@o de agua; fluidos ou lamas para perfuragio rotativa de pogos; trocadores de
calor; inseticidas e pesticidas;, materiais isolantes térmicos; fosforos; tintas; cargas e
coberturas para papel, agentes plastificantes; abrasivos para polimento, aquecedores
para irradiagdo; materiais refratarios, retardantes; materiais sanitarios sabdes e
detergentes, estabilizadores; lougas de po de pedra; terracota (louga vermetha utilitaria),
materiais téxteis; amolecedores de aguas duras, materiais de porcelana doméstica e
elétrica; discos de gravag@o sonora; lapis coloridos; tijolos, telhas, cimentos e outros

materiais de construgio, componentes quimicos de aluminio; agentes absorventes.

Os principais segmentos consumidores de argila bentonitica no mercado
nacional sdo: industria petrolifera (agente tixotrépico nas perfuragdes dos pogos de
petroleo); indhstria siderargica (pelotizagido de minério de ferro), indGstria de fundig@o
(aglomerante em sistemas de areia verde - demonstrando-se o melhor aglomerante
utilizado pelas industrias de fundig@o em seus processos de moldagens de pegas criticas
de ferro fundido, ago ¢ ligas ndo-ferrosas), industria de tintas e vernizes (espessante),
industria vinicola (elemento filtrante e¢ clarificante de vinhos e sucos); indastria da
construgdo civil (impermeabilizante de barragens, metrds, aterros sanitarios); perfuragdo
de pogos artesianos {estabilizador de solos), industria alimenticia animal (componente
inerte — veiculo — para rag0es); industria farmacéutica e de cosméticos. (SUMARIO
MINERAL, 2004).
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2.3.6 Ocorréncias de Bentonitas no Brasil

Segundo o Sumario Mineral (2004), a expressiva abundancia das reservas
mundiais de Bentonita dificulta a efetivagdo da estimativa desses recursos em um
contexto global. No Brasil, as reservas (medida + indicada) de Bentonita totalizaram
aproximadamente 83 milhdes de toneladas em 2003, das quais 51,4% sdo relativas as
reservas medidas, distribuidas no Estado do Parana, Municipio de Quatro Barras,
representando 39,0% das reservas lavraveis nacionais, no Estado de Sdo Paulo, nos
Municipios de Pindamonhangaba, Taubaté e Tremembé, com 23,4%; no Estado da
Paraiba, no Municipio de Boa Vista com 22,0% e, no Estado do Piaui, no Municipio

Guadalupe com 15,6%.

Segundo dados da publicagdo Mineral Commodity Summaries 2004, elaborada
pelo United States Geological Survey — USGS, a produg¢@o mundial preliminar de
Bentonita no exercicio de 2003 foi de aproximadamente 10,1 milhdes de toneladas,
destacando-se as produgdes dos Estados Unidos (3,97 milhdes de toneladas/ano); Grécia
(1,2 milhdes de toneladas/ano); Comunidade dos Estados Independentes - CEI (750 mil
toneladas/ano) e Turquia (600 mil toneladas/ano). Ndo obstante o Brasil figurar entre os
dez principais produtores, a produgdo nacional, nesse contexto, € bastante discreta (199

mil toneladas/ano, representando cerca de 2,0% da produgdo mundial).

A Paraiba tem sido o maior produtor desse material, onde atuam nove empresas
operando no municipio de Boa Vista dentre elas, a principal empresa produtora de
Bentonita no pais, a Bentonit Unido Nordeste S.A., tendo produzido cerca de 178.200
toneladas de Bentonita ativada no ano de 2003. O Estado de Sao Paulo, segundo maior
produtor nacional, possui trés empresas em atividade. As empresas Aligra Industria e
Comércio de Argila Ltda. e Argos Extragdo e¢ Beneficiamento de Minerais Ltda.
localizadas no municipio de Taubaté e, no municipio de Tremembé, a empresa
Sociedade Extrativa Santa Fé Ltda., perfazendo um total de 20.774 toneladas de argila

moida seca produzidas no estado de Sdo Paulo durante o exercicio de 2003,

No ano de 2003, o consumo aparente nacional de bentonita beneficiada
apresentou um modesto crescimento de 4,4% em relagio ao exercicio anterior. Os dados
relativos as vendas no mercado interno (produgé@o comercializada), para o ano de 2003,

apresentaram um acréscimo de aproximadamente 5,9% quando comparado ao periodo
p
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anterior. A Tabela 2.3 apresenta os dados de produgdio, importagdo, exportagdo,

consumo aparente e pregos médios para os anos de 2001, 2002 e 2003 no Brasil
(SUMARIO MINERAL, 2004).

Tabela 2.3 — Principais estatisticas sobre a Bentonita no Brasil

Discriminagao 2001 20027 2003%
Bruta (R.OM.) (t) 260,282 319,302 420,995
Producio Beneficiada (t) 178.610 184.909 199.212
Comercializada (t) 177.714 184.691 195.556
Bens Primarios (Kg) 73.502,510| 94.222.183| 94.281.18
{Bentonita NCM23081000)
¢ Terras Descorantes e de 7.175.280.00 [ 8.129.306,00 [ 9.056 368,00
Pisio NCM25082000) | (US$-FOB) )45, - ’
Semimanufaturados (Kg) 377.627 626.243 986.859
Importagdo (Atapulgita NCM 125.645.00| 175.923,00| 249.285.00
38029030) (US$-FOB) - O 7
T (Kg) 1.033.068 666,604 | 1.202,708
(Bentonita - Maténia
Mineral Natural Ativada | (US$-FOB) | 2.076.429,00 | 1.283.382,00 | 1 455.672,00
NCM 38029020)
By Priiioy (Kg) 381,163 446,585 | 2450551
{Bentonita NCM
25081000) e Terras
Dcscoranlﬁ): de Pisio (USS-FOB) 90.991.00| 111.521,00| 895.736,00
NCM 25082000)
Semimanufaturados (Kg) 0 & Ak 0
Exportagdo (Atapulgita NCM
38029030) (US$-FOB) 0 381100 0
T (Kg) 8.246 89.398 14,803
(Bentonita - Matéria
Mineral Natural Ativada 2.692,00( 24.766,00 7.698.,00
NCM 38029020) (US$-FOB) |
Consumo _
. Beneficiada ) 251,730 278.685 291,042
Aparente'"’
Pregos .
. Beneficiada (US$-FOB/t) 97.63 86,27 96,06
Médios™®

Notas: (1) Produgdio beneficiada + Importagio — Exportagdo. (2) Pregos Médios — Base Importagio de
Bens Primarios. (p) Preliminar; (r) Revisado; (R.O.M.) — Run of Mine

Fonte: Sumario Mineral (2004).
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2.4 Remogio de metais pesados

Um dos métodos freqiientemente usado para separagdo de metais de solugdes €
precipitagdo quimica como hidréxidos, sulfetos ou como sais insoliveis, no entanto este
processo apresenta uma tarefa dificil com relagdo ao grande volume de rejeito gerado,
cuja disposig@o ¢ perigosa ¢ de alto custo, além de n3o produzir um efluente com

conteudo de metais pesados suficientemente baixo (SCORZELLI et al 1999, NERBITT
¢ DAVIS 1994).

Os processos de sorgdo com sorventes tradicionais como carvao ativado e resinas
de troca idnica, empregados no tratamento de efluentes gerados nos diferentes tipos de
industrias, sdo considerados onerosos, o que dificulta a sua utilizag@o industrialmente,
resultando em um problema tecnologico e/ou econdmico, pois estes metais devem ser

removidos antes dos efluentes serem descarregados no meio ambiente.

Desta forma, diversos materiais sorventes nio convencionais tém sido objeto de
estudos e propostos para a remogdo de ions metélicos de solugdes aquosas. Esses
sorventes alternativos devem apresentar caracteristicas adequadas para sua
implementagdo em escala industrial, tais como: altas capacidades de sorg@o, abundéancia
e baixo custo (COSTA et al, 1999; BAILEY et al, 1999; REED et al., 1997,
SCHNEIDER e RUBIO, 1999;)

Petroni et al (2000), estudaram a remog¢do de zinco e cadmio em turfa, obtendo
cerca de 99% de remogdo para os dois metais isolados. Perlita foi utilizada por
Mathialagan e Viraraghavan (2002) na remogio de cadmio apresentando um percentual
de remogdo de 55%. Cheung et al (2001) estudaram a cinética de adsorg@o de cadmio
sobre carvéo produzido a partir de ossos de animais, concluindo que o mesmo apresenta
uma alta capacidade de remogdo e pode ser utilizado na remogédo de ions de cadmio de

aguas residuarias.

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

particula e a massa de quitina.
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Liu et al (2003) investigaram a viabilidade de griios aerdbios, provenientes de
biomassa bacteriana, como um tipo moderno de biossorvente para remogdo de cadmio
de rejeitos industriais. Ensaios em batelada foram realizados com diferentes
concentragdes iniciais de cadmio e de graos. Os resultados mostraram que a biossorgdo
de cadmio pelos griios aerébios sofre forte influéncia dos pardmetros estudados. A

capacidade maxima de biossorgdo de cadmio foi de 566 mg de metal/g de biossorvente.

