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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a remogdo do ion cddmio, chumbo e cobre pela zedlita natural
Clinoptilolita. Este estudo foi realizado em coluna de leito fixo construido em acrilico nas
dimensodes de 13,3 cm de altura e 1,4 cm de didmetro interno. O estudo de pH foi feito visando a
determinagdo dos valores no qual ndo ocorre a precipitacdo dos metais, sendo adotado o pH de
5,0. Utilizou-se a técnica de planejamento experimental 2° com 3 pontos centrais para o estudo do
processo de adsor¢ao de cada metal individualmente, avaliando as variaveis, vazao de operacdo e
concentragdo de alimentag@o na resposta capacidade total de metal removida. Foram efetuados
varios planejamentos experimentais, o planejamento 1 foi realizado para o cddmio, nas condi¢oes
de concentragdo de 200 e 600 ppm e vazdo de 10 e S0mL/min, no entanto os resultados nao
foram satisfatorios. Definiu-se entdo o planejamento experimental 2, nas condi¢des de 400 e 600
ppm e 15 e 25 mL/min, para cddmio, chumbo e cobre, encontrando-se a variavel concentragao
como sendo a mais significativa e maior quantidade de metal ¢ removido em maior concentragao.
Fez-se anélise da zona de transferéncia de massa (ZTM) para o processo de adsor¢cdo de chumbo,
mantendo a concentragdo constante e variando a vazao de operagdo, a vazao com menor valor de
ZTM foi de 20mL/min. Os dados de equilibrio foram correlacionados utilizando isoterma de
Langmuir, encontrou-se para o chumbo: qmax = 200,54 mg de chumbo/g de zedlita, b= 0,00223
mg/L; para o cadmio: gm.x = 84 mg de cadmio/g de zedlita, b= 0,0022 mg/L e para o cobre qmax =
70,44 mg de cobre/g de zeolita, b= 0,0021 mg/L. O modelo matematico utilizado para o ajuste
dos resultados experimentais foi proposto por Silva, 2001. Para o cddmio, chumbo e cobre, foram
realizadas simulagdes onde os parametros de equilibrio foram obtidos de forma dindmica e com
os dados obtidos por Zambon (2003), obtidos em batelada, para o chumbo. Os resultados das
simulacdes foram satisfatorios para sistema dinamico com todos os metais. Para o chumbo foi
feita também simulagdes para os dados de equilibrio obtidos em sistema batelada, no entanto nao
foram satisfatorias. A transferéncia de massa no sélido (K) foi influenciada pela concentracao
inicial de todos os metais nas faixas estudadas. Os ensaios de mistura foram realizados na vazao
de 15mL/min e na concentragdo total de 600 ppm (fracdes de 1/3 e 2/3). Estes dados foram
analisados de duas formas, inicialmente foi avaliado o efeito sinérgico entre os metais e em
seguida foi feito um Planejamento Centrdide Simplex. Através da andlise do efeito sinérgico

observou-se que quando o chumbo estd influenciando a remocao dos demais metais ocorre uma
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queda na quantidade de remocao destes metais maior que 60%, enquanto a presenca dos outros
metais na remoc¢do de chumbo acarreta uma reducdo de no maximo 25,24%. O planejamento
Centroide Simplex mostrou que a composi¢ao de chumbo ¢ a variavel mais significativa, maior
quantidade total de remocdo ocorre em maiores concentragdes de chumbo. A varidvel
composicdo de cadmio e cobre também apresentam um efeito significativo e positivo, assim
como a mistura dos trés metais, as misturas dois a dois de Cd+Cu e Cd+Pb exercem um efeito

significativo e negativo na capacidade de remocao.

Palavras chaves: adsor¢do, mistura de metais, zeolita clinoptilolita, leito fixo, modelagem.



ABSTRACT

The removal of cadmium, lead and copper using natural zeolite Clinoptilolite was studied in a
13,3 cm height and 1,4 cm internal diameter fixed bed column. A preliminary pH study was
developed in order to determinate the range in which ionic metal precipitation does not occur and
pH 5 was found to be the adequate value for this purpose. A factorial design 2* with 3 center
points was established in order to study the adsorption process of each metal individually with
what concerns the influence of the operation flow rate and feed concentration over the total metal
removal capacity. The experimental design 1 was conducted to study cadmium removal. The
lower values of flow rate and concentration factors were 10 mL/min and 200 ppm whereas the
high values were 50 mL/min and 600 ppm respectively. The results were not satisfactory and a
new design was set. The new experimental design 2 set lower factors to 15 mL/min and 400 ppm
and higher values to 25mL/min and 600 ppm for cadmium, lead and copper removal analysis.
Concentration was found to be the most significant factor in the metals removal whilst higher
concentrations result in higher metal removal. The mass transfer zone (MTZ) was analyzed for
the lead adsorption process, keeping the concentration constant and varying the flow rate. The
lowest MTZ value was obtained with a flow rate of 20mL/min. The equilibrium data were
correlated using Langmuir’s isotherm model. The constants obtained were for lead removal: qmax
= 200,54 mg of Lead/g of zeolite, b= 0,00223 mg/L; for cadmium removal: qm.x = 84 mg of
cadmium /g of zeolite, b= 0,0022 mg/L and for copper removal: qmax = 70,44 mg of copper/g of
zeolite, b= 0,0021 mg/L. The model used to adjust the experimental results was proposed by
Silva, 2001. Simulations were made on cadmium, lead and copper removal breakthrough curves.
The equilibrium parameters used were based on experimental data obtained for the dynamic
adsorption process of cadmium, lead and copper of the present work as well as Zambon’s (2003)
batch lead adsorption. The simulation results involving the dynamic parameter data were
satisfactory for all the metals studied. In the case of lead simulations were also done based on the
batch parameters and the results were not satisfactory. The mass transfer in the solid (K) was
influenced by the initial concentration of all the metals in the studied range. The mixture tests
were done using 15mL/min flow rate and a total metal concentration of 600ppm (1/3 and 2/3
fractions). These data were analyzed in two distinct ways: first the metals synergic effects were

evaluated, then a simplex-centroid design was developed. Through the analyzes of the synergic
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effects it was possible to notice that when the lead is present in the mixture with the other metals
there is a great drop in their removal quantity up to more than 60%. The presence of the other
metals in lead removal results in a removal capacity reduction of in to maximum of 25.24%. The
simplex-centroid design indicated the lead is the most significant component in the mixture for
total metal removal, the greater the lead concentration the greater the total metal capacity removal
is achieved. Cadmium and copper compositions also showed a significant positive effect over as
well as the mixture of the three metals. The mixture of two metals of Cd+Cu and Cd+Pb on the

other hand have a negative effect over the capacity removal.

Key Words: adsorption, metals mixture, zeolite clinoptilolite, fixed bed, modeling.
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b - constante da isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de adsor¢do (L/mg de metal);
Cy - concentragdo de metal na fase liquida em equilibrio, que ¢ igual a concentragao inicial (mg
de metal/volume de solugdo);

C° - concentragdo da alimentagdo do metal na fase fluida (ppm);

]

,_, - concentragdo do metal na saida da coluna (ppm);

CEXP ~ L , . .
saida - concentracdo da espécie j na saida da coluna medida experimentalmente (ppm);

Mod
Csaida - concentragdo da espécie j na saida da coluna determinada pela solucdo do modelo

(ppm);

Dy - coeficiente de dispersio axial (cm*/min);

H, - altura 1til da coluna (cm);

H; - altura total da coluna (cm);

K4 - constante relacionada a capacidade do adsorvente;
K - coeficiente global de transferéncia de massa do metal no adsorvente (min™);
L - comprimento do leito (cm);

M - cation de valéncia n;

m, - namero de moléculas de agua;

m - massa seca de zedlita (g de zeolita);

n - constante relacionada a intensidade de adsorcao;
np - nimero de pontos experimentais

P, - nimero de Peclet do leito;

q, - Concentracdo de saturagdo do trocador por volume do leito (ppm);

q - concentracdo de chumbo na particula adsorvente (ppm);

q* - quantidade de metal adsorvida em solu¢do em equilibrio por unidade de massa, (mg de
metal/g de adsorvente);

gmax - quantidade méaxima de metal adsorvida em solugdo por unidade de massa para formar uma
monocamada completa de adsor¢do, (mg de metal/g de adsorvente);

qu - capacidade de adsor¢ao do metal até a ruptura do leito (mg de metal/g de zedlita);



Stp - numero de Stanton;

t, - tempo de saturagdo (min);

t - tempo (min);

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

t, - tempo equivalente a capacidade util do leito (min);
u - velocidade (cm/min);

V - vazao volumétrica da solucao (cmS/min);

V, - volume de vazios do leito (cm’);

V1 - volume do leito (cm?);

x +y - nimero de tetraedros por célula unitaria;

z — coordenada espacial na dire¢do da altura do leito (cm).

Gregas

gL - porosidade do leito;

&y - fragdo de vazios do leito;
pb - densidade do leito (g/L);
T - tempo adimensional,

€ - coordenada axial adimensional.

X



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

A conscientizagdo da sociedade moderna, em relacdo as conseqiiéncias da polui¢do
ambiental provocada pelas mais diversas atividades antropogénicas, tem se tornado cada vez
maior. O elevado indice de industrializacdo e o crescimento populacional dos grandes centros
urbanos podem ser apontados como sendo os principais fatores responsaveis pelo aumento dos
niveis ambientais destes poluentes.

Residuos com concentracdo de metais pesados tém exigido cuidados especiais. O alto
nivel de periculosidade quanto a contaminacao de lengois freaticos e cursos de agua e quanto aos
males causados ao ser humano e outras formas de vida tem se destacado. A maioria dos
elementos conhecidos como metais pesados ¢ responsavel por inimeras enfermidades, desde
simples alergia até problemas respiratorios, e em algumas situagdes podem levar a morte.
Existem ainda evidéncias concretas que mostram que muitos destes metais sdo cancerigenos,
mutagénicos e teratogénicos (Homem, 2001).

De acordo com a Organizagdo Mundial de Satde (1984) os metais que mais preocupam
sdo o aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio, mercurio e o
chumbo.

Para a remog¢do de metais pesados de residuos industriais, pode-se utilizar os seguintes
processos: neutralizagdo, precipitacdo quimica, oxi-redu¢do, técnicas eletroquimicas, troca-idnica
usando solventes organicos ou resinas sintéticas, carvao ativado e sofisticadas tecnologias com
emprego de membranas. No entanto, estes processos mostram-se ineficientes ou com elevado
custo quando aplicados a efluentes com concentragdes muito baixas de metais, menores que

100mg/L (Matheickal e Yu, 1999).
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Desta forma, o estudo de novas tecnologias e processos para remoc¢do de metais pesados
tem sido proposto. Dentre estes a adsor¢cdo vem se destacando como alternativa de tratamento de
efluentes industriais contendo metais pesados. Os processos, na sua maioria, envolvem a remogao
em adsorventes como a quitosana, algas, argilas, zedlitas e resinas trocadoras de ions,
destacando-se um grande numero de trabalhos dedicados ao estudo da zedlita, pelos resultados
promissores obtidos.

As propriedades de adsor¢cdo das zedlitas resultam de sua capacidade de troca ionica
(Bailey et al., 1999), que ocorre pela presenca de cations compensadores de carga na estrutura,
localizados em disposi¢do regular nos canais e cavidades, os quais constituem a rigida estrutura
anidnica. Cations sdo ligados na estrutura e nas moléculas de 4gua, as quais normalmente
preenchem os microporos da zeoélita. No contato entre o material com a solucdo eletrolitica, o
cation zeolitico pode ser removido dos sitios e trocado por outros cations da solugdao (Dyer,
1988), tais como chumbo, cadmio, cobre, zinco € manganés (Bailey et al., 1999; Groffman et al.,
1992).

Os cations trocaveis da zeodlita (sodio, potassio e calcio) sdo inofensivos, o que os torna
adequados a remoc¢do de metais pesados indesejaveis presentes nos efluentes industriais
(Curkovic ef al.,1997). Entre as zedlitas naturais, a clinoptilolita, uma zeolita natural do grupo
heulandita, ¢ a mais abundante dentre aproximadamente 40 espécies naturais de zedlitas (Breck,
1974).

A maioria dos processos de adsor¢do sao realizados em sistema de leito fixo. Este tipo de
sistema operacional apresenta como vantagens o pequeno espago, a possibilidade de tratamento
de grandes volumes de efluentes de forma continua e variagdes na concentracdo de metais na

alimentacao (Costa, 1998).

O~

O projeto de equipamentos de processos de separacao, tais como colunas de adsorcao,

o~

realizado geralmente mediante o emprego de modelos matematicos. A validagdo do modelo
realizada utilizando dados experimentais em escala laboratorial, desta forma reduzindo custo
operacional e de processo (Silva, 2001).

As condi¢des de equilibrio de troca idnica ou adsor¢do podem ser apresentadas de forma
dindmica ou em batelada, em muitos casos as isotermas s3o investigadas por sistemas em

batelada, o que pode ndo representar o mecanismo de reten¢do observado em sistemas continuos

(Barros, 2001).
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A maioria dos processos industriais contem mais de um metal toxico, conseqilientemente a
adsor¢do envolve competitividade na troca de ions pelo modo com que estes metais competem
por um numero limite de regido de retencdo sobre o adsorvente. Com isso o tempo de operagao

da coluna ¢ determinado pelo metal com menor afinidade presente na alimentagao.