A cinza de bagaco proveniente da indastria de agtcar foi usada para a remogdo de
cadmio e niquel de &guas residuarias por Gupta et al (2003), conseguindo até 90%
remogdo de cadmio e niquel, em aproximadamente 60 ¢ 80 min, respectivamente, em
ensaios em batelada. A adsor¢io méaxima de cadmio e niquel aconteceu a uma

concentragdo de 14 € 12 mg/l e a um valor de pH de 6,0 ¢ 6,5, respectivamente.

Ahmed et al (1998) estudaram a remogao de chumbo e cadmio pela zeolita Na-Y
e verificaram que a remogdo de chumbo ¢ muito maior que a de cadmio sob as mesmas
condigbes. Curkovic et al (1997) estudaram a remogdo de cadmio e chumbo com zeolita
clinoptilolita. A remog@o de chumbo foi de cerca de 90% enquanto a de cadmio ficou

entre 45 e 70% para uma concentragdo inicial de 2,5 mmol/l de ambos os metais.

A partir dos Gltimos anos, estudos mais aprofundados das propriedades das
Bentonitas vém despertando interesses crescentes para sua utilizagdo como material

sorvente alternativo.

As esmectitas caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua estrutura
cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg~ ou Fe~,
principalmente. Esta substituigio isomorfica origina um excesso de carga negativa nas
superficies das unidades estruturais, além de apresentarem ligagdes 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 zeolitas naturais (BETEJTIN, 1977, SLABAUGH, 1958).

A adsorgio de Cd™2 e Zn"? de solugdes aquosas foi investigado por Pradas et al
(1994), utilizando Bentonita natural. Observou-se que © Cd'? foi duas vezes mais
adsorvido que o Zn'?, devido ao fato de os ions de cadmio apresentarem menor efeito de

polarizagdio sobre as cargas superficiais da Bentonita que os de zinco.
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2.5 Planejamento experimental

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e
tecnologicas e € classificado como um método do tipo simultineo, onde as variaveis de
interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta sdo avaliadas

a0 mesmo tempo.

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as varidveis a serem estudadas
e efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. Os experimentos sdo

realizados em todas as combinagOes possiveis para 0s niveis selecionados.

De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por b, onde "a"
¢ o namero de fatores "b" é o nimero de niveis escolhidos. Em fung¢io deste nimero de
fatores e de niveis, um planejamento fatorial de 3 varidveis e 2 niveis pode ser indicado

como sendo 23, o que ja& sugere que sdo 8 os experimentos diferentes a serem realizados.

Em geral, os planejamentos fatoriais do tipo 2” sdo os mais comuns. Um dos
aspectos favoraveis deste tipo de planejamento € a realizagio de poucos experimentos.
Torna-se obvio que com um numero reduzido de niveis ndo € possivel explorar de
maneira completa uma grande regido no espago das variaveis. Entretanto podemos

observar tendéncias importantes para a realizag@o de investigagOes posteriores.

Nos planejamentos experimentais onde as varidveis sdo exploradas em dois niveis
¢ comum codifica-las usando sinais (+} e (-). A atribuigdo destes sinais aos niveis
superiores ou inferiores ¢ feita de forma arbitraria e ndo interferem na realizagido dos
experimentos ou interpretagdo dos resultados, além de permitir esquematizar o

planejamento na forma de matriz de planejamento.

Esta codificagio de variaveis, embora parega desnecessaria, ¢ de grande ajuda
quando se realizam os céalculos para determinar qual a influéncia das variaveis estudadas

¢ das suas interagdes no sistema em estudo. (BARROS NETO et al, 1995).
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2.6 Adsorciio

Adsorg¢do ¢ um processo de separagdo no qual certos componentes de uma fase
fluida (gas ou liquido), chamados adsorbato, sdo transferidos para a superficie de um

solido adsorvente.

A teoria da adsorgdo 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 solido, 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 forca motriz desta difusdo é a diferenga de concentragio

entre a solugdo e a superficie do material solido.

O fendémeno da adsor¢do envolve dois tipos de interagbes. quimissorgdo e

fisissorgdo.

Na quimissor¢do ocorre uma interagdo quimica entre o solido adsorvente e o
soluto a ser adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferéncia de elétrons entre as
espécies. Esta ligag@o quimica gera a formagdo de uma monocamada sobre a superficie
do adsorvente. A quimiossor¢do ¢ um processo irreversivel, ja que altera a natureza

quimica do adsorbato.

A fisissorgdo ocorre através de forgas intermoleculares entre as espécies, como
forgas de Van der Waals ou forgas de valéncia secundéria. Por serem interagGes de fraca

intensidade, a fisissorgao € um processo reversivel.

Diversos fatores influenciam no processo de adsorgdo. Um dos fatores a ser
observado ¢ a velocidade de agitagdo: melhores resultados sdo obtidos quando se tem
uma dispersdo de particulas homogéneas porque diminui a espessura da camada limite ¢

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 diminuig¢do da quantidade adsorvida, o que

significa que a adsorgdo ¢ 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 adsorgéo,
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contudo as propriedades ¢ as caracteristicas estruturais e morfologicas tém se mostrado

mais relevantes no estudo do processo (HOMEM, 2001).

O estudo sobre equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato em um processo de
adsorgdo baseia-se na apresentacdo dos dados experimentais em forma de cinética e de
isotermas de adsorgdo. As isotermas representam a relagdo de equilibrio entre a
concentragdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas do adsorvente, no equilibrio,

em uma dada temperatura.

Cada um dos tipos mostrados na Figura 2.4 ¢ uma caracteristica de um processo
especifico de adsorgdo. De acordo com o tipo de adsor¢do (quimissor¢do ou
fisissorgdo), as forgas predominantes (forgas de Van der Walls ou pontes de
hidrogénio), as caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato ¢ as propricdades do

sistema, a isoterma pode assumir uma forma ou outra.

Irreversivel
38
"@{ Fortemente ,
2| Favoravel Favoravel
=
e
_% Linear
-~
o /
= Niio Favoravel

o
Figura 2.4 - Tipos de isotermas

Fonte: Mccabe et. al., 2000

Para a isoterma linecar da Figura 2.4, a capacidade de adsor¢do ¢ proporcional a
concentragdo em equilibrioc e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do
adsorvente. A isoterma cOncava para baixo ¢ bastante favoravel ao processo de
adsorgdo, pois, ¢ possivel obter uma capacidade de remogéo relativamente alta, mesmo
em condigdes de baixa concentragdo de adsorbato na solugdo. Para as isotermas que
apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto ¢, a capacidade de
remogdo so € satisfatoria em condigdes de alta concentragdo de adsorbato. Para baixas
concentragbes, ndo sdo satisfatorias, ao longo do leito, observa-se zona de transferéncia

de massa muito grande. A isoterma que apresenta um comportamento constante
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independente da concentragdo ¢ um caso limite das isotermas favoraveis, ou seja, para

valores muitos baixos de concentragio, sdo obtidas excelentes capacidades de remogio
(MCCABE et al, 2000).

As isotermas podem ser representadas por modelos na forma de equagdes simples
que relacionam diretamente a massa adsorvida no adsorvente em fungdo da
concentragio do adsorbato na fase liquida, destacando-se os modelos de Freundlich e de

Langmuir como 0s mais representativos na maioria dos processos.

Isoterma de Freundlich

O primeiro modelo empirico foi desenvolvido por Freundlich em 1926. A sua
forma ¢ dada pela Equagdo 2.1.

Gy =HC, " 2.1)

Essa expressdo pode ser linearizadas sob a forma da Equagdo 2.2.

logg,, =logh + :—]loch (2.2)

/ Ainda hoje esse modelo € considerado um dos que possui melhor ajuste em

" termos de modelos empiricos (RUTHVEN, 1984).
Isoterma de Langmuir

Entre os modelos representativos dessas relagdes de equilibrio, o mais utilizado €
o de Langmuir, que ocorre geralmente quando a natureza de interagdo do adsorbato com

a fase solida € quimica. No modelo de Langmuir, consideram-se as seguintes hipoteses:

A superficie ¢ assumida como sendo homogénea, ou seja, composta por somente

um tipo de sitio de adsorg¢do;

As espécies metalicas adsorvidas interagem somente com um tipo de sitio ativo de
forma que cada sitio pode acomodar somente uma molécula e que haja formagido de

uma monocamada;
A adsorg¢do ¢ limitada a monocamada;

Assume-se que nao haja competicio de espécies a serem adsorvidas, de forma que

apenas uma pode ser adsorvida;
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A energia de adsorgdo € idéntica em todos os sitios ativos e independe da presenga

de espécies adsorvidas em sitios ativos vizinhos;
A solug@o carregada de espécies metalicas € diluida;
O processo de adsorgdo ocorre de forma reversivel.

A expressdo matematica representativa da isoterma de Langmuir ¢ dada pela

Equagdo 2.3:

q,C
= __im & 23
g @3)

Verifica-se 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 uma molécula, ha uma diminuigio ou aumento da probabilidade de

que a molécula seguinte possa interagir com um sitio vizinho.
Duas situagdes limite podem ser consideradas para a isoterma de Langmuir.

Quando Ky >> C, a equagdo toma a forma:

n .

Qo = I% C, (2.4)
d

Esta dependéncia linear € caracteristica das regides de baixas concentragbes da
curva de adsorgéo.

Quando C. >> Kg, 0 que se verifica a concentragdes elevadas ou velocidades de

adsor¢do muito grandes, a isoterma reduz-se a:
Doy = 9m (2.5)
Formas Linearizadas

A equagdo de Langmuir pode ser linearizada por meio de transformagdes

algébricas. Ha trés possiveis formas linearizadas:

Reciproco: E o método mais comumente empregado. Sua utilizagdo € mais

adequada quando C, € proximo de K, Equagdo 2.6

1K,

LS (2.6)

1
qe;; qm ( 'c‘ qm
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curva com a forma mostrada na Figura 2.5 chamada de curva de ruptura (breakthorough

curves).

1.0 \ \\_‘.—
\\f‘
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Figura 2.5 - Curva de ruptura

A Figura 2.5 representa a curva de ruptura tipica para um sistema com um Gnico
componente. Pode-se observar nesta figura a representagdo do tempo de ruptura, tb, e 0
tempo estequiométrico, t*, os quais representam o ponto relativo ao momento em que o
leito de adsorvente comega a saturar ¢ 0 momento em que a capacidade maxima do

sistema ¢ alcangada, respectivamente, (TANTET, 1993).

Considerando-se que o so6lido ndo contém nenhuma quantidade de adsorbato no
inicio do processo a maior parte da adsorgdo ocorrera na entrada do leito o que explica
uma zona de adsor¢do restrita uma vez que nessa etapa a adsor¢do em fungdo do
comprimento do leito se da de maneira exponencial tendendo rapidamente a uma

concentragdo nula.

A medida que o adsorvente proximo da entrada satura, esse perfil tende a assumir
um comportamento em forma de “s”, sendo que a maior parte da adsorgdo ocorre mais
afastada da entrada. A regido em que a maior parte da adsor¢do ocorre € chamada de

zona de transferéncia de massa.

"

O formato em “s” caracteristico das curvas de ruptura indica a resisténcia a
transferéncia de massa, que € determinante do processo de adsorgdo, quanto mais aberto

¢ o formato de s, maior € a resisténcia transferéncia de massa.



Revisdoe Bibliogrdfica 30

Com o passar do tempo cssa zona de transferéncia de massa se transfere cada vez

mais para baixo do leito evidenciando a saturagdo do mesmo nas regides acima dessa

Zona.

Determina-se o instante de término do processo de adsorgdo quando a
concentragdo de adsorbato a saida da coluna se iguala a concentragdo inicial da solugdo
ou quando o material adsorvente encontra-se saturado, sendo esse instante denominado

ponto de exaustdo.

Geralmente, o tempo de ruptura diminui com o decréscimo da altura do leito, com
o aumento da particula do adsorvente, com o aumento da velocidade do fluido através

do leito e com o aumento da concentragdo inicial de soluto na alimentagdo.

A capacidade de remogdo € dada pela Equagdo 2.9 caracteristica para um processo
em leito fixo: (MCCABE et. al, 2000).
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CAPITULOIII

3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

Argila bentonitica

Nitrato de Cadmio (Cd(NO;),), Vetec
Acido Cloridrico (HNO3), Merck
Hidroxido de Sédio (NaOH), Merck
Pipetas

Erlenmeyers

Baldes e Béqueres

Micro Pipeta

Shaker com controle de Temperatura
Medidor de pH

Balanga analitica

Bomba peristaltica Masterflex

Sistema de leito fixo composto por uma coluna de acrilico de 12cm de

comprimento e 1,4cm de didmetro e mangueiras de silicone (Masterflex tamanho 14)

Espectrofotdmetro de Absorgido Atdmica, Analyst 100 da Perkin Elmer
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacéo do adsorvente

3.2.1.1 Classificacfio granulométrica

A argila bentonitica, proveniente da Jazida Primavera, cidade Boa-Vista, Estado
da Paraiba, cedida pela empresa BUN — Bentonita Unido Nordeste S/A foi moida e
separada através da técnica de peneiragéio, no Laboratorio de Anélise Mineral da UFCG

- Universidade Federal de Campina Grande.

A argila bentonitica proveniente do municipio de Toritama, estado de Pernambuco
foi moida e separada através da técnica de peneiragio, no Laboratério de Engenharia

Ambiental da Unicamp — Universidade Estadual de Campinas.

A peneiragiio ¢ uma técnica de separacdo mecdnica e classificacio de materiais
solidos, baseada exclusivamente no tamanho das particulas. O material é colocado em
um conjunto de peneiras de diversas aberturas, passando uma parte e ficando outra
retida, o didmetro das particulas pode ser obtido através da média dos didmetros das

peneiras, entre as quais o material esta retido.

— d

dp — i i{lf (,ﬂm)

2 3.1
As argilas foram utilizadas na faixa granulométrica 35 — 48 mesh, com didmetros

de particula médios de 0,358 mm.

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram as argilas (a) de Pernambuco e (b) Primavera apds a
preparag@o das mesmas, sendo as imagens das argilas em tamanho natural e ampliada

em 4 vezes, respectivamente.
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(a) (b)

Figura 3.1 — Argilas (a) de Pernambuco e (b) Primavera apés preparagdo (imagem

das argilas em tamanho natural)

Figura 3.2 — Argilas (a) de Pernambuco e (b) Primavera apos preparagdo (imagem

das argilas em tamanho ampliado em 4 vezes)

3.2.1.2 Tratamento térmico das argilas

Observou-se em ensaios preliminares, que quando em solugdo aquosa e submetida
a agitagdo, as argilas de Pernambuco e Primavera se dissolviam total e/ou parcialmente,
desta forma foi realizado um tratamento térmico nas argilas visando torna-las
mecanicamente mais estaveis. As amostras foram submetidas ao processo de calcinagao
em mufla a diferentes temperaturas entre 100 e 500°C por periodos de 24 horas, sendo

que a argila Primavera tornou-se mecanicamente mais estavel (ndo apresentou
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dissolugdo), apds a calcinagdo a 300°C ¢ a de Pernambuco a 500°C, tendo sido estas as
temperaturas escothidas para o tratamento, e as argilas calcinadas utilizadas no processo

de remogdo do cadmio.

3.2.2 Caracterizacio das argilas

As amostras tanto calcinadas quanto in nafura foram caracterizadas segundo os

seguintes aspectos:

3.2.2.1 Andlise gquimica por espectrometria de raios-x por energia
dispersiva (EDX)

A analise quimica a partir do espectrometro de raios-X por energia dispersiva
(EDX) permite identificar e quantificar a composigdo quimica global de um soélido. A

amostra a ser analisada deve ser homogénea.

O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Raios-X por Energia dispersiva
EDX-700 Shimadzu. Os clementos com nimero atdmico abaixo de 11 (Na) ndo podem
ser detectados por limitagdo do método. O ensaio foi realizado no Centro de Tecnologia
do Gas — CTGas/UNPA - Unidade de Pesquisa Aplicada — Laboratorio de Ensaios de
Materiais — Natal-RN.

3.2.2.2 Difrac#io de Raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X ¢ uma técnica que permite o estudo de um sélido a nivel
atobmico. A rede cristalina fornece um maximo de intensidade de difragdo para
comprimentos de onda de sinal monocromatico A, apenas para angulos de incidéncia

especificos.

Neste trabalho, foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia

dos raios-X sobre uma amostra em forma de po, compactado sobre um suporte. O
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aparctho utilizado ¢ da marca Philips X’PERT MPD com radiagdo Ka do cobre, tensdo
de 40 kV e corrente de 40 mA. O ensaio foi realizado no Centro de Tecnologia do Gas —
CTGas/UNPA — Unidade de Pesquisa Aplicada — Laboratério de Ensaios de Materiais —
Natal-RN.

3.2.2.3 Fisissorgéio de nitrogénio (método BET)

A fisissorgdo de nitrogénio (método BET) permite avaliar a area superficial de
diversos materiais por meio da adsorgdo de moléculas de nitrogénio {(gas inerte) em

fungdo da quantidade de gas adsorvido.

A analise foi realizada em um equipamento BET Gemini III 2375 Surface Area
Analyser da Microméritics, no Laboratorio de Engenharia Ambiental da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP (LEA/DTF/FEQ/UNICAMP).

3.2.3 Preparacéo da solucéio de nitrato de cadmio

Foi preparada uma solugdo de Nitrato de Cadmio, utilizando-se Cd(NOs), e dgua
destilada, a uma concentragdo de 1000 ppm, tendo sido preparadas por diluigdo desta, as

solugdes nas concentragdes definidas para 0s ensaios.

Foram realizados os ensaios em banho finito e ao término deles, as solugdes foram
filtradas objetivando retirar todo o material sélido, para que as mesmas fossem
analisadas por espectrofotometria de absorgdo atdmica, quantificando entdo a absorgdo

de cadmio II, removida, por grama de argila bentonitica.
Absor¢do Atomica

A espectrofotometria de absorg@o atdmica foi utilizada na determinacéo do teor de
cadmio presente na fase liquida das solugdes preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos. Este método foi escolhido por ser relativamente rapido, preciso e por usar

pequenas guantidades de amostra.

A absorgio de energia radiante por atomos neutros ndo excitados, em estado

gasoso, € a base da Absorgdo Atdmica. Certa espécie atdmica, neutra e no estado
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fundamental, é capaz de absorver as radiagdes com comprimento de onda iguais aos que

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

Na espectrofotometria de absor¢@o atdmica, o elemento a determinar € levado a
condigdo de uma dispersdo atomica na qual se faz passar um feixe de radiagdo com
comprimento de onda que possa ser convenientemente absorvido. Para isto, utiliza-se
lampada de catodo oco ou de descarga sem eletrodos, conforme o elemento a ser
analisado. O processo empregado consiste em introduzir a amostra em forma de um
aerosol, em uma chama apropriada. A energia térmica da chama, entdo, provoca a

atomizagao da amostra.