1.2. OBJETIVOS

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o processo de
remo¢do de cadmio, chumbo, cobre individualmente e em misturas, cadmio/chumbo,
cadmio/cobre, chumbo/cobre e cadmio/chumbo/cobre, tendo como sélido adsorvente a zeolita
natural clinoptilolita utilizando um sistema de leito fixo.

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

e Avaliagdo do pH de precipitacdo dos metais cadmio, cobre e chumbo, a fim de
determinar valores de pH que ndo afetem os valores de remog¢ao dos metais no processo
de adsorcao;

e Avaliacdo dos efeitos da concentracao inicial e vazao de alimentagdo no processo de
adsorgdo, utilizando a técnica de planejamento fatorial 2> com trés pontos centrais, para
cada metal isoladamente;

e Estudo cinético e de equilibrio dos metais isoladamente, em regime continuo;

e Ajuste de modelo matematico de simulacdo da dindmica de adsor¢dao em sistema
simples, para o cddmio, cobre e chumbo;

e Estudo da remoc¢do de mistura de metais através um estudo de sinergia entre os

metais e utilizando a metodologia de Planejamento Centroide Simplex.

1.3. APRESENTACAO DO TRABALHO

Capitulo 1: Apresentacdo do tema de estudo e objetivos.

Capitulo 2: Revisdo bibliografica pertinente ao assunto da pesquisa, abordando alguns temas

como: metais pesados (cadmio, chumbo e cobre), zedlita clinoptilolita, fendmeno de adsor¢ao e
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troca i6nica, isoterma de adsor¢do, remog¢do dindmica em coluna de leito fixo (curva de ruptura),

modelo matematico desenvolvido por Silva (2001).

Capitulo 3: Descrigdo dos materiais ¢ métodos utilizados para execug¢do do trabalho.
Metodologia utilizada, envolvendo: teste de precipitagdo dos metais, planejamento experimental
2? com ponto central, andlise da zona de transferéncia de massa, isoterma de adsor¢do,
modelagem matematica a partir do modelo de Silva (2001), estudo dos ensaios de mistura dos
metais, estes dados foram analisados de duas formas, inicialmente foi avaliado o efeito sinérgico

entre os metais e em seguida foi feito um Planejamento Centroide Simplex.

Capitulo 4: Apresentacdo e interpretagdo dos resultados experimentais, modelagem

computacional e andlise estatistica dos resultados.

Capitulo 5: Conclusdes do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. METAIS PESADOS

Metais pesados sdo elementos tais como o Pb, Hg, Cr, Ni, Cd, Cu, e Zn que possuem
densidade molecular maior do que 5g/cm’ e sio geralmente associados com envenenamentos
(Alloway, 1990). Os metais pesados nao sdao biodegradaveis e tendem a se acumular em
organismos vivos, causando varias doencas e desordens (Bailey, 1999). Sdo elementos quimicos
que apresentam boa conducdo de eletricidade e cuja resisténcia elétrica ¢ diretamente
proporcional a temperatura absoluta (Forstner & Wittmann, 1983). Além destas caracteristicas,
varios metais apresentam também outras propriedades fisicas comuns tais como: boa condugdo
de calor, altas densidades, maleabilidade e ductilidade.

O termo “metais pesados” ¢ normalmente utilizado para referir-se aos metais e
metaldides, os quais estdo associados com poluicdo e toxicidade, assim sdo muitas vezes
denominados “metais toxicos”. No entanto alguns desses elementos sdo biologicamente
essenciais em baixas concentragdes tais como o Co, Cu, Mn, Se e Zn (Lester, 1987).

Os principais setores industriais que tém problemas de descarga de efluente contendo
metais pesados estdo apresentados na Tabela 2.1. Essas industrias mostram-se clientes potenciais
para a remog¢do e recuperagao de metais de suas dguas residudrias, principalmente, devido a
progressiva implantagdo de regulamentos mais rigorosos com relacdo as descargas de efluentes
contendo esses contaminantes (Volesky, 2001).

O método de tratamento para remocao de metais pesados mais apropriado deve considerar
o tipo de efluente e seu volume, o teor de residuos solidos valiosos, a toxicidade dos elementos, a

possibilidade de transporte ao local de tratamento, entre outros. E ainda aspectos relacionados ao
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modo de operagdo, a reutilizagdo, a disposi¢ao e as leis e regulamentos existentes para cada caso

(Volesky, 1990).

Tabela 2.1 — Alguns dos setores industriais geradores de efluentes contendo metais pesados

Industria Metais Possiveis Interferéncias
) Cations: Cu, Zn, Pb, Mn, U, ... Fe, Al
Operacdes de mineragdo .
Anions: Cr, As, Se, V, ... Sulfatos, Fosfatos
Operacao de galvanoplastia Cr, Ni, Cd, Zn Fe, Surfactantes
Processos metalicos Cu, Zn, Mn Fe, Al, Surfactantes
Geracao de energia elétrica
. N Fe, Al
pela queima de carvao Cu, Cd, Mn, Zn, ...
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am, ... Fe
Operagdes especiais Hg, Au e metais preciosos

Fonte: Volesky (2001).

Os efluentes industriais em geral sdo constituidos por uma complexa mistura de ions que
no processo de adsorcdo competem entre si pelos sitios de ligagdo do material, desta forma ¢
essencial a determinacdo da seletividade dos ions presentes em solugdo pelo material adsorvente,
sendo o tempo de operacdo determinado pelo metal com menor afinidade presente na

alimentacao.

2.1.1 Cadmio

O uso de cadmio na industria tem sido significativo somente neste século, diferentemente
dos metais Pb e Cu que vém sendo utilizado a séculos, sendo que mais da metade da quantidade
de cadmio foi produzida nos ultimos 20 anos (Alloway, 1990).

O cadmio ¢ usado em uma grande variedade de processos, como na produ¢do de pneus e
plésticos que em geral consomem 20% de metal, banhos eletroliticos, 5%, pigmentos na industria
de tintas, 25%, producdo de ligas e condutores, 15%, e fabricagdo de baterias, 35% (Homem,

2001).
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As principais vias de exposi¢do ao Cd sdo os alimentos, a 4gua para o consumo humano,
ar, cigarros e exposicdo industrial. Se ingerido, o cddmio pode causar disfuncdes renais,
hipertensao, lesdes no figado e danos ao trato respiratorio. Se inalado, pode causar, além das
enfermidades citadas, fibroses e edemas na faringe.

A Legislagdo Brasileira, através da Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,

estabelece como limite maximo para a emissao de cadmio em efluentes o valor de 0,2 mg/L.

2.1.2 Chumbo

Dentre os metais pesados mais preocupantes, por sua toxicidade e larga utilizagdo,
encontra-se o chumbo. Este metal ¢ utilizado principalmente na fabricagdo de baterias, cerca de
80%, representando 88 mil toneladas de metal, seguido pela producdo de oxidos: 12%,
correspondendo a geragdo de 13 mil toneladas e o restante ¢ utilizado em produtos eletronicos,
ligas, soldas, munic¢des, vidros, cerdmicas, totalizando 8% o que representa 9 mil toneladas
(Balango Mineral Brasileiro, 2001).

O envenenamento por chumbo ¢ conhecido ha séculos, sendo um elemento altamente
toxico e considerado provavel carcinogénico. A contaminagdo pode ocorrer por via respiratoria,
por inalacdo de particulas, absor¢@o cutanea através do contato com acetato de chumbo e chumbo
organico, mas principalmente, por ingestdo de alimentos e bebidas contaminadas.

A toxicidade aguda causada pelo chumbo provoca varias disfungdes nos rins, no sistema
reprodutivo, figado, cérebro e sistema nervoso central, resultando em doencas ou morte. Doses
suaves de chumbo podem causar anemias.

A Legislacdo Brasileira, através da Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,

estabelece como limite maximo para a emissdo de chumbo em efluentes o valor de 0,5 mg/L.

2.1.3 Cobre

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

(Homem, 2001).
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O cobre ¢ um elemento essencial usado em processos de formagao do sangue e utilizagdo
do ferro, com um requerimento humano diario de 0,03mg/kg para adultos (Alloway, 1990). Para
os seres humanos ¢ um dos metais menos toxicos, podendo ser considerado ndo téxico em
diversas situagdes de exposicao, isso se explica devido seu carater dcido intermediario. Em caso
de toxicidade aguda, o cobre pode se alojar no cérebro, figado, estdmago e urina, os sintomas sao
ulcera gastrica, necroses no figado e problemas renais.

Para os peixes, o cobre ¢ o elemento mais toxico depois do mercurio, sendo que para os
de agua salgada esta toxicidade ¢ amenizada devido a alta capacidade de complexagdo deste meio
(Homem, 2001).

A Legislacdo Brasileira, através da Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005,
estabelece como limite maximo para a emissdao de cobre dissolvido em efluentes o valor de 1,0

mg/L.

2.2. ADSORVENTE: ZEOLITA NATURAL CLINOPTILOLITA

As propriedades de adsorcdo das zeolitas resultam de sua grande capacidade de troca
10nica. Os cations nos canais sdo livres para trocar com cations em solucdo tais como cadmio,
chumbo, cobre, zinco e manganés (Bailey et al, 1999). O fato dos ions trocdveis serem
inofensivos (sodio, potassio e cdalcio), os torna adequados para remo¢do de metais pesados
indesejaveis (Curkovic et al., 1997).

As zeolitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns. Sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
principalmente sédio, potassio, magnésio e calcio, estruturados em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T= Si, Al, B, Ge, Fe, P...) unidos por um
atomo de oxigénio. Nas zedlitas mais comuns, o T representa o Si ou Al.

A férmula quimica por célula unitéria € representada pela relacdo 2.1:
My [(AlO,)« (S102)y ]. my H,O (2.1)
sendo:

M - cation de valéncia n;

m, - nimero de moléculas de 4dgua;
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x +y - nimero de tetraedros por célula unitaria.

As zeolitas podem também ser produzidas sinteticamente. As naturais sdo formadas a
partir da precipitagdo de fluidos contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou
pela altera¢do de vidros vulcanicos. As condi¢des de temperatura, pressdo, atividade das espécies
i0nicas e pressdo parcial da dgua sdo fatores determinantes na formacdo das diferentes espécies

de zedlitas. A Tabela 2.2 apresenta as férmulas naturais das zedlitas mais comuns.

Tabela 2.2 — Principais zeolitas naturais

Zeodlita Formula Quimica
Laumontita CaApSi401,.4 H,O
Clinoptilolita (Na,K,Ca),.3 Al3(Al,S1),S113036.12H,0
Stilbita NaCa,AlsSi13036.14H,0
Phillipsita (K,Na,Ca);.»(Si1,Al)s.016.6H,O
Erionita (K7,Ca,Na;),AS114036.15 H,O
Offretita (K3,Ca)s Al}¢S12607,.30.H,0
Chabasita CaAl;S1404,.6H,0
Faujazita (NayCa)Al,S1401,.8H,0
Natrolita Na,AlSi;04¢.2 H,O
Thomsonita NaCayAls Si5040.6H,0
Mordenita (Ca,Na,,K;)Al, Si19 O24.7H,0
Epistilbita CaAl,Si016.5H,0
Analcima Na,AlS1,06.H,O
Heulandita (Na,Ca);,3Al3(Al,S1),S1;3036.12 H,O

Fonte: Fleischer et al., (1993)
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Embora existam mais de 40 tipos de zedlitas naturais conhecidas, somente sete destas,
mordenita, clinoptilolita, ferrierita, chabazita, erionita, filipsita e analcima, ocorrem em
quantidades suficientes para serem consideradas como uma fonte mineral viavel (Zamzow et al.,
1990).

No interior da estrutura cristalina ¢ comum existirem moléculas de 4gua, oriundas do
proprio processo natural de formagdo das zedlitas. Algumas zeolitas apds a remocdo de dgua
sofrem mudanca na estrutura ocasionada pelo bloqueio de alguns poros ou o “estrangulamento”
de vazios, antes preenchidos por moléculas de 4gua. Esta situacdo pode afetar a posi¢ao dos
cations disponiveis para a troca ionica e inutilizar a ze6lita. Assim € necessario que a estrutura
cristalina da zedlita permaneca intacta apds a desidratacdo (Homem, 2001).

A propria estrutura das zedlitas confere as mesmas, propriedades adequadas para os
processos industriais, tais como:

e (apacidade de troca-ionica;

e Alto grau de hidratagao;

e Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;
e [Estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

e (Canais uniformes nos cristais desidratados;

e (Condutividade elétrica;

e (apacidade de adsor¢do de gases e vapores;

e Propriedades cataliticas.

A alta eficiéncia de adsor¢do das zedlitas esta relacionada com a grande area superficial,
devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espacosas. A boa capacidade de
troca-idnica se deve ao desequilibrio de cargas que atraem o cation mais proximo, de maneira a
manter sua neutralidade.