O equipamento utilizado foi um Espectrofotometro de Absor¢do Atomica da
Perkin Elmer, Analyst 100, do Laboratorio de Engenharia Ambiental
(LEA/DTF/FEQ/UNICAMP).

3.2.4 Isotermas de equilibrio para a argila bentonitica em sistema de

banho finito

Os ensaios foram realizados simultaneamente para cada argila, colocando-se 100
ml de solugdo de nitrato de cadmio, com concentragdes entre 20 e 200 ppm, em
erlenmeyers de 125 ml contendo 1g de argila bentonitica, e mantidos sob agitagdo com
pH controlado em 4,5 e temperatura de 27°C, por 5 horas de forma a garantir o

equilibrio do sistema.

O equipamento utilizado nos ensaios de banho finito foi um shaker com controle

de temperatura e agitagao, Figura 3.3.

P — 1_‘

Figura 3.3 — Equipamento utilizado nos ensaios de banho finito
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O pH foi definido partindo-se de um estudo de precipitagdo do cadmio, realizado
em trabalhos anteriores no laboratério de Engenharia Ambiental da Universidade

Estadual de Campinas. O referido estudo encontra-se em anexo, Figura Al.

Para controlar o pH foi adicionado sempre que necessario acido cloridrico e/ou
hidroxido de sodio a 0,1M. Decorrido o tempo do ensaio, as solugdes foram
centrifugadas, visando a total retirada do solido para entdo ser realizada a analise por

Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica.

Foram realizados ensaios com as duas argilas propostas, € a percentagem de
remocdo (%Rem), bem como a capacidade de remogdo foram obtidas através das

cquagdes 3.2 e 3.3, respectivamente:

.
%Rem:(% [*100 (3.2)
\ I
v .
(:I:q = ;(Cu =k eq (33)

3.2.5 Testes cinéticos para a argila bentonitica em sistema de banho
finito

Foi utilizado sistema de banho finito na realizacdo dos testes cinéticos, com as
condigdes de pH definidas nos ensaios anteriores e com a concentragio que forneceu a
melhor percentagem de remogdo de cadmio pela argila bentonitica para ambas as

amostras em estudo.

O experimento consistiu cm manter sob agitagdo constante um conjunto de
béqueres de 250 ml, a temperatura constante de 27°C e pH de 4,5, uma mistura na

proporg¢do de 1/100 massa de argila/volume de solugdo de nitrato de cadmio.

Visando-se estudar a cinética de remogdo, foram coletadas aliquotas de 2 ml de
solugdio, em intervalos de tempos de 1; 4; 8; 12; 16; 20; 30; 40; 50; 60; 90; 120; 150;
180; 210; 240 minutos, para a obtengio da curva de concentrag@o de cadmio em fungio
do tempo de remogdo, a fim de se avaliar o tempo de equilibrio, tomando-se cuidado

para que o volume retirado ndo ultrapassasse 8% do volume total.
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3.2.6 Planejamento experimental em coluna de leito fixo
Foram realizados ensaios em um sistema de leito fixo, composto por uma coluna

de acrilico com dimensdes de 12 cm de comprimento e 1,4 cm de didmetro, uma bomba

peristaltica e mangueiras de silicone niimero 14, conforme o esquema da Figura 3.4.

Manometro

=

Telad tencga
ela de contengdo Ainosia

Xl

12 cm T

Suporte do leito

Distribuidor (placa perfurada)
—— Camara de equalizagio do fluido

\ FN

'
L}

! O ) ¥ - '3
) .

; ; &.

Solugio de metal

Figura 3.4 - Esquema do sistema experimental

Realizou-se um estudo hidrodindmico medindo-se, com o auxilio de um
mandmetro de mercurio, a queda de pressdo no leito para diversos valores de vazdo.
Este estudo possibilitou analisar o comportamento fluidodindmico do sistema e a
escolha dos valores dos niveis para a vazdo, de forma a desenvolver os experimentos
dentro da regido regida pela lei de Darcy, dada pela equagio 3.4, que estabelece uma
linearidade entre a perda de carga em fungdo da altura do leito e a velocidade superficial
(AP/L e vy).

=£,

AP _u y
L K* -5

Os niveis para a variavel concentragdo foram escolhidos de acordo com

resultados obtidos de ensaios preliminares.
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O pH néo foi considerado como variavel no estudo pois resultados anteriores
mostraram que o mesmo ndo apresenta influéncia significativa na remogio de metais,

devendo apenas estar dentro da faixa onde ndo havera precipitagdo do metal.

. 2 x 2 "

O modeio Fatorial foi do tipo 2°, com ponto central. De acordo com a literatura,
escotheu-se duas variaveis de processo as quais foram analisadas, levando-se em
consideragdo o seu efeito sobre a capacidade e a percentagem de remogdo de cadmio

das argilas em estudo.

Os valores do planejamento para os niveis (+) e (-) estdo mostrados na Tabela
3.1. As variaveis escolhidas foram a concentragdo de cadmio no efluente e a vazio de

alimentagdo da coluna, como citado anteriormente.

Tabela 3.1- Valores para os Niveis escolhidos

o Niveis
Variaveis
" + 0
Concentragdo (ppm) 150 300 225
Vazio (ml/min) 5 9 7

A matriz do planejamento ¢ mostrada a seguir, na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Matriz de plancjamento

Ensaio Concentragiio Vazio
1 - -
2 + -
3 - +
4 +: +
5 0
6 l 0

Os resultados de interesse, ou seja, as respostas, s@o a capacidade e a
percentagem de remogdo do cadmio, calculadas pelas equagdes (2.9) e (3.2)
respectivamente. A influéncia das varidveis sobre as respostas foi analisada com o
auxilio do software STATISTICA 5.0, fornecendo um modelo matematico para

representar o processo de remogao.
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CAPITULO IV

4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacio dos adsorventes

4.1.1 Composicéio guimica

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os resultados obtidos para a composigdo

quimica das argilas Primavera ¢ de Pernambuco respectivamente.

Tabela 4.1 — Composig@o quimica da argila Primavera

El Primavera Pri;n?vera
SRS Natural (%) (fé'ofé‘;ag,z ;
Si0; 58,318 59,681
AlLG; 23,760 22,639
Fe 05 11,886 11,592
K>O 0,471 0,454
MgO 2,681 2811
CaO 1,705 1,638
Nag() - -
TiO, 0,526 0,579
V205 0,221 0,102
S0; 0,104 0,124
2205 0,078 0.078
MnO - -

Cl’203 0,065 0,066
CuO 0,067 0,055
Zr0; 0,029 0,021
Zn0O 0,034 0,024
NiQ 0,030 0,035
SrO 0,024 0,026
CdO - .
Y203 - 0,018

Nb,Os - 0,021
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Tabela 4.2 — Composigio quimica da argila de Pernambuco

Pernambuco
Pernambuco .
Elemento Natural (%) Calcinada
(500°C) (%)
Si0; 49,140 49,375
AL Os 26,179 27,242
Fe;O;. 10,662 9,787
K-,O 6,222 5,914
MgO | 3,011 2,637
Ca0 2,083 1,799
Na,O 1,283 1,735
TiO, 0,520 0,715
V,0s 0,212 0,277
SO; 0,130 0,113
P05 0,134 0,099
MnO 0,122 0,082
Cr04 0,038 0,049
CuO 0,059 0,044
Z10; 0,055 0,042
Zn0O 0,045 0,031
NiO 0,026 0,025
SrO 0,028 0,017
CdO - -
Y;03 0,028 -
Nb,Os 0,022 -

A analise de composi¢dio quimica das argilas Primavera natural e de
Pernambuco natural indica a presenga de oxidos de silicio (Si02) e aluminio (ALO;)
como principais constituintes dos materiais, além da presenga dos oOxidos de ferro
(Fe;04), potassio (K;0), calcio (CaO) e magnésio (MgO), caracteristicos dos

argilominerais.

Com relagio ao processo de calcinagdo a 300°C para a argila Primavera ¢ a
% p 8l
500°C para a argila de Pernambuco ndo foram observadas variagdes significativas

nas composigdes das referidas argilas.

Pode-se observar também que as duas argilas apresentam composi¢des
quimicas semelhantes, e que a argila Primavera tanto natural quanto calcinada a
300°C ndo apresentam s6dio em sua composi¢do. A argila de Pernambuco apresenta
um percentual relativamente pequeno de sédio (1,283% para a natural ¢ 1,735% para
a calcinada a 500°C) evidenciando que o processo predominante na remogdo do

cadmio € o de adsorgdo, pois o sodio € o cation mais facilmente trocavel.
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4.1.2 Difraciio de Raios-X

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas das argilas Primavera natural ¢

calcinadas a 100°C, 200°C, 300°C, 400°C ¢ 500°C respectivamente.

Q
M
Q

mw ~ PRNat
WW -~ PR100
t/tb — PR300
. | obcadns Kecnns ——PREDO
‘ L W' ----- — PR500

0 20 40 60 80

Figura 4.1 — Difratogramas das Argilas Primavera natural e calcinadas a 100°C,
200°C, 300°C, 400°C e 500°C.

Observa-se que o difratograma da argila Primavera natural apresenta os picos
caracteristicos da montmorilonita (M) e do quartzo (Q), principais componentes das
argilas bentoniticas. Verifica-se também que o processo de calcinagdo ndo provoca a
destruigio da estrutura da argila Primavera, ocorrendo apenas a diminuigio dos picos
caracteristicos. Desta forma pode-se utilizar a argila Primavera calcinada a
temperatura de 300°C como adsorvente no processo de remogdo de cadmio, visto gque

a estrutura da mesma foi preservada.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas das argilas de Pernambuco natural e
calcinadas a 100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C respectivamente.
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Figura 4.2 — Difratograma das argilas de Pernambuco natural e calcinadas a
100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C.

Observa-se que o difratograma da argila de Pernambuco natural apresenta
comportamento semelhante ao da argila Primavera, indicando que existe semelhanga
entre as duas estruturas, no entanto a argila de Pernambuco apresenta mais impurezas
que a argila Primavera. Também para a argila de Pernambuco o processo de
calcinagdo ndo provoca a destruigdo da estrutura, ocorrendo apenas a diminuigdo dos
picos caracteristicos. Desta forma pode-se utilizar a argila proveniente do estado de
Pernambuco calcinada a temperatura de 500°C como adsorvente no processo de

remogao de cadmio, visto que a estrutura da mesma foi preservada.
4.1.3 Area superficial

Os resultados obtidos para a area especifica das amostras tanto in natura quanto

calcinadas encontram-se na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Area superficiai das amostras pelo método BET

Argila Area Superficial (m’/g)
Argila Primavera — PB in-natura 80,90
Argila Primavera — PB calcinada (300°C) 77,90
Argila de Pernambuco in natura 63,08
Argila de Pernambuco Calcinada (500°C) 58,73

Observa-se que, apesar da calcinagdo, o valor da area superficial da argila
Primavera calcinada a 300°C, apresentou uma diminuigdo na area de
aproximadamente 3% em relacdo a argila natural, e devido a sua grande éarea, esta

alteragio foi considerada pequena e ndo afeta o processo de adsorgdo de cadmio.

Com relagdo a argila de Pernambuco natural, a mesma apresenta area
superficial cerca de 22% inferior em relagdo a argila Primavera natural e, apos a
calcinag@o a 500°C ocorre diminuigdo de aproximadamente 6,9% da sua éarea, sendo
considerada uma perda significativa. A diferenca entre as areas das argilas em estudo

(Primavera calcinada a 300°C e Pernambuco calcinada a 500°C) € de 24,6%.

O fato da diminuigio da area superficial apresentada pela argila proveniente de
Pernambuco, ter sido maior que o apresentado pela argila Primavera era esperado,
devido a primeira ter sido submetida a temperatura de calcinagdo (500°C) superior

que a Primavera (300°C).

As argilas foram calcinadas a temperaturas diferentes, pois a argila Primavera
tornou-se mecanicamente estavel apos ter sido submetida a temperatura de 300°C,
enquanto que a argila de Pernambuco s6 atingiu a estabilidade mecénica quando

submetida a temperatura de 500°C.

As isotermas de fisissorgdo de N, para as argilas Primavera ¢ Pernambuco

naturais e calcinadas encontram-se nas Figuras 4.3 ¢ 4.4.
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Através dos resultados encontrados verifica-se que tanto as isotermas das

argilas in natura como as amostras calcinadas seguem o comportamento de isoterma

do tipo I da classificagdo BET, que ¢ tipica de solidos microporosos (GREGG,

1982).

A distribuigdo de poros das argilas in natura e calcinadas estdo na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Distribuigdo de poros das argilas Primavera e de Pernambuco

Argila Primavera in natura Argila Primavera Calcinada (300°C)
Faixa de didmetros (A) | Didmetro Médio (A) | Faixa de didmetros (A) | Didmetro Médio (A)
1195,9-2122 2385 1301.8-213.4 2383
212,2 - 1044 123.4 213.4-1049 1242
104,4 — 69,0 79,0 | 104,9-68,5 78,7
69,0 — 50,6 56,7 68,5 - 50,2 56,2
50,6 — 39,3 434 50,2 -38,6 42,7
393-31,5 34,4 38,6 —30,6 33,5
31,5-25.2 21.5 30,6 -245 26,8
25,2-226 23,8 245-219 23,0
22,6 -20,2 21,2 21,9-19,5 20,5
20,2183 19,1 19,5-17,6 18,4
Argila de Pernambuco in natura Argila de Pemambuca Calcinada (500°C)
Faixa de didmetros (A) | Diimetro Médio (A) | Faixa de didmetros (A) | Didmetro Médio (A)
13343 -219,9 245.8 1231,1 - 216,2 2431
219,9-105,4 ‘ 1248 216,2 -104,0 123,3
105,4 - 68,5 78,7 104,06 - 67,9 78,1
68,5 - 50,1 56,1 67,9 -493 554
50,1 -38.5 426 493 -378 41,9
38,5-305 33.5 37.8-2908 327
30,5-244 26,7 29.8 -23.7 25,9
244-2138 229 23,7-21,0 222
21,8-19.3 20,4 21,0-18,6 19,7
193-174 18,3 18,6 — 16,7 17,5

A partir dos dados de distribuigdo de poros para as argilas in natura e
calcinadas observa-se que o processo de calcinagdo ndo provoca destruigdo dos

poros, verificando-se apenas uma diminuigdo nos limites das faixas de didmetros.
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4.2 Ensaios em sistema de banho finito

4.2.1 Isotermas de equilibrio em sistema de banho finito

Os resuitados de percentual e capacidade de remogio de cadmio, obtidos com
0s ensaios em sistema de banho finito, para as argilas provenientes da Paraiba ¢ de

Pernambuco encontram-se nas Tabelas 4.5 e 4.6 respectivamente.

Tabela 4.5 — Resultados obtidos para a percentagem e a capacidade de

remogdo da Argila Primavera calcinada (300°C)

Concentragao Inicial ) Capacidade de remogdo
%Removida

(mg/L) (mg/g)

18.47 88,20 1,63

62.81 87,39 5,49

107.67 81,13 8.74

149 85 74,77 11,20

185.52 71,79 12.60

Tabela 4.6 — Resultados obtidos para a percentagem e a capacidade de remogdo da

Argila de Pernambuco calcinada (500°C)

Concentragdo Inicial ) Capacidade de remog@o
%Removida
(mg/L) (mg/g)
18,47 82,17 1,52
62,81 58,59 3,68
107,67 48,55 5,23
149.85 42,90 6,43
185,52 33,99 6,18

Observa-se que tanto para a argila Primavera como para a argila de

Pernambuco a capacidade de remogdo aumenta para maiores valores de concentragio

de cadmio na solugdio. Ao comparar os diferentes tipos de argilas, este crescimento €
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maior com a argila Primavera que com a de Pernambuco, sendo que a primeira
apresenta um méaximo para a capacidade de remogdo de 12,60 mg de cadmio/g de
argila para a concentragdo da solugio de 185,52 ppm de cadmio, enquanto a segunda

apresenta um valor de apenas 6,18 mg de cadmio/g de argila nas mesmas condig¢des.

Com relagdo a percentagem de remogdo, a argila Primavera também fornece
resultados bastante superiores aos da argila proveniente de Pernambuco atingindo
88,20% de remogdo de cadmio para a concentragdo da solugdo de 18,47 ppm de
cadmio contra 82,17% apresentado pela Argila de Pernambuco nas mesmas
condi¢Ges. Verifica-se ainda que o desempenho da argila Primavera ¢ superior ao da
argila de Pernambuco, pois esta Gltima apresenta uma remo¢do minima de apenas
33,99% enquanto a Primavera remove cerca de 71,79% de cadmio para a
concentra¢do de 185,52 ppm, ocorrendo diferenca também com relagio as demais

concentragdes estudadas, o que pode ser visto nas Tabelas anteriores.

Provavelmente esta diferenca entre as argilas ocorre em fungdo da argila
Primavera apresentar area superficial cerca de 25% maior que a argila proveniente de
Pernambuco, ja que as argilas apresentam composigdo ¢ estrutura semelhantes como

foi constatado através das analises quimicas ¢ de DRX (Tabelas 4.1 ¢ 4.2).