A troca catidnica ¢ uma fun¢do da relagdo Si e Al, e a capacidade ¢ expressa em nimeros
de cations por unidade de massa ou volume, disponivel para a troca.

A propriedade catalitica estd relacionada principalmente com as superficies ativas da
estrutura das zedlitas, o tipo de interacdo dos poros, o tamanho das cavidades internas e a

propriedade de troca cationica.
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Zedlitas naturais mostram freqiientemente alta seletividade por cations de metais pesados,
0 que as torna material valioso para a purificacdo de efluentes industriais e/ou recuperagao de
metais de dguas de processo. As zedlitas sdo bastante seletivas para cations de metais pesados
monovalentes, pois estes sdo caracterizados por baixas densidades de carga. Para cations
divalentes, a seletividade ¢ predominantemente determinada por suas energias de hidratagdo mais
que pela interacdo cation-reticulado. Assim, zeoélitas naturais tendem a preferir cations com
menor energia de hidratacdo, como chumbo e cadmio.

Dentre as zeodlitas naturais mais estudadas, destaca-se a clinoptilolita que pertence ao
grupo heulandita, sendo também a mais abundante dentre mais de 40 espécies naturais de
zeolitas.

A seqiiéncia de seletividade exibida pela clinoptilolita natural para alguns metais segundo
Faghihian ef al., (1999) é Pb**>Cd**>Ba*">Sr*">Cs"™>Ni*" e segundo Ouki & Kavannagh (1999)
¢ Pb*>Cu”>"™>Cd*>Zn*">Cr’">Co”">Ni*". Ambos os autores descrevem a maior seletividade da

zedlita para os metais utilizados neste trabalho.

2.3. 0 FENOMENO DE ADSORCAO E TROCA IONICA

A teoria da adsor¢do baseia-se na separacdo de componentes de uma mistura tendo a
transferéncia de massa como fendmeno fisico. Nesta mistura tém-se duas fases, o componente
que estd diluido na fase liquida, denominado adsorvato ¢ um sélido denominado adsorvente.
Assim quando estas duas fases entram em contato, o composto que estd diluido se difunde, indo
do seio da fase fluida para a superficie do adsorvente. A for¢a motriz desta difusdo ¢ a diferenca
de concentracdo entre o seio da solucdo e a superficie do material s6lido. E ainda dependendo do
processo empregado na remogdo, existe um componente de difusdo forgcada originada pelo fluxo
da fase fluida.

Se o processo de adsorcdo de uma ou varias espécies i0nicas ¢ acompanhado por
dessor¢do simultdnea de uma quantidade equivalente de espécies iOnicas, este processo €
considerado como troca idnica (Dabrowski, 2001).

Diferentes tempos de adsor¢do sugerem a existéncia de diferentes graus de interag@o entre
os compostos e o solido adsorvente. Isso acontece porque existem dois tipos de interacdo que
podem ocorrer neste processo: adsor¢do quimica e adsor¢do fisica. A adsorcdo fisica ou

fisissor¢do € resultado de forcas de interacdo entre moléculas do adsorvente ¢ do adsorvato
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maiores do que forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. Este processo envolve
forcas de van der Waals e devido a magnitude destas for¢as é um processo reversivel, podendo o
adsorvente ser usado outras vezes ¢ o adsorvato ser reciclado com uma concentragdo superior a
do efluente antes do tratamento.

Na adsor¢ao quimica ou quimissor¢do ocorre ligacdo quimica entre o sélido adsorvente e
o adsorvato, isto €, ha troca ou compartilhamento de elétrons entre eles. O adsorvato ¢ fixado
mais fortemente a superficie do adsorvente. As moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos
da superficie e dirigem-se para os centros ativos. A adsor¢do quimica ocorre em uma Unica
camada e ¢ um processo praticamente irreversivel devido a alteragdo da natureza quimica do
adsorvato.

Para fisissor¢do o calor de adsor¢do ¢ da ordem de grandeza do calor latente de
condensacdo do elemento adsorvido, ja na quimissor¢do o calor de adsor¢do ¢ mais elevado, da
ordem de grandeza de reacdes quimicas entre solidos e liquidos. Além das diferengas entre a
magnitude do calor de adsor¢do para os dois casos, hd um outro aspecto relevante que esta
relacionado a velocidade de adsor¢do. A adsorcdo fisica por ndo ser ativada ¢ muito rapida,
praticamente instantanea, enquanto a quimica por ser ativada, pode demorar dias ou semanas para

alcangar o equilibrio (Ruthven, 1984).

2.4. ISOTERMA DE ADSORCAO

Isoterma de adsor¢do mostra o equilibrio atingido relacionando a concentracdo de um
determinado composto na fase fluida e a concentracdo no adsorvente a uma dada temperatura.
Geralmente sdo representadas por equagdes matematicas que relacionam as concentragdes de
equilibrio entre as fases numa dada temperatura.

Os dados de equilibrio podem ser representados por duas metodologias: isoterma de troca
10nica e isoterma de adsorg¢ao.

Nas isotermas de troca idnica os dados de equilibrio sdo relacionados pelo emprego da lei
de acdo das massas que se baseia na definicdo da constante termodinamica de equilibrio de
reacdes quimicas. Para a aplicagdo deste tipo de isoterma ¢ necessario incluir equagdes que
descrevam as concentragdes dos ions liberados na troca. A dificuldade esta em identificar estas

espécies quimicas liberadas pelo adsorvente e suas respectivas concentragdes em solucdo (Veit,

2006).
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Nas isotermas de adsor¢do considera-se que o componente liberado pelo adsorvente nao
influencia a adsor¢do dos ions metéalicos removidos da solucdo, portanto, na solugdo de um
modelo matematico ndo € necessario conhecer a concentragao do ion liberado (Veit, 2006).

Cada tipo de isoterma (Figura 2.1) apresenta as caracteristicas de um processo especifico
de adsor¢do: Isoterma linear passa através da origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a
concentragdo do fluido. As isotermas que sdo convexas para cima sdo chamadas favoraveis
porque uma carga de adsorvato relativamente alta nos solidos pode ser obtida em baixas
concentracdes de fluidos.

Um caso limite de uma isoterma muito favoravel é a adsorcdo irreversivel, onde a
quantidade adsorvida ¢ independente da concentragdo até valor muito baixo. A isoterma que ¢é
convexa para baixo ¢ chamada desfavordvel porque carga de adsorvato relativamente baixa nos
solidos ¢ obtida e também por conduzir a zonas de transferéncia de massa relativamente longas
no leito. Estas isotermas sdo raras, mas ¢ importante estuda-las para entender o processo de
regeneragao.

O comportamento tipico que as isotermas podem apresentar esta representado na Figura

2.1.

Irreversivel

Fortemente ,.f".'Fa'nm‘réuel

Favoravel ——

Linear

g adsorvida/g sdlido

Desfavoriavel

=

0 concentragao

Figura 2. 1 - Tipos de isotermas de adsor¢dao (McCabe, Smith e Harriot, 2001)

Todos os sistemas mostram uma redugdo na quantidade adsorvida com o aumento da
temperatura e assim o adsorvato ¢ removido aumentando a temperatura até mesmo para casos
chamados “irreversiveis”. No entanto, na dessor¢do requer-se uma temperatura muito maior

quando a adsorgdo ¢ fortemente favoravel ou irreversivel quando as isotermas sdo ndo lineares.
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As isotermas podem ser representadas por modelos simples que relacionam diretamente a
massa de adsorvente adsorvida no adsorvente em fun¢do da concentracdo do adsorvato na fase
liquida. Os mais utilizados no estudo da adsor¢do monocomponente sdo os modelos de Langmuir
e de Freundlich. Varios sdo os modelos encontrados na literatura para o tratamento dos dados de
equilibrio em misturas multicomponentes, entretanto, o mais empregado ¢ o modelo de

Langmuir.

2.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para representar sor¢do quimica,
sem sitios distintos de adsorcdo, de gases e vapores em solidos.
Uma das caracteristicas da isoterma de Langmuir é presumir a formagdo de uma
monocamada e assumir uma aproximag¢ao da quantidade limite de adsorcao.
Esta teoria assume as seguintes hipdteses:
e O solido adsorvente possui um numero definido de sitios disponiveis para a adsor¢ao de
determinadas espécies;
e Todos os sitios possuem o mesmo nivel de atividade;
e A adsor¢@o em um sitio ndo influencia os sitios vizinhos;
e (ada sitio pode ser ocupado por somente uma molécula da espécie a ser adsorvida, a
adsorc¢ao ¢ limitada a uma monocamada.
Para casos em que a adsor¢do ocorre em fase liquida, a equacdo que representa a isoterma de

Langmuir ¢ dada pela Equagao 2.2.

* qmabeO

1 1+bC,

(2.2)

sendo:

q - quantidade de metal adsorvida em solucdo em equilibrio por unidade de massa, (mg
de metal/g de adsorvente);

gmax - quantidade méaxima de metal adsorvida em solu¢do por unidade de massa para

formar uma monocamada completa de adsor¢ao, (mg de metal/g de adsorvente);
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b - constante da isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de adsor¢ao (L/mg de
metal);
Co - concentracdo de metal na fase liquida ndo adsorvida em equilibrio, (mg de

metal/volume de solucao);

Os parametros b e qmax S0 constantes que apresentam significado fisico. O pardmetro b
representa a razdo entre as taxas de sor¢do e dessor¢do. Altos valores de b indicam forte afinidade
do ion pelos sitios do material adsorvente. O pardmetro qmax representa o numero total de sitios
disponiveis no material absorvente. Assim ambos os parametros refletem adequadamente a

natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da adsorcao.
Apesar de todas as limitagdes, o modelo de Langmuir tem sido muito utilizado nos
estudos de adsorcao devido a sua simplicidade e conveniéncia na determinagdo da capacidade de

adsorgao.

2.4.2 Isoterma de Freundlich

A teoria de Freundlich foi desenvolvida com o objetivo de suprir a limitacdo da equacao
de Langmuir por assumir que a adsorcdo em um ponto da superficie do s6lido adsorvente nao
influencia na adsor¢do do ponto (sitio) vizinho e que cada sitio pode reter somente uma molécula
do adsorvato.

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

A equagdo de Freundlich pode ser representada pela Equacao 2.3.

sendo:

K4 - constante relacionada a capacidade do adsorvente;
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n - constante relacionada a intensidade de adsorcao;

2.5.REMOCAO DINAMICA POR ADSORCAO OU TROCA IONICA EM COLUNA DE
LEITO FIXO

O estudo de adsor¢cdo em sistemas dinadmicos reflete melhor o comportamento real do
processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia de massa complexa. O comportamento
dinamico envolve, a satura¢ao ao longo da coluna em relagdao ao tempo, espago € comprimento da
coluna de adsor¢do, simultaneamente (Volesky, 2001), enquanto que, nos experimentos em
batelada variam somente com o tempo (Sanchez et al., 1999).

O projeto de colunas de adsor¢dao ou troca idnica, apesar de serem ocorréncias distintas,
segue basicamente os mesmos procedimentos. O comportamento de troca idnica ou adsorcao
pode ser evidenciado de maneira dindmica, nestes casos longe do equilibrio, a troca ocorre de
forma mais semelhante aos processos industriais. Os sistemas continuos mais comumente
utilizados sdo os de leito fixo. Trata-se de uma técnica de separacdo altamente seletiva que pode
remover até mesmo tracos de componentes i06nicos de grandes volumes de solugdes diluidas
(Barros et al., 2001).

O leito fixo ¢ constituido por uma coluna com o sélido adsorvente que ird remover a
substancia desejada diluida em um fluido. O leito ¢ considerado como fixo porque a vazdo de
operacdo ¢ suficientemente baixa para ndo permitir que as particulas s6lidas se movimentem
dentro da coluna, ou seja, a for¢a da gravidade sobre o s6lido € maior do que a forga de arraste do
fluido sobre as particulas, ndo ocorrendo a fluidizacao.

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

O processo de adsor¢do em colunas de leito fixo ¢ geralmente o mais empregado e tem
como vantagens: pequeno espaco, simples operacdo, tratamento de grandes volumes de efluentes
de forma continua, rendimento consideravel, capacidade de acomodar variagdes na concentragao
de metais na alimentacdo e a facil ampliagdo da escala de laboratério para a escala industrial

(Costa, 1998).
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Os efluentes industriais geralmente sdo constituidos por uma complexa mistura de metais
que no processo de adsorcdo competem entre si pelos sitios de ligacdo do material adsorvente,
assim ¢ essencial a determinacdo da seletividade dos metais presentes em solugdo pelo
adsorvente.

A adsorcdo/troca idnica em sistemas multicomponentes ¢ um fendmeno complexo que
requer aten¢do para o projeto de colunas de remog¢ao de metais de despejos industriais, haja vista

a grande quantidade de espécies presentes em sua composigao € as suas interacoes (Veit, 2006).

2.5.1 Curva de Ruptura

A representagdo cinética dos dados experimentais de ensaios de adsor¢do na forma de
curva de ruptura € caracteristica de sistemas que operam tanto em leito fixo como fluidizado. O
comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regido do leito na qual esta
ocorrendo a adsorcdo, conforme mostrado na Figura 2.2.