As Figuras 4.5 ¢ 4.6 apresentam as isotermas de remogdo em sistemas de
banho finito para as argilas Primavera calcinada a 300°C e de Pernambuco calcinada

a 500°C, respectivamente.
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Figura 4.5 — Isoterma de adsorgdo de cadmio para Argila Primavera calcinada a

300°C
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Figura 4.6 — Isoterma de adsorg@o de cadmio para Argila de Pernambuco calcinada a
500°C

Observa-se que a argila Primavera apresenta capacidade de remogio superior a
argila de Pernambuco, onde para um valor de concentragao de equilibrio de 40 ppm a
capacidade de remogio apresentada pela argila Primavera € de aproximadamente 11
mg de metal/g de adsorvente e nas mesmas condigdes a Argila de Pernambuco

apresenta capacidade de remogdo de 4,5 mg de metal/g de adsorvente

As isotermas para as argilas Primavera e de Pernambuco foram linearizadas
tanto para o modelo de Langmuir dado pela Equagdo 2.6 quanto para o modelo de

Freundlich dado pela Equag@o 2.2. Os resultados encontram-se nas Figuras 4.7 e 4.8
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Figura 4.7 — Linearizagdo da isoterma de adsorgdo de cadmio para a Argila Primavera

calcinada a 300°C
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Figura 4.8 — Linearizagdo da isoterma de adsor¢do de cadmio para Argila de

Pernambuco calcinada a 500°C

Observa-se que os dados se ajustam mais adequadamente ao modelo de
Langmuir linearizado para a argila Primavera enquanto que a argila de Pernambuco
se ajusta melhor ao modelo de Freundlich linearizado, como mostram os coeficientes
de correlagdo. Os pardmetros obtidos para as equagdes linearizadas encontram-se na

Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Pardmetros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e de

Freundlich
Argila Langmuir Freundlich
Primavera gm = 20,05 k=116
Ka=2441 n=1,56
Pernambuco Qm = 6,16 k=094
K4=10,13 n=239

Sédo apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10 os ajustes dos modelos de Langmuir e
de Freundlich aos dados experimentais obtidos para as argilas Primavera e de

Pernambuco.
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Figura 4.9 — Ajuste dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados

experimentais obtidos com a argila Primavera calcinada a 300°C
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Figura 4.10 — Ajuste dos modelos de Langmuir ¢ de Freundlich aos dados

experimentais obtidos com a argila de Pernambuco calcinada a 500°C

Como o ajuste pelo modelo da isoterma de Langmuir ¢ mais representativo
para a argila Primavera ¢ o modelo de Freundlich para a argila de Pernambuco tem-

se que os modelos que representam o processo de remogdo de cadmio, em banho
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finito, pelas argilas Primavera e de Pernambuco respectivamente, podem ser dados

pelas seguintes equagdes:

20,05*C,

Modelo para Argila Primavera: q., = TN
2 + ‘e

F V4
Modelo para Argila de Pernambuco: q eq — 0994Ce o

4.2.2 Cinética de remodio

A cinética de remogdo de cadmio pelas argilas Primavera e de Pernambuco

encontram-se nas Figuras4.11 ¢ 4.12.
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Concentragdo de Cadmio (mg/L)
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Figura 4.11 — Cinética de adsor¢do de cadmio para a Argila Primavera

calcinada a 300°C com concentragao inicial de 18,47 ppm de cadmio

Pode-se observar através da Figura 4.11 que hd uma queda brusca na
concentragdo de cadmio na solugdo, atingindo um minimo de 0,55 ppm de cadmio
entre 16 e 30 minutos. Verifica-se ainda um pequeno aumento na concentragio apos
esse periodo, provavelmente devido a dessorgdo de cadmio pela argila em fungdo do

equilibrio com a solugdo.
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Figura 4.12 — Cinética de adsorgdo de cadmio para a Argila de Pernambuco

calcinada a 500°C com concentragdo inicial de 18,47 ppm de cadmio

O grafico da argila de Pernambuco apresenta um comportamento semelhante
ao da Argila Primavera com uma rapida remogdo de cadmio no inicio, apresentando
uma cinética bem definida, tendo sido removidos 84% do cadmio nos primeiros 50

minutos.

Provavelmente este comportamento ¢ devido as grandes areas superficiais
apresentadas pelas argilas, sendo que mais uma vez se observa um maior rendimento
da argila Primavera, que atinge o equilibrio em aproximadamente 20 minutos

enquanto que a argila de Pernambuco apresenta tendéncia ao equilibrio decorridos 60

minutos de ensaio.

4.3 Ensaios em coluna de leito fixo — planejamento experimental

Os ensaios em sistema de leito fixo foram desenvolvidos considerando o

planejamento fatorial conforme tabelas 3.1 e 3.2
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4.3.1 Estudo hidrodindmico da coluna de leito fixo

A Figura 4.13 apresenta os dados obtidos para a queda de pressdo no leito

composto pela argila de Pernambuco calcinada a 500°C.

304 = Queda de pressao &
Faixa linear "
-

254 =
g .
X 204 =
[' N L ]
o 1
T 154 5
s .

0 T T ™ T T T

Vazio (ml/min)

Figura 4.13 - Queda de Pressdo no leito composto pela Argila de Pernambuco

calcinada a 500°C em fungdo da vazdo

Observa-se que o intervalo de dados de vazdo até 10 ml/min apresenta-se
linear com um coeficiente de correlagdo R’ = 1, e, portanto, as vazdes de trabalho
foram definidas dentro deste intervalo e de forma que o ponto central fosse um
numero inteiro, visto que a bomba possui um ajuste unitario. As vazdes de trabalho,

em mi/min, definidas foram:
Limite superior — 9
Limite inferior — 5
Ponto Central — 7

Nio foi possivel a realizagdo de um estudo hidrodindmico para a Argila
Primavera, pois a mesma apresenta elevada queda de pressdo mesmo para pequenas
vazdes, sendo de 30 cm a diferenga entre as colunas no mandmetro de mercurio para
uma vazdo de 2 ml/min, ¢ para a vazdo de 5 ml/min esta diferenga excedeu a altura

da coluna do mandmetro.

Verificou-se em testes preliminares que a Argila Primavera calcinada a 300°C

quando em contato com liquidos apresenta expansdo, tendo scu volume duplicado.
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Dessa forma para ndo provocar a quebra da coluna de acrilico preencheu-se a mesma
parcialmente, observando-se que, ao ser atravessada pela solucdo do efluente, a
argila incha, preenchendo completamente a coluna, como pode ser observado na

Figura 4.14. Este comportamento ndo foi observado na Argila de Pernambuco.

Figura 4.14 — Expansdo da Argila Primavera na coluna

Outro aspecto observado foi a instabilidade do leito constituido pela Argila
Primavera, que por muitas vezes bloqueou a coluna, impossibilitando a continuidade
dos experimentos. Desta forma tornou-se impossivel a execugdo de experimentos
longos, 0s quais sdo necessarios para atingir a exaustdo do leito, condigdo requerida

para a obtengdo da isoterma de equilibrio.

Inglezakis e Grigoropoulou (2004) estudaram a remog¢ao de diversos metais
(Pb%, Cu'® Cr” e Fe™) pela zedlita 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 concentragio inicial. Sendo assim,

devido aos problemas apresentados na coluna, foi adotada esta condi¢do de parada
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(concentragdo final igual a 10% da inicial), para todos os ensaios, sendo considerada

a ruptura do leito ao se atingir na saida da coluna a concentragio de 5% da inicial.

4.3.2 Processo de remociio de cidmio em coluna de leito fixo

As Figuras 4.15 a 4.19 apresentam as curvas de ruptura da remogdo de

cadmio para as argilas Primavera calcinada a 300°C e de Pernambuco calcinada a

500°C, segundo as condigdes de operagdo definidas para o planejamento

experimental.

50

Concentracéo (ppm)

10 4
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t* e t*
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- EE
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Figura 4.15 - Curva de ruptura da remogio de Cd"* para concentragio de 150

ppm e vazdo de 5 ml/min — Argila Primavera calcinada a 300°C ¢ de Pernambuco

calcinada a 500°C
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Figura 4.16 — Curva de ruptura da remogio de Cd* para concentragio de 150

ppm e vazdo de 9 ml/min — Argila Primavera calcinada a 300°C e de Pernambuco
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Figura 4.17 - Curva de ruptura da remogio de Cd ' para concentragio de 225

ppm e vazdo de 7 ml/min (média do ponto central) — Argila Primavera calcinada a

300°C e de Pernambuco calcinada a 500°C
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Figura 4.18 — Curva de ruptura da remogio de Cd " para concentragio de 300

ppm ¢ vazdo de 5 ml/min — Argila Primavera calcinada a 300°C e de Pernambuco
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Figura 4.19 — Curva de ruptura da remogdo de Cd"? para concentragdo de

300ppm e vazdo de 9 m!/min — Argila Primavera calcinada a 300°C e de Pernambuco

calcinada a 500°C

Pode-se observar através das figuras 4.15 a 4.19 que o processo de remogéo

de cadmio em coluna de leito fixo apresenta, para ambas as argilas, comportamento

cinético esperado segundo a literatura (MCCABE, 2000), onde no inicio a
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concentragdo de metal na saida da coluna ¢ nula, aumentando ao longo do tempo e

tendendo a saturagdo total do leito.

Comparando-se as duas argilas observa-se que as curvas de ruptura da argila
Primavera calcinada a 300°C apresenta o chamado “ponto de ruptura”, no tempo t¥,
apos tempos de ensaios superiores aos apresentados pela argila de Permambuco
calcinada a 500°C, como também apresentam maior resisténcia a transferéncia de

massa.

Verifica-se ainda, através das curvas apresentadas, que enquanto o leito
constituido pela argila Primavera esta na fase de ruptura, o da argila de Pernambuco

encontra-se na fase de saturacgéo.

Como foi observado nos experimentos em banho finito, a argila Primavera
fornece melhores resultados que a de Pernambuco, provavelmente devido a sua

maior arca superficial.

Os resultados obtidos para a percentagem e a capacidade de remogdo, através
do planejamento fatorial 2 para o sistema de remogdo de Cd ™’ de efluentes sintéticos
pelas argilas Primavera calcinada a 300°C e de Pernambuco calcinada a 500°C, sdo

apresentados nas Tabelas 4.8 ¢ 4.9 respectivamente.

Tabela 4.8 — Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2° para Argila

Primavera.
Ensaio Vazio Concentragao Cag :f;gzgz de | R(‘:;’SS"’ida
1 -1 -1 491 100
2 1 -1 4,90 98,40
3 -1 1 10,59 100
4 i 1 10,29 96,29
) 0 0 7,19 98,95
6 ' 0 0 7,38 99,48
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Tabela 4.9 — Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2” para Argila de

Pernambuco.
Ensaio I Vazio Concentragdo Cali :gigzgz de | % Rérggvida
1 j -1 -1 1,20 99,98
2 1 -1 1,46 99,97
3 -1 1 235 98,10
4 1 1 2,49 96,74
5 0 0 1,99 99,85
6 0 0 1,77 99,83

Partindo-se da analise realizada com o STATISTICA 5.0, foi proposto um

modelo que relaciona a capacidade e a porcentagem de remogdo de Cd "~ pelas argilas

Primavera ¢ de Pernambuco, com os fatores estudados, os quais sdo representados

pelas equagdes 4.1 a 4.4

Estes modelos usam valores codificados para as variaveis, ou scja, valores —1,

el
Argila Primavera calcinada a 300°C
%REM = 98,85 — 1,33 - vazdo — 0,53 - conc — 0,53 - vazdo - conc
R’ =0,9457
Qeq = 7,54 — 0,08 - vazdo + 2,77 * conc — 0,77 * vazdo - conc
R*=0,9929
Argila de Pernambuco calcinada a 500°C
%REM = 99,08 — 0,34 - vazdo — 1,28 - conc — 0,34 - vazio - conc
R’=0,8107
Geq = 1,88 + 0,10 - vazdo + 0,54 - conc — 0,03 - vazdo - conc

R? = 0,9807

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)
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Observa-se que os modelos proposios para a capacidade de remogdo
apresentam coeficientes de correlagdo elevados, indicando que os mesmos podem
representar o processo, considerando um nivel de confianga de 95%, entretanto para
a resposta percentagem de remogdo, ndo foram obtidos modelos representativos ao

nivel de 95% confianga.

A influéncia das variaveis vazdo ¢ concentragdo sobre a capacidade ¢ a
percentagem de remogdo de cadmio pode ser vista através dos graficos de Pareto,
onde a varidvel apresenta uma influéncia estatisticamente significativa, quando seu

efeito ultrapassa a linha de p = 0,05.

As Figuras 4.20 e 4.21 estédo relacionadas com a Argila Primavera e as Figuras

4.22 e 4.23 com a Argila de Pernambuco.

Capacidade de Remogac - Argila Primavera
p=.05

(2)CONC 16,69918

(1)VAZAO

1by2

18 20

Efeito estimado

Figura 4.20 — Grafico de Pareto para capacidade de remogdo da Argila

Primavera calcinada a 300°C
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% de Remogao - Argila Primavera
p=.05

{1)WAZAO 5,143

1by2
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Efeito Estimado

Figuras 4.21 — Grafico de Pareto para percentagem de remocdo da Argila

Primavera calcinada a 300°C

Capacidade de Remogio - Argila de Pernambuco
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Figura 4.22 — Grafico de Pareto para capacidade de remogdo da Argila de

Pernambuco calcinada a 500°C
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Figura 4.23 — Grafico de Pareto para percentagem de remogdo da Argila de

Pernambuco calcinada a 500°C
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Com relagdo a capacidade de remogio das argilas Primavera calcinada a 300°C
¢ de Pernambuco calcinada a 500°C, a concentragdo apresenta uma influéncia
positiva, ou seja, quando se aumenta a concentragdo de 150 ppm (nivel —1) para 300

ppm (nivel +1), obtém-se um valor superior para a capacidade de remogao.

A variavel vazdo ndo apresentou influéncia estatisticamente significativa, ao
nivel de 95% de confianga, sobre a capacidade de remogdo de cadmio para nenhuma

das argilas em questdo.

Considerando a influéncia sobre a percentagem de remogdo, verifica-se que a
variavel vazdo interfere negativamente no processo para a argila Primavera calcinada
a 300°C, ou seja, quando se passa do nivel inferior (5 ml/min) para o nivel superior
(9 ml/mim), ha redugdo no valor apresentado para a percentagem de remogdo. Ja a
variavel concentragdo ndo influenciou estatisticamente, dentro da faixa estudada, a
percentagem de remogdo. Para a argila de Pernambuco calcinada a 500°C, nenhuma
das variaveis, dentro da faixa em estudo, apresenta influéncia significativa ao nivel

de 95% de confianga.

De acordo com os resultados obtidos com o planejamento experimental fatorial
2%, quanto maior a concentragio de cadmio na solugio, maior a capacidade de
remogdo para ambas as argilas. Com relag@o a percentagem de remogdo, o aumento
da vazdo implica na diminuigdo da eficiéncia do processo, verificando-se que o
methor valor a ser utilizado € o de 5 ml/min, tanto para a argila Primavera calcinada

a 300°C quanto para a de Pernambuco calcinada a 500°C.

Como o objetivo ¢ alcangar a maior percentagem de remogdo aproveitando ao
maximo a argila, devem-se utilizar baixas vazdes para valores de concentragdo

quaisquer até o limite da faixa estudada.

De posse dessas informagdes realizaram-se experimentos em diferentes
concentragdes de metal, com o objetivo de avaliar qual € a tendéncia da isoterma de
equilibrio para a remocio de cadmio num efluente sintético, visto que ndo foi
possivel a realizagdo dos experimentos at¢ a saturagdo do leito como foi exposto

anteriormente.

As concentragdes escothidas foram 150, 200, 250, 300 e 400 ppm de cadmio.
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As Figuras 4.24 ¢ 4.25 apresentam as tendéncias das isotermas de equilibrio
para a remogdo de cadmio, em sistema de leito fixo, pelas argilas Primavera e de

Pernambuco respectivamente.

%q (mg/g)

g = Argila Primavera

T T T T
150 200 250 300 350 400

Ceq {mgfL)

Figura 4.24 — Tendéncia da isoterma de equilibrio para a remogio de Cd " pela

Argila Primavera calcinada a 300°C em sistema de leito fixo, com vazio de 5 ml/min

2
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Figura 4.25 — Tendéncia da isoterma de equilibrio para a remogio de Cd'? pela
Argila de Pernambuco calcinada a 500°C em sistema de leito fixo, com vazdo de 5

ml/min

Comparando-se as Figuras 4.24 ¢ 4.25 com as Figuras 4.9 ¢ 4.10, observa-se
que ha semelhanga entre os comportamentos apresentados pelas argilas no leito fixo

com o comportamento apresentado no sistema de banho finito, onde a argila
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Primavera se ajustou melhor ao modelo de Langmuir e a de Pernambuco ao modelo
de Freundlich.

Isto que sugere que as isotermas para as argilas no leito fixo, se comportam da

mesma forma que no sistema de banho finito.

4.3.3 Composicdo quimica das argilas apds utilizacio

As Tabelas 4.10 e 4.11 apresentam a composigdo quimica das argilas
Primavera calcinada a 300°C ¢ de Pernambuco calcinada a 500°C antes e apds o

processo de remogdo de cadmio em coluna de leito fixo.

Tabela 4.10 — Composigio quimica da argila Primavera calcinada a 300°C

antes ¢ apos o ensaio na coluna de leito fixo

Primavera | Primavera
o W—— Calcinada Calcinada
(300°C) (%) (300°C) (%)

Antes Depois

SiO, 59,681 56,974
AlLO; 22,639 23,731

FesOs 11,592 11,526
K,O 0,454 0,901
MgO 2,811 2,160
CaO 1,638 1,397
Na,O - 1,622
TiO, 0,579 0,697
V205 0,102 0,141
SO; 0,124 0,077
P,0s 0.078 0,064
MnO . 0,042
Cr,0; 0,066 0,057
CuO 0,055 0,049
- ZrO; 0,021 0,029
ZnO 0,024 0,030
NiO 0,035 0,027
SrO 0,026 0,021

~ Cdo - 0,455

Y.0; 0.018 -
Nb;0Os 0,021 -
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Tabela 4.11 — Composi¢do quimica da argila de Pernambuco calcinada a 500°C

antes e apos o ensaio na coluna de leito fixo

Pernambuco Pernambuco
T, Calcinada Calcinada
(500°C) (%) (500°C) (%)
Antes Depois
SiO, 49,375 51,697
AlLO3 27,242 28,194
F6203 9,787 9,719
K,0 5,914 3,073
MgO 2,637 3,274

Ca0O 1,799 1,606
Na,O 1,735 -
TiO; 0,715 1,260
V205 0,277 0,083

SO; 0,113 0,118
P>0s 0,099 0,158
MnO 0,082 0,135

Cl'zO_a 0,049 -
CuO 0,044 -
ZrO; 0,042 0,049

ZnO 0,031 0.038
NiO 0,025 -

SrO 0,017 0,020
CdO - 0,578
Y,0, - -

Nb,Os . -

Observa-se que apos o processo de remog¢do de cadmio em coluna de leito fixo
as argilas apresentam pequena variagdo em suas composigdes como pode ser visto

nas tabelas 4.10 e 4.11.

A argila Primavera apresenta um discreto aumento no teor de oxido de potassio
(K;0) e de sédio (Nap0), sendo que o sddio foi proveniente da adi¢@o de hidroxido
de sodio a solugdo para o controle do pH, enquanto que a de Pernambuco apresenta
comportamento contrario, havendo diminuigdo desses teores. Ambas as argilas

apresentaram teores de cadmio em sua composigdo, como era esperado.