Esta regido ¢ definida como a zona de transferéncia de massa (ZTM), que ¢ a regido ativa
do leito onde a adsor¢do ocorre. O acompanhamento da forma das ZTM ¢ realizado por meio do
monitoramento da concentracdo do efluente na saida da coluna de troca. A curva de ruptura ¢
representada graficamente por Cgiga/Co versus t, em que Cgiga/Co corresponde a razdo da
concentracdo na saida da coluna e a concentracdo inicial, e t corresponde ao tempo de fluxo do
fluido pela coluna. A Figura 2.2 exemplifica um caso de fluxo ascendente. No inicio do processo
as particulas solidas estdo livres do soluto e o material adsorve rapidamente o adsorvato no
primeiro contato (Figura 2.2a). Com o decorrer do processo, a ZTM vai se descolando para as
regides superiores do leito, fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um
determinado tempo, caracterizado pela Figura 2.2b, praticamente metade do leito estd saturado
com o soluto, porém a concentracdo do efluente ¢ ainda praticamente igual a zero. Quando a
ZTM alcangar a parte superior do leito, e a concentragdo do soluto na saida da coluna aumentar
sensivelmente, diz-se que o sistema iniciou a ruptura, ponto PR (breaktrough), conforme
mostrado na Figura 2.2c. Geralmente o ponto de ruptura ¢ considerado como 5% da concentragdo
inicial do soluto. O ponto de exaustdo, PE, representado na Figura 2.2d ocorre quando a ZTM
atinge o topo do leito e a concentragdo do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente em
torno de 0,5 e entdo mais lentamente até igualar-se substancialmente ao valor da concentragdo

inicial da solucao.
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Figura 2. 2 - Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de adsor¢ao

em coluna de leito fixo, (Barros ef al., 2001)

A ZTM se move de maneira homogénea e velocidade constante quando a taxa de
alimentagdo da carga no sistema ¢ constante. Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais
proxima da idealidade (funcao degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia de
remocao.

Se a zona de transferéncia de massa ¢ estreita, a curva serd mais inclinada, como pode ser
observado na Figura 2.3a, enquanto que, se a zona de transferéncia de massa for mais ampla, a

curva de ruptura serd mais alongada, como pode ser observado pela Figura 2.3b.
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Figura 2. 3 - Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) zona de

transferéncia de massa mais ampla
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A curva de ruptura e o ponto de ruptura dependem das propriedades do adsorvente
(trocador i6nico), da composi¢do da solugdo alimentada e das condi¢cdes de operagao (Helfferich,
1995).

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

A ZTM depende da isoterma de equilibrio, pois sofre influéncia da temperatura e da
concentracdo dos componentes, da vazao volumétrica e das taxas de transferéncia de massa intra
e interparticula (McCABE ef al., 2001). Macroscopicamente, o aumento da vazao resulta em uma
diminui¢do do tempo de residéncia do fluido no leito, e conseqlientemente em uma baixa
utilizacdo da capacidade do leito. Microscopicamente, ¢ esperado que o aumento da vazdo
diminua a resisténcia a difusdao no filme externo, sem alterar a difusdo dos ions no interior da
particula.

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

superficie; Difusdo dos ions substituidos da superficie do s6lido para o interior da fase liquida.

2.6. MODELO MATEMATICO PARA ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os modelos matematicos e as técnicas computacionais auxiliam na identificagdo dos
fendmenos envolvidos no processo, na analise e interpretacdo dos dados de equilibrio e na
predicdo de respostas a mudancas de condi¢des de operacdo e na otimizagdo dos processos. Os
modelos matematicos e a simulacdo computacional do processo de adsor¢do de metais pesados €
uma importante ferramenta, pois permite a transferéncia de tecnologia da escala laboratorial para

industrial (Volesky, 2001; Cossich, 2000).
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Silva (2001) empregou diferentes modelos para simular a dindmica de sor¢ao simples e
binaria dos ions metalicos cromo (III) e cobre (II) em coluna de leito fixo em alga marinha
Sargassum sp. de diametro médio de 2,2mm. As consideracdes gerais para obten¢do dos modelos
foram: processo isotérmico; fragdo de vazios da coluna constante; propriedades fisicas
constantes; adsor¢do superficial; dispersdo radial desprezivel; dispersdo axial no interior da
coluna e auséncia de formacgdo de precipitados durante a remocdo. Para representar a taxa de
adsor¢ao foram testados trés modelos: taxa empirica de adsor¢do; resisténcia a transferéncia de
massa no bioadsorvente como mecanismo predominante na transferéncia de massa e resisténcia a
transferéncia de massa no filme liquido como etapa controladora da transferéncia de massa. O
desempenho de cada modelo foi avaliado a partir dos dados experimentais.

O modelo em que a taxa de sor¢ao foi baseada na resisténcia a transferéncia de massa no
solido representou apropriadamente a dinamica de sor¢ao tanto dos ions cromo (III) como cobre
(II), independente da concentracdo de alimentacdo. Os parametros do modelo, coeficiente de
transferéncia de massa no so6lido e de dispersdo axial, foram estimados a partir das curvas de
ruptura experimentais. Neste caso, pela analise de sensibilidade, o efeito de dispersao axial na
coluna pode ser desprezado, j4 o efeito do coeficiente de transferéncia de massa apresenta
mudancas significativas.

O modelo utilizado para simulacdo na coluna teve a incorporagdo das respectivas
isotermas de Langmuir obtidas a partir do sistema em batelada, diferentemente do cromo, as
curvas de ruptura obtidas para o cobre ndao foram capazes de representar adequadamente os dados
experimentais dindmicos de sor¢do na coluna, segundo Silva (2001), o recomendado seria a
obten¢do dos dados de equilibrio a partir de ensaios em coluna, nos quais pH da solugdo de
alimentagdo ¢ ajustado apenas um unica vez, diferentemente das realizadas em batelada pela

adicao de solucdes acidas ou basicas que podem interferir na condi¢do de equilibrio.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Como so6lido adsorvente empregou-se a zeolita natural Clinoptilolita, TSM 140, fornecida
pela Steelhead Specialty Minerals, Spokane, Washington (EUA). Para a realizacdo dos
experimentos foram utilizadas solu¢des de cddmio, chumbo e cobre, preparadas a partir dos sais:
nitrato de chumbo Pb(NOs;),, nitrato de cddmio (Cd(NOs;),.4H,0) e nitrato de cobre
(Cu(NO3),.H,0) com ajustes a valores desejados de pH utilizando 4cido nitrico HNO;s ou
hidréxido de sédio NaOH.

O pH das solugdes foi controlado pelo pH-metro marca Quimis, com compensacao
automatica de temperatura. As andlises de concentragdo de metal foram feitas em
Espectrofotometro de Absor¢dao Atomica Perkin Elmer modelo Analyst 100. A coluna utilizada
nos ensaios de adsor¢do de leito fixo foi feita em acrilico com 13,3 cm de altura e 1,4 cm de
diametro interno. A bomba peristaltica utilizada no sistema foi Masterflex L/S modelo n°® 7524-

40.

3.2. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O material adsorvente foi preparado e classificado para um didmetro médio de 0,65 mm,
este diametro foi definido a partir de estudos realizados por Zambon (2003) com o mesmo
material. O autor determinou a capacidade de adsor¢do de chumbo através de um planejamento
fatorial, avaliando a vazdo de alimentacdo (10 e 50 mL/min) e o didmetro da particula (0,55 e
0,78 mm), para a mesma coluna utilizada no presente trabalho. Observou-se que somente a vazao
foi significativa para as faixas estudadas e que a maior quantidade de Pb removida foi de 99,33

(mg Pb/g zeo).
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As propriedades fisicas e quimicas da zeolita clinoptilolita foram cedidas pelo fornecedor
e estdo apresentadas nas Tabelas 3.1e 3.2. Verifica-se que a area superficial e o didmetro de poros

sao valores adequados ao processo de adsor¢do e que os principais ions de troca sdo Si e Al.

Tabela 3. 1 - Caracterizacao fisica da zeolita clinoptilolita TSM 140

Densidade: 1,6 g/cm’ Estabilidade acida: pH 3-7

Diametro médio do poro: 4,0 ng Estabilidade acida: pH 7-10

Porosidade: 15% Estabilidade térmica: 650°C
Capacidade de troca de cations: Area superficial especifica:
1,8meq/g 40m*/g

Tabela 3. 2 - Composicao quimica da zeo6lita clinoptilolita TSM 140

Si0, 66,03%
ALO; 10,47%
CaO 1,55%
MgO 0,58%
TiO, 0,13%
Na,O 3,25%
KO 1,81%
Fe,0; 1,12%
MnO 0,027%

3.3. TESTE DE PRECIPITACAO DOS METAIS

Para determinar o pH no qual ndo ocorre a precipitacdo dos metais caddmio, chumbo e
cobre, fenomeno este, que poderia interferir no processo de adsor¢do, fez-se os ensaios de
precipitagdo. Os quais foram realizados em concentragdes de 100 ppm para os metais cadmio,

chumbo e cobre. Volumes de 100 mL destas solugdes foram colocados em béqueres variando-se
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o pH das solugdes de cadmio entre 3,0 e 12, utilizando-se solugdes de NaOH 0,1 M e HC1 0,1 M.
Utilizou-se 0 mesmo procedimento para o ensaio do pH das solugdes de chumbo entre 2,0 € 8 e
cobre entre 3,0 e 11.

As amostras, com diferentes pHs obtidos permaneceram em repouso por 24 horas a
temperatura ambiente para decantacdo. Apds este periodo as amostras foram filtradas em papel
quantitativo de filtragdo lenta e a fase liquida analisada por Espectrofotometria de absorgdo

atomica.

3.4. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL NA COLUNA DE LEITO FIXO

O Sistema experimental consiste de uma coluna de leito fixo, construida em acrilico, de
13,3 cm de altura e 1,4 cm de diametro, como apresentado na Figura 3.1.

Mandmetro = — uD
! Retirada de
i amostra

T 13,3 cm

Suporte do Leito

= [~ ST

ﬁ%ﬁ':Equalizagﬁo da solugdo

i . <« [] ] Solucdo
1,4 cm t“—_] Metal

Figura 3. 1 - Esquema da coluna de leito fixo montada

Na parte inferior da coluna encontra-se uma placa distribuidora, que tem como finalidade
garantir uma distribui¢cdo uniforme de solu¢do de metal pelo leito.

No topo da coluna ¢ feita a coleta de amostra, havendo uma tela de contencdo na saida
para evitar o arraste de material s6lido pela solugdo. Um mandmetro diferencial de mercurio esta

conectado na base e no topo para medir o diferencial de pressao do leito.
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A solug@o aquosa de metal ¢ bombeada através da coluna em fluxo ascendente, usando
uma bomba peristaltica. As amostras foram coletadas no topo da coluna em intervalos de tempos
pré-determinados segundo a vazao utilizada, até que se foi alcancado o equilibrio no sistema
(exaustao da coluna), e assim obtidas as respectivas curvas de ruptura (C/Cy versus t).

O pH inicial da solucdo foi ajustado em 5,0 para todas as solu¢des de metal em func¢ao dos
ensaios de precipitacdo, a massa de zeodlita utilizada foi de 20g em todos os ensaios.

O estudo da fluidodindmica, para este sistema, foi realizado por Zambon (2003). A
variacdo da pressdo na coluna foi avaliada utilizando-se coluna preenchida completamente com
zedlita de didmetro de 0,65 mm e percolado com agua destilada, utilizando um mandmetro
diferencial de merctrio. A vazdo variou em fun¢do da faixa permitida pela bomba peristaltica
entre 2 ¢ 140 mL/min. A vazdo lida na bomba foi comparada a medida experimentalmente
através da determinagdo de volume/tempo. Os resultados fluidodindmicos estao apresentados na

Figura 3.2.
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Figura 3. 2 - Variacao da pressao na coluna (didmetro médio da zeolita: 0,65 mm)

O comportamento da queda de pressdo nas diversas vazdes avaliadas foi linear até
aproximadamente 50 mL/min e depois aumentou ndo linearmente com o aumento da vazao. O
leito ¢ dito fixo quando a varia¢do da pressdo aumenta linearmente com a vazao. Assim definiu-
se as vazdes de estudo abaixo de 50mL/min que corresponde a regido Darcyana e menor

consumo de energia pela bomba.
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3.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL — ENSAIOS MONOCOMPONENTES

A metodologia de planejamento experimental 2% com trés pontos centrais foi utilizada
para avaliar o processo de adsor¢ao dos metais pesados Cd, Pb e Cu de forma individualizada
pela zeolita clinoptilolita. Analisou-se a influéncia de duas varidveis, concentracao inicial e vazao
de alimentagdo na capacidade total de remocao (q*) do metal pela zedlita.

O método envolveu quatro ensaios, além de trés no ponto central, totalizando 7
experimentos, para cada metal analisado. Foram realizados ensaios com todas as possiveis
combinagdes de fatores, de acordo com a matriz com niveis superior (+) e inferior (-) conforme

Tabela 3.3.