Esta foi uma analise semi-quantitativa, pois as amostras foram coletadas ao
acaso, ndo tendo sido utilizadas nas mesmas condigbes de concentragdo de cadmio ¢

de vazdo de alimentagdo da coluna.
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CAPITULOV

5.0 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

O estudo desenvolvido para o processo de remogdo de Cidmio com argila

bentonitica permitiu chegar as seguintes conclusdes:

1.

As argilas Primavera e de Pernambuco apresentam composi¢do quimica e
estrutura semelhantes de acordo com a analise quimica e o difratograma de

Raios-X.

O tratamento térmico a que as amostras foram submetidas ndo provocou
alteragOes significativas nas composi¢des e estruturas das mesmas, porém
acarretou diminuigdo em suas areas superficiais, efeito mais pronunciado

na argila de Pernambuco.

Os dados experimentais para o sistema de banho finito se ajustaram
satisfatoriamente aos modelos estudados, no entanto a argila Primavera se
ajustou melhor ao modelo de Langmuir, enquanto a argila de Pernambuco

se ajustou melhor ao modelo de Freundlich.

O equilibrio do processo de remogdo de cadmio pelas argilas bentoniticas,
em sistema de banho finito, ocorre rapidamente para a argila Primavera,
sendo que nos primeiros 20 minutos 96,86% do cadmio ja havia sido
removido, enquanto que a argila de Pernambuco so atinge o equilibrio,
decorridos 120 minutos de experimento e apresenta um percentual de

cerca de 86,78% de remogédo de cadmio.

No sistema de coluna de leito fixo, a vazio de alimentaciio da coluna
interfere significativa e negativamente na percentagem de remogdo do
cadmio, enquanto que a concentragdo influi significativa e positivamente

na capacidade de remogéo, para ambas as argilas.
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6. O comportamento das argilas na coluna se assemelha ao comportamento

apresentado pelas mesmas quando em sistema de banho finito.

7. Comparando-se a Argila Primavera calcinada a 300°C ¢ a de Pernambuco
calcinada a 500°C conclui-se que a argila Primavera apresenta resultados
superiores aos apresentados pela argila de Pernambuco, provavelmente

devido & sua maior area superficial.

8. Apesar de fornecer melhores resultados que a Argila de Pernambuco, tanto
de percentual quanto de capacidade de remogdo em ambos os sistemas, a
Argila Primavera mostra-se problematica por sofrer expansdo no interior

da coluna de leito fixo, tornado invidvel sua aplicagio neste sistema.
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5.2 Sugestdes

¢ Estudar o comportamento com particulas maiores da Argila Primavera na coluna

de leito fixo.
e Estudar o processo em coluna de leito fluidizado com ambas as argilas.

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

diferentes proporgdes.

e Avaliar o desempenho das argilas e a competitividade na presenga de mais de um

metal em solugdo.
e Utilizagdo de modelos matematicos.

¢ Utilizacdo de efluentes reais.
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Estudo de precipitagdo do cadmio
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Figura Al — Concentragido de cadmio em fungio do pH da solugio
Verifica-se que para valores de pH de 4 a 6 ndo ha variagdo grande na concentragdo do sal e,
portanto deve-se trabalhar nesta faixa de pH para garantir que nio haja precipitagdo.

Processo de remogdo de cadmio em sistema de banho finito

Tabela A1 — Dados obtidos para o processo de remogio de cadmio em sistema banho finito

T — Argila Primavera Argila de Pernambuco
Concentragio final (ppm) Concentragio final (ppm)
18.47 2,17891 3,29
62,81 7,92007 26,01
107,67 20,31523 55,39
149 85 37,80453 85,57
185,52 49,5093 113,71
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Tabela A2 — Dados obtidos para o estudo cinético da remogao de cadmio em sistema de banho

finito
Argila Primavera - concentracio de Argila de Pernambuco - concentragio de
20 20ppm
Tempo (min) Concentragdo (ppm) Tempo (min) | Concentragdo (ppm)

0 18,47 0 | 18,47
1 5.17 1 E 16,31
1,5 4,19 2 | 12,02
3 3,63 4 | 10,73
35 3,49 8 f 6.44
4 1.83 2 472
8 0,91 16 L 3,78
12 0,91 20 | 3.43
16 0,55 30 § 3.09

20 0,55 40 | 283
30 0,55 50 i 275
40 0.73 64 | 2,58
50 0,73 20 I 249
60 1.1 120 l 232
70 1,28 150 } 223
80 1.1 180 [
90 1.28 210 ‘

120 1.1 240

150 1,1 :

180 1,83

210 1.83

240 1,28

270 1,83

300 1.64

2




Processo de remogdo de cadmio em coluna de leito fixo

Tabela A3 — Dados obtidos para a perda de carga no leito em funcdo da vazio

| Vazdo | AHI (cm) | AHI (cm) | AH (em) | AP (kPa)
2 3 19 2,0 2,40
5 2.8 26 2,7 3,32
10 3.7 42 4,0 4,86
15 6,4 6.3 6,4 7.81
20 8.5 8,7 8.6 10,58
25 113 11,5 114 14,02
30 12,8 12,9 12,9 15,81
35 15.1 15.5 153 18,82
[ 40 16,9 16,7 16,8 20,67
E 45 17,7 17,6 17,7 21,71
T 182 18,5 184 22,57
60 203 204 20,4 25,03
70 21,8 21,9 21,9 26,88
80 23,7 23,4 23,6 28,97
90 245 237 24.1 29,65
100 259 25,6 258 31,68




Tabela A4 — Dados obtidos para a cinética da remogdo de cadmio em coluna de leito fixo

Argiia Primavera

150 ppm 156 ppm 225 ppm 225ppm 300 ppm 300ppm
Smli/min | 9 mlmin 7 mil/min Tmil/min 5 ml/min Pmlimin
Tempo | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm)
5 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,16
10 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,16
15 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,16
20 0,00 0,00 0,04 0,02 0,00 0,21
30 0,00 0.00 0.13 0.04 0.00 0.69
40 0,00 0,00 0,15 0,10 0,00 6,34
50 0,00 0,00 032 012 0,00 10,57
60 0,00 0,22 1,04 0,32 0,03 2324
70 0,00 045 233 1,20 0,13 33,81
80 0,00 1,23 3.74 285 0,16 50,71
90 0,00 1,67 6,62 548 0,26 63,39
100 0,00 2.28 10,04 8.88 0,70 84 52
110 0,00 3.57 1538 13,27 1,62 103,54
120 0,00 446 23.77 16,67 3.34 118,33
130 0,00 2617 2550 5.99 128,89
140 010 3311 3043 1024 133.12
150 0,31 39,52 3591 16,98 145,80
160 047 4567 41,67 23.46 156,36
170 0,67 5261 44 69
180 0,88 61.24 53,19
190 1,35
200 1,66
210 1,76
220 2,07
230 2,90
240 3.53
250 415
260 446
270 5.60
280 591




Tabela A5 — Dados obtidos para a cinética da remogio de cadmio em coluna de leito fixo

Argila Primavera
200 ppm 250 ppm 400 ppm
5 ml/min 7 ml/min 5 mlmin
Tempo | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm)

S 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,19 0,00
15 0,00 0,19 0,00
20 0,00 0,28 0,00
30 0.00 0.65 0,10
40 0.00 0,65 0,10
50 0,00 0,56 0,31
60 0,10 0,74 0,51
70 0,20 139 1,23
80 0,20 2,13 3,38
90 0,20 2,69 6,76
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Tabela A6 — Dados obtidos para a cinética da remogao de cadmio em coluna de leito fixo

Argila de Pernambuco
150 ppm 150 ppm 225 ppm 225ppm 306 ppm 3btippm
5 ml/min 9 mil/min 7 ml/min 7ml/min 5 ml/min 9ml/min
Tempo | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppmi)

5 0,30 0,11 0,11 0,11 0,03 0,06
10 0,17 0,09 0,15 0,04 0,11 0,64
15 0,10 0,10 0,10 0,09 2,62
20 0,09 0,11 025 0,12 9.15
30 0,02 0.77 2.67 0.53 27.46
40 0,03 2.43 507 8,54 57.54
50 0.03 9,19 10.67 18,16 86,30
60 0,03 18,38 19,20 24 .56 112,46
70 0,06 31,09 32,00 38,45 126,84
30 0,11 40,82 45,07 54,47 158,22
90 0,24 52.98 58.31 77.96 169,99
100 0,63 80,02 68,27 87.58 184,38
110 1,67 108.94 189,61
120 425 117 48 198,76
130 6,38

140 8.51

150 11,70

160 14,89

170 23.40

180 24 46

190 28.72

200 30,34

210 37.23

220 46,80

230 51,05

240 53.18

250 53,18
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Tabela A7 — Dados obtidos para a cinética da remogdo de cadmio em coluna de leito fixo

Argila de Pernambuco
200 ppm 250 ppm 400 ppm
5 ml/min 7 mlimin 5 ml/min
Tempo | Conc (ppm) | Conc (ppm) | Conc (ppm)
5 0,00 0,00 0,25
10 0,00 0,17 0,17
15 0,00 0,25 0,34
20 0,00 050 084
30 0,00 0,67 823
40 0,00 0,67 13,58
50 0,00 1,01 26,93
G0 0,03 3,53 65,06
70 0,04 8,15 94 53
80 0,07 8,04 133,81
90 0,10 10,89 181,868
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