Tabela 3. 3 - Matriz de Planejamento Experimental utilizada nos ensaios de adsor¢ao

Ensaio Concentracio Inicial (ppm) Vazao (mL/s)

1 + +
2 + -
3 - +
4 , -
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Os resultados deste planejamento foram avaliados através do programa computacional
software Statistica 5,0 for Windows®, visando auxiliar o tratamento de dados obtidos pelos
planejamentos fatoriais estatisticos.

Para o cadmio, inicialmente foi feito o planejamento experimental 1 apresentado pela
Tabela 3.4, a partir deste planejamento observou-se que os niveis dos fatores ndo foram
adequados, faixas de vazdo muito ampla, e assim foi definido um novo planejamento,

planejamento experimental 2, alterando os niveis dos fatores, apresentados na Tabela 3.5.
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Tabela 3. 4 - Planejamento experimental 1, para a adsor¢do de caddmio em zedlita clinoptilolita

em coluna de leito fixo

Nivel Inferior Nivel Inferior

Fatores
) Q)
Concentracdo inicial (ppm) 200 ppm 600 ppm
Vazao Volumétrica (mL/s) 10 mL/min 50 mL/min

Tabela 3. 5 - Planejamento experimental 2, para a adsor¢ao do metal de estudo em zedlita

clinoptilolita em coluna de leito fixo

Nivel Inferior Nivel Inferior
Fatores
) Q)
Concentracdo inicial (ppm) 400 ppm 600 ppm
Vazao Volumétrica (mL/s) 15 mL/min 25 mL/min

Para o chumbo e cobre foram utilizados de forma similar o planejamento experimental da

Tabela 3.5.

3.6. CALCULO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DA COLUNA

A quantidade de metal retida no leito (q*) até a saturacdo foi obtida por balanco de massa
na coluna usando os dados de saturacdo da mesma, a partir das curvas de ruptura, podendo
demonstrar que a area da curva (1-C/Cy) ¢ proporcional a quantidade do metal retida, essa
quantidade retida ¢ calculada pela Equagao 3.1. A quantidade de metal retida no leito até o ponto

de ruptura, que corresponde a capacidade util da coluna (q,), foi calculada pela Equagao 3.2.

. C,V |
q' = o[-, /C)dt 3.1)
0
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C V tb
9 = Tooom J =Sl / Code (3.2)

0

Sendo:

q* - capacidade total de adsor¢ao do metal (mg de metal/g de zedlita);

qu - capacidade de adsor¢do do metal até a ruptura do leito (mg de metal/g de zedlita);
m - massa seca de zeodlita (g de zedlita);

V - vazio volumétrica da solugdo (cm’/min);

C|,_, - concentra¢do do metal na saida da coluna (ppm);

Cy - concentragdo inicial do metal (ppm);
t, - tempo até o ponto de ruptura (min);

t - tempo (min).

3.7. ANALISE DA ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM)

Os ensaios para determinagdo de uma boa vazdo de opera¢do foram realizados com o
chumbo na vazio de 10, 20, 30 e 50mL/min e a alta concentra¢do de 1000 ppm, reduzindo assim
o tempo dos ensaios, avaliando a zona de transferéncia de massa.

Geankoplis (1993) apresenta um método simplificado para o calculo do comprimento da
ZTM. Inicialmente € necessario calcular os tempos equivalentes a capacidade 1til da coluna (t,) e
o tempo de saturacdo (t;). Considerando o ponto de ruptura como a coordenada (Cy, ty), na qual t,
corresponde ao tempo em que a concentracao na saida da coluna ¢ igual a 5% da concentragdo
inicial de alimenta¢do. Realizando um balanco de massa na coluna, o tempo equivalente a
capacidade util do leito (t,) até o tempo do ponto de ruptura (t,) pode ser calculado pela Equacao

3.3.

C

t, = b(l—LL)dt 33
o o

Da mesma forma, o tempo equivalente a quantidade de soluto trocada se todo o leito

estivesse em equilibrio com a alimentagao (t;) pode ser calculado pela Equagao 3.4.
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F C
t, = |(1-—>")dt (3.4)
Ja-=

0

O tempo adimensional t = t,/t; ¢ considerado como a fracdo do comprimento util da

coluna, assim a altura 1til (H,) da coluna ¢ dada pela Equagao 3.5.

sendo, H, = H, + ZTM

A ZTM que corresponde a diferenca entre a altura total (Hy) e util (H,) do leito pode ser
obtida pela Equagao 3.6:

ZTM = (1-7). H, (3.6)

3.8. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas foram obtidas a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura até a
completa saturagdo do leito. Verificou-se que para o Cd e Cu a vazdo de 25mL/min foi muito
alta, e assim ficou definida a vazdo de 15mL/min, para determinagdo dos dados de equilibrio,
enquanto para o Pb a vazdo de 25mL/min foi adequada. As concentragdes dos metais na
alimentagao foram variadas entre 300ppm e 700ppm.

Utilizou-se ainda os dados de equilibrio obtidos por Zambon (2003) na de remoc¢ao de
chumbo em zeo6lita natural clinoptilolita, como base de teste para o ajuste no modelo matematico,
fazendo uma comparagdo entre os dados de equilibrio obtidos de forma dindmica e batelada. As
condigdes operacionais empregadas pelo trabalho foram: pH 5,0, diametro médio da particula de

0,65mm, massa de zeolita de 1g e concentracdo variando entre 200 e 1000ppm.

3.9. DETERMINACAO DA POROSIDADE DO LEITO

Um dos parametros do modelo requerido para a simulagdo dindmica (curvas de ruptura)
de adsor¢do de chumbo ¢ a porosidade do leito (er), que foi determinado pela medida do volume

de vazios. Para tanto ao término de cada ensaio experimental a solu¢do metalica contida na
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coluna foi escoada por um periodo de 24 horas. Posteriormente, com auxilio de uma bomba
peristaltica, dgua foi alimentada a coluna até o preenchimento do leito. A quantidade de dgua
utilizada para preencher o leito (V) foi calculada pela diferenca entre o volume inicial e final
contido no recipiente e a porosidade determinada pela razao entre o volume V, que € o volume de

vazios do leito e Vi o volume do leito. A equagdo 3.7 fornece a porosidade do leito.

v
g = V—V 3.7)

L

3.10. MODELO MATEMATICO

As curvas de ruptura obtidas experimentalmente foram ajustadas pelo modelo proposto

por (Silva 2001).

A Equacdo 3.8 descreve a concentra¢do do metal na fase fluida.

oC  (l-e)dg__oC 1 &C

o P e & ke, >
Com as seguintes condi¢des iniciais e de contorno, Equacgdo 3.9, 3.10 e 3.11:
C(E,0)=Co (3.9)
oC
—=Pe,(C(1,00-C* ) eme=0 (3.10)
o
ac_,
o0& em¢&=1 (3.11)
sendo:

C - concentracdo de metal na fase fluida (ppm);
C° - concentragdo da alimentagdo do metal na fase fluida (ppm);
q - concentracdo de chumbo na particula adsorvente (ppm);

u - velocidade (cm/min);
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Pe, - nimero de Peclet do leito (L.u/Dy);

pp - densidade do leito (g/L);

T - tempo adimensional (t.u/L);

€ - coordenada axial adimensional (z/L);

L - comprimento do leito (cm);

z - coordenada espacial na direcdo da altura do leito (cm);
t - tempo (min);

Dy - coeficiente de dispersio axial (cm*/min);

&p - fragdo de vazios do leito.

Este modelo supde ainda que a relagdo de troca ¢ relativamente rapida devido a condigdo
das isotermas muito favoraveis e a migracdo nos poros de troca desempenham um importante
papel no processo.

Supde-se que a forga motriz para a transferéncia de massa € linear com a concentragao

para a fase so6lida. Assim a taxa de troca pode ser expressa pela Equacao 3.12:

oq .
—_1 _ —St _
. p(@—q) (3.12)

Com a seguinte condi¢ao inicial, Equacao 3.13:
q(&,0) =q, (3.13)

sendo:

Stp - namero de Stanton (K.u/ Hy);

q, - concentragdo de saturagdo do trocador por volume do leito (ppm);
q - concentragio de equilibrio de metal no adsorvente (ppm);

K - coeficiente global de transferéncia de massa do metal no adsorvente (min™).

A relacdo de equilibrio entre fases foi representada pelo modelo de isoterma de Langmuir

disponivel na literatura, descrito pela Equacao 2.2:
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b Qonax b.C,

1 1+b.C, 22)

sendo:
b - constante relacionada a energia livre de adsor¢do (mg/L);
Jmax - capacidade maxima de remocdo do metal pela zedlita (mg /g);

Co - concentracdo de equilibrio do metal na fase fluida (ppm).

Na solugdo do sistema de equacdes ordinarias resultantes foi empregado o método dos
volumes finitos que divide o problema em elementos de volumes e integra as equagdes
diferenciais do modelo em cada elemento de volume no tempo e no espaco. Para tanto utilizou-se
a rotina DASSL, cujo codigo fonte estd em linguagem FORTRAN. Esta sub-rotina resolve
sistemas de equacdes algébricas/diferenciais e utiliza férmulas de diferenciacao para tras.

O coeficiente de dispersdo axial (Dr) e o coeficiente de transferéncia de massa global na
fase solida (K) foram estimados a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura. Esses
parametros foram obtidos pela minimiza¢do de uma fun¢do objetivo, representada pela Equagao

3.14 empregando o método SIMPLEX desenvolvido por NELDER e MEAD (1965).
np
_ Exp Mod \2
F= Z (Csaida - Csaida) (3.14)
i=1

sendo:

Exp ~ (e , . .
Csaida - concentragdo da espécie j na saida da coluna medida experimentalmente (ppm);

Mod ~ ;e p : =
Csaida - concentracdo da espécie j na saida da coluna determinada pela solugdo do modelo

(ppm);

np - nimero de pontos experimentais.
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3.11. ANALISE DOS ENSAIOS DE MISTURA DOS METAIS

Os ensaios de mistura foram realizados nas condi¢des apresentadas na Tabela 3.6, na
vazdo de 15mL/min. Estes dados foram estudados de duas formas, inicialmente foi avaliado o
efeito sinérgico entre os metais e em seguida foi feito um Planejamento Centroide Simplex.

O estudo de sinergia foi realizado através da comparacdo entre os componentes puros a
400 ppm e das misturas de 400 ppm + 200 ppm, Tabela 3.6. Analisando a capacidade de remogao
dos metais e as curvas de ruptura.

O Planejamento Centroide Simplex foi realizado nas condigdes apresentadas na Tabela
3.6, com uma repeticdo no ponto central (condicdo do ensaio 7) e com ensaios para o0s

componentes puros a 600 ppm, para a resposta capacidade total de remogao.

Tabela 3. 6 — Ensaios realizados para mistura dos metais cddmio, cobre e chumbo

Ensaio Xcd Xcu Xpb
1 200 400 0
2 200 0 400
3 0 200 400
4 400 200 0
5 400 0 200
6 0 400 200

7 200 200 200




CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. TESTE DE PRECIPITACAO DOS METAIS

A Figura 4.1 apresenta os resultados obtidos no teste de precipitacdo do cddmio, chumbo e cobre
respectivamente. Observa-se que a quantidade minima de precipitagdo do cadmio ocorreu no intervalo de
pH entre 3,0 e 7,0, para o chumbo entre 3,0 e 5,5 e para o cobre entre 3,0 e 5,0. Com isso, para minimizar
a interferéncia da precipita¢do, adotou-se para os estudos da adsor¢do o valor de pH 5,0 para os trés
metais, uma vez que este valor estd adequado também a preservagdo das propriedades do adsorvente,

conforme informac¢des do fornecedor.
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Figura 4. 1 Resultado do teste de precipitagao dos metais
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4.2. ADSORCAO DE CADMIO DE ACORDO COM PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 1 e 2

Com o objetivo de verificar o efeito das varidveis, concentracdo inicial e vazdo volumétrica de
alimentacdo, na capacidade de remocao de cadmio, Equacao 3.1, um primeiro planejamento experimental
foi realizado, planejamento experimental 1. Os resultados obtidos por este planejamento nao foram
satisfatorios, conforme detalhamento no item 4.2.1. Observou-se assim a necessidade de um novo

planejamento e foi definido o planejamento experimental 2, item 4.2.2.

4.2.1 Planejamento experimental 1

A Tabela 4.1 e a Figura 4.2 apresentam os resultados experimentais obtidos para a remogao de

cadmio em zedlita natural clinoptilolita nas condi¢des do planejamento experimental 1.

Tabela 4. 1 - Capacidade de adsor¢ao de Cd pela zedlita clinoptilolita em coluna de leito fixo, segundo

planejamento experimental 1

VARIAVEIS/NIVEIS D] 0 | +D
Vazdo (mL/min) 10 | 30 50
Concentrag¢ao inicial (ppm) 200 | 400 | 600
Fatores Resposta
\% Co q*
Ensaio

(mL/min) | (ppm) (mg Cd/g zeo)

1 10 200 36,00

2 50 200 17,55

3 10 600 39,56

4 50 600 23,47

5 30 400 34,36

6 30 400 35,22

7 30 400 34,12
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Figura 4. 2 - Curvas de ruptura para o Cd segundo planejamento experimental 1

Um estudo através do software Statistica 5.0 foi realizado a fim de determinar os efeitos de cada
variavel investigada no processo. O modelo de analise proposto pela ferramenta de planejamento fatorial
segue uma distribuicdo normal, dentro de um intervalo de confianga de + 95%. Este fato pode ser melhor

visualizado na Figura 4.3, na qual os valores abaixo de 5% (p<0,05) ndo sao significativos.

p=.03

1)V ///// -4,18615

(2)C 1,148948

1by2 / 2860235

-0,50,00,51,01,52,02,53,03,54,04,55,05,56,0
Efeitos estimados (Valor absoluto)

Figura 4. 3 - Diagrama de Pareto obtido para o planejamento experimental 1 para o cadmio
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Através da estimativa dos efeitos, Figura 4.3, observa-se que apenas a vazdo ¢ parametro
significativo e maiores valores de q foram obtidos em menores vazdes, nas condigdes estudadas.

Este comportamento foi também observado por Zambon (2003), para remog¢do de chumbo em
zeolita clinoptilolita, o sistema experimental utilizado foi 0 mesmo do presente trabalho, assim como as
faixas de vazdo estudadas. O autor utilizou a técnica de planejamento experimental para avaliar a
influéncia das variaveis: didmetro de particula (0,55 e 0,78 mm) e vazdo de alimentacdo. Apenas a
variavel vazao foi significativa e a maxima adsor¢ao ocorre com menores vazoes para qualquer faixa de
diametro da zedlita, dentro das faixas de vazdes e granulometrias estudadas.

Macroscopicamente, o aumento da vazdo volumétrica resulta em uma diminuicdo do tempo de
residéncia do fluido no leito, e conseqiientemente em uma baixa utilizacdo da capacidade de sor¢do do
leito. Microscopicamente, ¢ esperado que o aumento da vazao volumétrica diminua a resisténcia a difusao
no filme externo, sem alterar a difusdo do ion no interior da particula.

Pela Figura 4.2, na condi¢do de vazdo de 10mL/min e 200 ppm observa-se que esta ocorrendo
resisténcia a transferéncia de massa, obtendo-se uma curva alongada na qual a ruptura do leito ocorre nos
primeiros minutos e saturacao da coluna ap6s um longo periodo de tempo.

Observa-se ainda pela Figura 4.2, nas condi¢des de 50mL/min e (200 e 600 ppm), que o aumento
de vazao dificulta a transferéncia de massa, assim a exaustdo do leito ocorreu nos 100 primeiros minutos
e 300 minutos para as condi¢des de 600 ppm e 200 ppm, respectivamente. Obteve-se assim os extremos
quanto a resisténcia a transferéncia de massa, com relacao a vazao.

Para a condigao 10 mL/min e 600 ppm obteve-se para este planejamento experimental a melhor
curva de ruptura e a maior quantidade removida de cddmio (Tabela 4.1), no entanto, ainda ndo representa
uma condi¢ao ideal de remocgao.

Analisando os dados obtidos no planejamento 1, Tabela 4.1 observa-se um aumento da quantidade
removida de cddmio com aumento da concentracdo. No entanto, conforme Figura 4.3 o fato das faixas de
estudo da variavel vazao ser muito ampla fez com que o efeito da vazao ficasse muito significativo, e o
efeito da concentracdo ndo aparecesse na andlise do planejamento, ou seja, o efeito da concentracdo foi
mascarado pelo efeito da vazao.

Com isso, verificou-se a necessidade de estudar novas condi¢des de operacdo, e definiu-se o

planejamento experimental 2.
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4.2.2 Planejamento experimental 2

A Tabela 4.2 e a Figura 4.4 apresentam os resultados experimentais obtidos para a remog¢ao de

cadmio em zeolita natural clinoptilolita, nas condi¢des do planejamento experimental 2.

Tabela 4. 2 - Capacidade de adsor¢do de cadmio pela zedlita clinoptilolita em coluna de leito fixo,

segundo planejamento experimental 2

VARIAVEIS/NIVEIS )| 0 | (+D)
Vazao (mL/min) 15 20 25
Concentragao inicial (ppm) | 400 | 500 | 600
Fatores Resposta
A Co q*
Ensaio

(mL/min) | (ppm) (mg Cd/g zeo)

1 15 400 39,00

2 25 400 36,47

3 15 600 50,13

4 25 600 46,00

5 20 500 42,95

6 20 500 42,50

7 20 500 41,07
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Figura 4. 4 - Curvas de ruptura para o Cd segundo planejamento experimental 2
Um estudo pelo software Statistica 5.0 foi realizado a fim de determinar os efeitos de cada
variavel investigada no processo. As estimativa dos efeitos encontram-se apresentada no anexo A, nas

Tabelas A.2 e A.3. A significancia estatistica pode ser visualizada na Figura 4.5, que mostra a relagdo

desses efeitos, no qual os valores abaixo de 5% (p<0,05) ndo sdo significativos.

p=05

o e

(1)V 7 | 342705
1by2 7 -,8233515

-101 2345678 91011121314
Efeitos estimados (Valor absoluto)

Figura 4. 5 - Diagrama de Pareto de acordo com planejamento experimental 2 para o cddmio
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Observa-se que tanto a vazdo como a concentragdo, sdo parametros significativos, e maiores
valores de remogdo sdo obtidos em menores vazdes (efeito negativo, -3,42705) e maiores concentragdes,
sendo maior a influéncia da concentragao (efeito positivo, +10,63107).

Baseado no resultado do planejamento 2, foi proposto um modelo que relaciona a capacidade de

adsorgdo (q ) da zedlita para cadmio com os fatores estudados. Obtendo-se a Equacdo 4.1 de ajuste.
q =42,59+517C, -1,67V (4.1)

E importante destacar que este modelo utiliza valor codificado para as varidveis, ou seja, -1,0 e 1,
e ainda, que a equagdo ¢ valida somente para o intervalo de concentragdo e vazao estudado.

Para avaliar a confiabilidade do modelo, observa-se a relagdo entre o valor previsto pelo modelo e
valor observado experimentalmente para q , Figura 4.6. A dispersdo dos pontos mostrada pelo coeficiente
de determinagdo (R?) de 0,97 indica a confiabilidade do modelo. Sua validade foi confirmada analisando-
se a variancia dos resultados (ANOVA), Tabela A.4, Anexo A. O teste da distribuicdo F fornece com
95% de confianca, que o F calculado ¢ de 9,76 vezes maior que o F tabelado com 2 graus de liberdade
para a regressdo e 4 graus de liberdade para os residuos, (Foso24 = 6,95), indicando que regressao ¢
altamente significativa e preditiva. Assim pode-se afirmar que o modelo da Equagdo 4.1 mostrou-se

significativo e ajusta bem os valores experimentais.

52 - - - - - - - -
50 i &+
48 |
46 |
44 |
42 | +
40 t
38 t
36 1 +
34

Valores observados

34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Valores preditos

Figura 4. 6 - Relacgdo entre as respostas previstas pelo modelo e as observadas no processo para o cadmio
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A Figura 4.7 apresenta a superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b) correspondentes,
obtidas para o planejamento, relacionando as varidveis com a resposta obtida, nos nivel inferior e
superior. Verifica-se que a adsor¢cdo de cadmio depende da concentragdo e da vazao e a maxima adsorgao

ocorre em maiores concentra(,‘ées € menores vazoes.

Bl 35,883
Bl 37,373
I 38,863
1 40,353
1 41,843
] 43,334
=] 44824
B 46,314
Bl 47804
B 45,294
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. D B P
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Figura 4. 7 - Superficie de resposta (a) e curvas de nivel (b) para adsor¢dao de cadmio em zeoélita

4.3. ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASSA (ZTM) PARA A ADSORCAO DE CHUMBO EM
ZEOLITA CLINOPTILOLITA

Para investigar o efeito da vazdo na adsor¢do de chumbo em zeoélita clinoptilolita a concentragdo

de alimentacdo foi mantida constante em torno de 1000ppm, enquanto a vazao foi variada em 10, 20, 30 e

50 mL/min.

As curvas de ruptura obtidas nas diferentes vazoes de operagdo estdo apresentadas na Figura 4.8.
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Figura 4. 8 - Curvas de ruptura para o sistema Pb — zedlita em diferentes vazoes, 1000 ppm

Verifica-se que as curvas de ruptura apresentam diferentes comportamentos, o que indica a forte
influéncia da vazao nas resisténcias difusionais.

De acordo com Geankoplis (1993), a zona de transferéncia de massa (ZTM) representada pelo
comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma extensdo do leito na qual a concentracio
passa do ponto de ruptura para o ponto de exaustdo. Quanto menor o comprimento da ZTM, mais
proximo da idealidade o sistema se encontra, indicando menor resisténcia difusional, e
conseqiientemente, um processo de adsorcao mais favoravel.

O processo de adsor¢do em leito fixo pode ser idealizado como contendo duas regides, a zona de
saturacdo na qual a solugdo estd em equilibrio com a soluc¢do alimentada e ocorre o processo difusional do
seio da fase fluida para a superficie do adsorvente e a zona de transferéncia de massa onde ocorre a troca
16nica, (McCABE et al., 2001).

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

para que ocorra a adsor¢do, pois o fendmeno de transferéncia de massa (TM) para a troca pode ndo ser
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capaz de acompanhar as altas taxas de TM necessarias para uma alta vazdo. Assim pode-se selecionar
uma vazao 6tima que minimize as resisténcias externas a transferéncia de massa.

Na Tabela 4.3 sdao apresentados os valores calculados para a quantidade removida de metal pelo
adsorvente até a saturagdo (q*) calculada pela Equagdo 3.1; a quantidade removida de metal até o ponto
de ruptura, ou seja, a capacidade util da coluna, pela Equagdo 3.2 e a ZTM que corresponde a diferenga

entre a altura total e 1til do leito, pela Equacao 3.6.

Tabela 4. 3 - Valores dos parametros de transferéncia de massa para adsor¢dao de chumbo

Vazao (mL/min) q (mfeglei tl;;)/g de | qu (mfeglei tl;l))/g de ZTM (cm)
10 87,0 27,3 8,92
20 96,2 37,6 7,93
30 78,5 20,7 9,58
50 61,0 2,4 12,5

Pela Tabela 4.3, observa-se que na vazao de 20mL/min foi obtido o menor valor de comprimento
da ZTM (7,93 cm), assim como uma maior quantidade total de chumbo removido (q*=96,2 mg de Pb/g de
zeoblita) e também uma maior quantidade removida de metal até o ponto de ruptura, (q, = 37,6 mg de Pb/g
de zeolita).

Determinada uma boa condicao de vazao fez-se um planejamento experimental para avaliar tanto
a vazdo quanto a concentracdo na capacidade de remog¢do de chumbo em zedlita, sendo definidas as

vazdes de 15, 20 e 25 mL/min utilizadas no planejamento experimental.

4.4. ADSORCAO DE CHUMBO DE ACORDO COM PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2

A Tabela 4.4 e a Figura 4.9 apresentam os resultados experimentais obtidos para remocao de

chumbo em zedlita natural clinoptilolita para cada condi¢ao do planejamento experimental 2.
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Tabela 4. 4 - Capacidade de adsor¢do de chumbo pela zedlita clinoptilolita em coluna de leito fixo,

segundo planejamento experimental 2

VARIAVEIS/NIVEIS [ (-1)| © (+1)

Vazao (mL/min) 15 20 25

Concentragao inicial (ppm) | 400 | 500 600

Fatores Resposta
\% Co q*
Ensaio
(mL/min) (ppm) (mg Pb/g zeo)
1 15 400 92,53
2 25 600 119,0
3 25 400 93,65
4 15 600 137,0
5 20 500 105,15
6 20 500 106,42
7 20 500 105,0
1 *
B e X - A
X -, A
09 - e ey x o A
m e X r
0,8 -
’ "ty e
0,7 " -
.
0.6 - u -
@) * X A
Q05 - X -
© m X A
0,4 1 « A 15mL/min 400ppm
0,3 L X T = [5mL/min 600ppm
o2 | . A & 25mL/min 400ppm
> . .
o1 " - B 25mlL/min 600ppm
. u - A | | >K‘ pto centra‘ll
0 100 200 300 400 500 600

tempo(min)

Figura 4. 9 - Curvas de ruptura segundo planejamento experimental 2
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A significancia estatistica pode ser visualizada na Figura 4.10, que mostra a relagdo desses efeitos,

~ A . . . . * .
observa-se a concentragdo como parametro significativo, ¢ maiores valores de q foram obtidos em
maiores concentracdes, nas condicdes estudadas. A estimativa dos efeitos encontra-se apresentada no

Anexo B, Tabelas B.2 ¢ B.3.

p=,05

(2)Co 36,98707,

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

(HV 3,1214

1by2 1,424328

Efeitos estimados (Valor absoluto)

Figura 4. 10 - Diagrama de Pareto de acordo com planejamento experimental para o chumbo

Baseado nestes resultados foi proposto um modelo que relaciona a capacidade de adsor¢do da
zeolita para chumbo com os fatores estudados. Obtendo-se a Equacao 4.2 de ajuste. Este modelo utiliza
valor codificado para as varidveis, ou seja, -1, 0 e 1, e a equagdo ¢ valida somente para o intervalo de

concentracao e vazao estudado.

q =105,39+12,205x C, (4.2)

Para avaliar a confiabilidade do modelo, observa-se a relagdo entre o valor previsto pelo modelo e
valor observado experimentalmente para q, Figura 4.11, a dispersdo dos pontos mostrada pelo

coeficiente de determinagdo (R?) de 0,989 indica a confiabilidade do modelo.
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Figura 4. 11 - Relacdo entre as respostas previstas pelo modelo e observadas no processo para o chumbo

A validade deste modelo foi confirmada analisando-se a varidncia dos resultados (ANOVA),
Tabela B.4, Anexo B. O teste da distribuicdo F fornece com 95% de confianca, que o F calculado ¢ muito
maior que o F tabelado com 1 grau de liberdade para a regressdo e 5 graus de liberdade para os residuos,
(Fose,15 = 6,61), indicando que regressdo ¢ altamente significativa e preditiva, podendo-se afirmar que o
modelo da Equacao 4.2 mostrou-se significativo e ajusta bem os valores experimentais.

A Figura 4.12 apresenta a superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b) correspondentes,
obtidas para o planejamento, relacionando as varidveis com a resposta obtida, nos niveis inferior e
superior, verificando-se que a adsor¢ao de chumbo depende apenas da concentragdo e a maxima adsor¢ao

ocorre em maiores concentragdes.
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Figura 4. 12 - Superficie de resposta (a) e curvas de nivel (b) para adsor¢cdo de chumbo em zeoélita

4.5. ADSORCAO DE COBRE DE ACORDO COM PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2

A Figura 4.13 e Tabela 4.5 apresentam os resultados experimentais obtidos para remoc¢do de cobre

em zedlita natural clinoptilolita nas condi¢des do planejamento experimental 2.

C/Co
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Figura 4. 13 - Curvas de ruptura segundo planejamento experimental 2



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 56

Tabela 4. 5 - Capacidade de adsor¢do de cobre pela zeodlita clinoptilolita em coluna de leito fixo, segundo

planejamento experimental 2

VARIAVEIS/NIVEIS D | 0 (+1)

Vazao (mL/min) 15 20 25

Concentragao inicial (ppm) 400 | 500 600

Fatores Resposta
Ensaio v Co J
(mL/min) | (ppm) (mg Cu/g zeo)
1 15 400 31,00
2 25 400 29,94
3 15 600 40,15
4 25 600 37,30
5 20 500 34,96
6 20 500 34,71
7 20 500 33,98

A significancia estatistica pode ser observada na Figura 4.14, que mostra a relagdo desses efeitos,

. ~ ~ ~ A . . . . *
verifica-se que tanto a vazao como a concentragdo, sdo parametros significativos, e maiores valores de q
foram obtidos em menores vazdes e maiores concentragdes, nas condi¢des estudadas. As estimativas dos

efeitos encontram-se apresentados no anexo C, Tabelas C.1 e C.3.

Baseado no resultado do planejamento foi proposto um modelo que relaciona a capacidade de

adsor¢ao de cobre em zeodlita com os fatores estudados, obtendo-se a Equacdo 4.3 de ajuste.

q =34,58+4,13C, 0,98V (4.3)
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Figura 4. 14 - Diagrama de Pareto de acordo com o planejamento experimental para o cobre

Para avaliar a confiabilidade do modelo, observa-se a relagdo entre o valor previsto pelo modelo e
valor observado experimentalmente para q*, Figura 4.15, a dispersao dos pontos mostrada pelo
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,98 indica a confiabilidade do modelo. E importante observar que
este modelo utiliza valor codificado para as variaveis, ou seja, -1, 0 e 1, e ainda, que a equag@o proposta ¢

valida somente para o intervalo de concentragdo estudado, de 400 a 600 ppm e vazao de 15 e 25mL/min.

42
40 ¢ +
38 |
36 |
34 | p
32|
0t 4
28

Valores preditos

28 30 32 34 36 38 40 42
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Figura 4. 15 - Relacdo entre as respostas previstas pelo modelo e as respostas observadas no processo
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A validade deste modelo foi confirmada analisando-se a variancia dos resultados (ANOVA),
Tabela C.4, anexo C. O teste da distribui¢do fornece que o F calculado ¢ de 15,64 vezes maior que o F
tabelado (Fose, 24 = 6,95), indicando que regressdo ¢ altamente significativa e preditiva. Assim pode-se
afirmar que o modelo da Equagdo 4.3 mostrou-se significativo e ajusta bem os valores experimentais.

A Figura 4.16 apresenta a superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b) correspondentes para o

cobre, relacionando as varidveis com a resposta obtida, nos niveis inferior e superior.

a2 B

“ |
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B 30,679 Q 3 5 20
B 31,793 & 30
[ 32,906 B 7 =
[ 34,020 § on S .3
[J 35,134 <
[ 36,248 ’“'%%‘-'* : 15
B 37,362 5, 5
B 38,476 o T M7 ey
Bl 359,588
B =sbove

(2)

Figura 4. 16 - Superficie de resposta (a) e curvas de nivel (b) para adsor¢ao de cobre em zedlita

Este resultado indica que a adsor¢do de cobre depende da concentragdo e da vazdo e a méxima

adsor¢@o ocorre em maiores concentragdes € menores vazoes.

4.6. ISOTERMAS DE ADSORCAO PARA OS METAIS CADMIO, CHUMBO E COBRE

A partir do balanco de massa realizado sobre as curvas de ruptura obtidas experimentalmente,
apresentadas no item 4.7, nas concentragdes de 300, 400, 600 e 700 ppm na vazdo de 15mL/min, para
caddmio e cobre e 25mL/min para o chumbo, obteve-se os valores de quantidade removida, q*
apresentados na Tabela 4.6. Para a concentracao de 500 ppm este valor foi obtido a partir da equacao de

ajuste dos respectivos planejamentos experimentais, Equacdo 4.1 para o Cd, Equacdo 4.2 para o Cu e

Equagdo 4.3 para o Pb.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

Tabela 4. 6 - Capacidade de remoc¢ao de Cd, Pb e Cu para obtencao das isotermas de adsor¢do

Co (ppm) Aca e (mg((lleC 1;Ju/g
(mg de Cd/g zedlita) | (mg de Pb/g zedlita) zedlita)
300 33,47 81,00 26,77
400 39,00 93,18 31,00
500 44,24 105,4 37,73
600 50,13 117,6 40,15
700 49,78 120,2 40,43

59

Os modelos de Langmuir e de Freundlich ajustaram os dados experimentais, empregando o

método de estimagdo ndo-linear Quase-Newton do software STATISTICA for Windows® versdo 5.0 e

estao mostrados na Figura 4.17. Os parametros de equilibrio estimados sao mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4. 7 - Parametros obtidos pela regressao nao-linear: Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
Metais | @ (mg/g)| bmg/L) R’ Kq n R
Cadmio 84,00 0,00220 0,998 2,00 0,49 0,997
Chumbo 200,54 0,00223 0,998 5,12 0,49 0,997
Cobre 70,44 0,00210 0,996 1,56 0,50 0,995

Através da Figura 4.17 verifica-se que tanto o modelo de Langmuir como o modelo de Freundlich

representaram adequadamente os dados de equilibrio. A curva do modelo de Langmuir mostrou um

comportamento de isoterma do tipo favoravel para todos os metais. A Tabela 4.7 mostra capacidade

maxima de adsor¢ao, qmax, de 200,54 mg de Pb/g de zedlita para o chumbo, 84 mg de Cd/g de zeoblita para

o cadmio e 70,44 mg de Cu/g de zedlita para o cobre, esses valores indicam afinidade de Pb>Cd>Cu.
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De acordo com o modelo de Freundlich, a constante relacionada a capacidade do absorvente K4 €
uma indicagdo da capacidade de adsor¢cdo do adsorvente, maiores valores de K4 representam uma maior
afinidade do adsorvente pelo metal (Sag et al., 2000). Verifica-se pela Tabela 4.7, K4 de 5,12 para o Pb,
2,0 para o Cd e 1,56 para o Cu. De acordo com estes valores a ordem de afinidade da zeolita clinoptilolita
sera Pb>Cd>Cu, o que estd de acordo com trabalhos de Faghihian et al., (1999) e Ouki & Kavannagh

(1999) que mostram a maior afinidade da zeoélita clinoptilolita natural pelo chumbo.
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Figura 4. 17 - Isotermas ajustadas pelo modelo de Langmuir (a) para o cddmio (c) para o chumbo (e)

para o cobre e pelo modelo de Freundlich (b) para o cddmio (d) para o chumbo e (f) para o cobre.
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4.7. SIMULACAO DAS CURVAS DE RUPTURA

Para a modelagem matematica da adsor¢do dos metais em uma coluna de leito fixo é necessario
inicialmente descrever as condigdes de equilibrio do sistema. O modelo matematico utilizado para
representar o equilibrio entre as fases fluida e soélida foi o modelo de isoterma de Langmuir, cujos
parametros foram ajustados aos dados de equilibrio obtidos experimentalmente em sistema continuo para
0 cadmio, chumbo e cobre. Foram acrescidos os dados de equilibrio obtidos por Zambon (2003),
qmax=95,1 mg de Pb/g de zedlita, Kd = 0,50 e R* = 99%, para o Pb, relativos a operagdes em batelada

visando comparagdo com sistema dinadmico.

4.7.1 Simulacio das curvas de ruptura para o Cadmio

A Figura 4.18 apresenta os resultados experimentais das curvas de ruptura obtidas neste trabalho e
os respectivos valores simulados pelo modelo desenvolvido por Silva (2001) ja apresentado no item 3.10.
observa-se concordancia dos resultados obtidos entre as curvas de ruptura experimentais e simuladas,
utilizando os pardmetros do modelo de isoterma de Langmuir para sistema dinamico.

A Tabela 4.8 apresenta os valores dos coeficientes de transferéncia de massa (K) e de dispersao

axial (D) estimado pelo modelo matematico para diferentes concentracdes de alimentac¢do de cadmio.
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Figura 4. 18 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas para o cddmio usando os parametros do

modelo de Langmuir
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Tabela 4. 8 - Valores dos coeficientes globais de transferéncia de massa e dispersdo axial do cadmio

Concentracao K x 107 Dy x 107 Funcio

Inicial (ppm) (min™) (cm*/min) Objetivo
300 2,200 2,200 0,015
400 1,850 2,175 0,022
600 1,925 2,037 0,021
700 1,825 2,087 0,019

Observa-se que os valores de transferéncia de massa na fase solida variam com a mudanca na
concentragdo inicial de cddmio, ou seja, ¢ dependente da concentragdo, pois pode ter sua taxa e
capacidade de adsorcdo afetada pela alteracdo de concentracdo. O coeficiente de dispersdo axial (Dr)
assume valores relativamente proximos, na mesma ordem de grandeza (10 cm*/min) indicando que este
parametro nao ¢ muito afetado pela concentra¢do de alimentagdo. A funcdo objetivo apresentou valores
muito pequenos, o que demonstra coeréncia entre os dados experimentais e simulados para a

concentracdo de cadmio na saida da coluna.

4.7.2 Simulacio das curvas de ruptura para o Chumbo

A Figura 4.19 apresenta os resultados experimentais e simulados para a adsor¢do de chumbo em
zedlita clinoptilolita, cujos parametros foram ajustados aos dados de equilibrio obtidos em regime
batelada, max=95,1 mg de Pb/g de zeolita, Kd = 0,50 (Zambon, 2003) e em regime continuo, por este
trabalho, item 4.6.
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Figura 4. 19 - Curvas de ruptura experimental e simulada para o chumbo usando os pardmetros do

modelo de Langmuir obtidos para o sistema dinamico e batelada

Através dos resultados observa-se concordancia dos resultados obtidos entre as curvas de ruptura
experimentais e simuladas, quando utilizados os parametros do modelo de isoterma de Langmuir obtida

de forma dinamica. Quando as curvas foram simuladas para os dados obtidos pelo processo em batelada,
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estes dados ajustaram melhor dos dados experimentais no inicio do processo, até a ruptura do leito, apds
este periodo o ajuste ndo foi adequado.

Para operacdes em coluna, as concentracdes nas fases fluida e soélida variam com o tempo ¢ a
posicdo na coluna. Com isso, o equilibrio de fases obtido pela isoterma dinamica representou mais
adequadamente o equilibrio de adsor¢do do chumbo do que em batelada.

Cossich et al.,, (2004) empregaram os parametros da isoterma de Langmuir obtidas em sistema
batelada para o ion cromo para modelar e simular os dados das curvas de ruptura em regime continuo,
os dados obtidos representaram adequadamente os dados de equilibrio em coluna.

Sanchez et al., (1999) investigaram a capacidade de adsor¢do em sistema batelada e continuo dos
ions cobre e zinco pela alga marinha C. nodosa e observaram que a capacidade maxima de adsor¢do para
o cobre nao depende da forma de operagdo, batelada ou continua, contudo, para o ion zinco um
comportamento diferente foi observado, ou seja, a capacidade maxima de adsor¢do apresentou valores
maiores para sistema continuo em comparagdo com batelada.

Portanto, dependendo do ion metalico investigado, os dados de equilibrio obtidos em sistema
batelada nem sempre podem ser empregados para representar os dados de curvas de ruptura
experimentais.

Os resultados apresentados na Figura 4.19 mostram, pelos perfis das curvas de ruptura
experimentais, que quanto mais elevada a concentragdo inicial de chumbo, menor foi o tempo de ruptura
e mais rapidamente ocorreu a saturacao da zeolita.

A Tabela 4.9 apresenta os valores dos coeficientes de transferéncia de massa (K) e de dispersao
axial (D) estimado pelo modelo matematico para diferentes concentragdes de alimentagdo de chumbo.

Assim como observado para o cadmio, os valores de transferéncia de massa na fase solida, em
sistema dinadmico, variam com a mudanga na concentracao inicial de metal, e o coeficiente de dispersao
axial (Dp) assume valores relativamente proximos, na mesma ordem de grandeza (10> cm?®/min)

indicando que este parametro ndo ¢ muito afetado pela concentragdao de alimentagao.
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Tabela 4. 9 - Valores dos coeficientes globais de transferéncia de massa e dispersao axial para a

simulagdo do chumbo estimado em sistema dinamico e batelada

Concentracio K x 102 Dy, x 102 Fungao
Sistema . )
Inicial (ppm) (min™) (cm”/min) Objetivo
Dinamico 300 2,90 1,85 0,013
Batelada 0,65 2,57 0,094
Dinamico 400 2,35 2,02 0,037
Batelada 0,91 3,02 0,010
Dinamico 2,04 2,18 0,019
600
Batelada 1,70 1,95 0,12
Dinamico 1,67 2,26 0,029
700
Batelada 1,50 2,45 0,13

A funcdo objetivo apresentou valores muito pequenos para o sistema continuo, o que demonstra
coeréncia entre os dados experimentais e simulados para a concentragdo de chumbo na saida da coluna. O
mesmo nao foi observado para o sistema batelada, conseqlientemente, ndo representam adequadamente os

resultados experimentais.

4.7.3 Simulacio das curvas de ruptura para o Cobre

A Figura 4.20 apresenta os resultados experimentais e simulados para a adsor¢ao de cobre em
zedlita clinoptilolita. Observa-se concordincia dos resultados obtidos entre as curvas de ruptura

experimentais e simuladas.
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Figura 4. 20 - Curvas de ruptura experimental e simulada para o cobre usando os pardmetros do modelo

de Langmuir

A Tabela 4.10 apresenta os valores dos coeficientes de transferéncia de massa (K) e de dispersdo

axial (D) estimado pelo modelo matematico para diferentes concentragdes de alimentagdo de cobre.

Observa-se também que K variou com a variagdo da concentracdo do metal e Dy ndo ¢ muito
afetado pela concentragdo de alimentacdo. A fun¢do objetivo também demonstrou coeréncia entre os

dados experimentais e simulados para a concentracao de cobre na saida da coluna.
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Tabela 4. 10 - Valores dos coeficientes globais de transferéncia de massa e dispersdo axial do cobre

Concentracao K x 107 Dy x 107 Funcio

Inicial (ppm) (min™) (cm*/min) Objetivo
300 1,450 2,575 0,074
400 1,344 2,33 0,086
600 1,25 2,77 0,021
700 1,30 2,35 0,017

4.8. ANALISE DOS ENSAIOS DE MISTURA DOS METAIS

4.8.1 Efeito sinérgico entre os metais

As Figuras 4.21 — Figura 4.24 apresentam as curvas de ruptura obtidas em diversas condi¢oes de
mistura dos metais e a Tabela 4.11 apresenta as capacidades de remog¢ao nestas condigdes.

Tabela 4. 11 — Capacidade de remog¢ao nas diversas condi¢cdes de mistura

Cca Crp Ccu qcd qpb qcu q*
400 0 0 39,00 0 0 39,00
0 400 0 0 92,53 0 92,53
0 0 400 0 0 31,00 31,00
200 400 0 14,00 68,90 0 83,00
200 0 400 11,00 0 17,20 28,20
0 200 400 0 4433 15,00 59,33
400 200 0 14,00 52,56 0 66,56
400 0 200 12,10 0 9,91 22,01
0 400 200 0 79,47 19,13 98,60

200 200 200 15,51 71,00 10,66 97,17
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Figura 4. 21 - Curvas de ruptura para mistura de metais Cd e Pb: (a) Cd (200 ppm) + Pb (400 ppm) e Pb
(400 ppm) (b) Cd (400 ppm) + Pb (200 ppm) e Cd (400 ppm)

A Figura 4.21 mostra as curvas de ruptura para a mistura dos metais Cd e Pb, analisando as curvas
de ruptura, observa-se pela Figura 4.21a que a ruptura do leito assim como a exaustdo ocorre mais
rapidamente quando Pb se encontra misturado com Cd em comparagdo com Pb puro, o mesmo foi
observado para Cd puro na presenca de Pb, pela Figura 4.21b.

Analisando ainda as quantidades removidas dos metais calculadas a partir das curvas de ruptura,
nestas condi¢des, mostrado na Tabela 4.11, verifica-se que para o Cd puro (400 ppm), q* = 39,00 mg de
Cd/g zeolita, quando o Cd se encontra mistura com Pb (200 ppm) qcq = 14,00 mg de Cd/g de zedlita e qpy
= 52,56 mg de Pb/g de zedlita. Enquanto para o Pb puro (400 ppm) q = 92,53 mg de Pb/g de zeolita,
quando Pb (400 ppm) misturado com Cd (200 ppm) tem-se gpp, = 68,90 mg de Pb/g de zedlita e qcq =
14,00 mg de Cd/g de zedlita. Ou seja, houve uma redugdo de 64,11% na quantidade removida de Cd
quando misturado com Pb e uma reducdo de 25,24% de Pb quando misturado com cadmio, ou seja o
processo € mais seletivo para o chumbo.

A Figura 4.22 mostra as curvas de ruptura obtidas para a mistura dos metais Cu e Pb. Analisando
as curvas de ruptura, observa-se pela Figura 4.22a que a ruptura do leito, assim como a exaustdo ocorre

mais rapidamente quando o Pb se encontra misturado com o Cu em comparagcdo com o Pb puro. O
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mesmo foi observado para o Cu puro, pela Figura 4.22b observa-se que a ruptura e a exaustdo do Cu

quando misturado com Pb ocorreu mais rapidamente.

1 ——W’—‘.i 1
m Ja" ¢
091 o b 09 =LA o
| A g ’ = ad
081 0.8 - *
0,7 1 ® ot ’ ¥ *
bl 0’7 ] ' ‘
0,6 u at
o 06, =k 0.6 m *
SEEEN n 90,5 -
O A O mA
0,4 - - 0,4 f A .
0,3 o, ¢ Cu mistura (200 ppm) 03 TA # Pb mistura (200 ppm)
mistura
0,2 L A WPb mistura (400 ppm) 0,2 1A Q‘ M Cu mistura (4001;)I;>m)
0,1 [ ] A A Pb puro (400 ppm) 0,1 7A S A Cu puro (400 ppm)
0 T T T 0 T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
tempo (min) tempo (ppm)
(a) (b)

Figura 4. 22 - Curvas de ruptura para mistura de metais Cu e Pb: (a) Cu (200 ppm) + Pb (400 ppm) ¢ Pb
puro(400 ppm) (b) Cu (400 ppm) + Pb (200 ppm) e Cu puro (400 ppm)

Analisando ainda as quantidades removidas dos metais calculadas a partir das curvas de ruptura,
nestas condi¢des, mostrado na Tabela 4.11, verifica-se que para o Cu puro (400 ppm), q* = 31,00 mg de
Cu/g zedlita, quando o Cu se encontra mistura com Pb (200 ppm) qc, = 15,00 mg de Cu/g de zedlita e qpy
= 44,33 mg de Pb/g de zeolita. Para o Pb puro (400 ppm) q" = 92,53 mg de Pb/g de zedlita, quando Pb
(400 ppm) misturado com Cu (200 ppm) tem-se gpp, = 79,47 mg de Pb/g de zedlita e qcy, = 19,13 mg de
Cu/g de zeolita. Ou seja, houve uma redugao de 61,60% na quantidade removida de Cu quando misturado

com Pb e uma reducdo de 14,00% de Pb quando misturado com caddmio.

Assim, quando 200 ppm de chumbo esta influenciando a remocgdo de Cd e Cu, ocorre uma queda
na quantidade de remogdo destes metais em indice superior a 60%. Enquanto a influéncia de 200 ppm de
Cd e 200 ppm de Cu reduz em 25,24% e 14% a remog¢ao de chumbo. Da mesma forma que no ensaio
envolvendo Pb+Cd neste caso, Pb+Cu, a remoc¢ao de chumbo foi favorecida.

A Figura 4.23 mostra as curvas de ruptura obtidas para a mistura dos metais Cu e Cd, observa-se
um comportamento semelhante das curvas de ruptura. Pela Figura 4.23a observa-se que a ruptura do leito,

assim como a exaustdo ocorre mais rapidamente quando o Cd se encontra misturado com o Cu em
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comparagdo com o Cd puro. O mesmo foi observado para o Cu puro, pela Figura 4.23b observa-se que a

ruptura e a exaustdo do Cu quando misturado com Cd ocorreu mais rapidamente.
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Figura 4. 23 Curvas de ruptura para mistura de metais Cu e Cd: (a) Cu (200 ppm) + Cd (400 ppm) e Cd

puro (400 ppm) (b) Cu (400 ppm) + Cd (200 ppm) e Cu puro (400 ppm)

Analisando ainda as quantidades removidas dos metais calculadas a partir das curvas de ruptura,

nestas condi¢des, mostrado na Tabela 4.11, verifica-se que para o Cu puro (400 ppm), q* = 31,00 mg de

Cu/g zeolita, quando o Cu se encontra mistura com Cd (200 ppm) qc, = 17,20 mg de Cu/g de zedlita e qcq
= 11,00 mg de Cd/g de zedlita. Para o Cd puro (400 ppm) q* = 39,00 mg de Cd/g de zeoblita, quando Cd

(400 ppm) misturado com Cu (200 ppm) tem-se qcq = 12,10 mg de Cd/g de zeodlita e qcy = 9,91 mg de

Cu/g de zeolita. Ou seja, houve uma redugdo de 69,00% na quantidade removida de Cd quando misturado

com Cu e uma reducao de 44,50% de Cu quando misturado com Cd, comparativamente neste caso a

remocao de Cu foi favorecida.
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Figura 4. 24 - Curvas de ruptura para mistura de metais Pb (200 ppm) + Cd (200 ppm) + Cu (200 ppm)

Fez-se uma analise comparativa das quantidades removidas dos metais, Tabela 4.11, quando se
tem mistura dos trés metais Pb (200 ppm) + Cd (200 ppm) + Cu (200 ppm), Figura 4.24, com as misturas
dois a dois (200 + 400 ppm), (Figuras 4.21a 4.23), tendo sempre uma concentragado total de 600 ppm.

Para a mistura dos trés metais, obteve-se uma remocao de Cd, qcq = 15,51 mg de Cd/g de zedlita,
para a mistura (200 ppm de Cd + 400 ppm de Pb), qcq = 14,00 mg de Cd/g de zeolita e para a mistura
(200 ppm de Cd + 400 ppm de Cu), qcq = 11,00 mg de Cd/g de zedlita, observou-se um aumento na
capacidade de remoc¢do quando o trés metais se encontram misturados, ou seja a remocao de cadmio foi
favorecida em comparacao com as misturas dois a dois.

Para o cobre, para a mistura dos trés metais, obteve-se uma remocao de qc, = 10,60 mg de Cu/g de
zedlita, para a mistura (200 ppm de Cu + 400 ppm de Pb), qcu = 19,13 mg de Cu/g de zedlita e para a
mistura (200 ppm de Cu + 400 ppm de Cd), qcy = 9,91 mg de Cu/g de zedlita, observou-se um aumento
na capacidade de remog¢do quando o trés metais se encontram misturados em comparagcdo com a mistura
(200 ppm de Cu + 400 ppm de Cd), e uma reducao com relacdo a mistura (200 ppm de Cu + 400 ppm de
Pb).

Enquanto que para o chumbo, obteve-se uma quantidade de remog¢do maior na mistura dos trés
metais em comparagdo com as misturas dois a dois, gp, = 71,00 mg de Pb/g de zeodlita, em misturas dos
trés metais, para mistura (200 ppm de Pb + 400 ppm de Cd), qpp, = 52,56 mg de Pb/g de zedlita e (200
ppm de Pb + 400 ppm de Cu), qpp, = 44,33 mg de Pb/g de zedlita.
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Comparando a capacidade total de remog¢do dos metais, quando em mistura, maiores valores
foram encontrados para os trés metais misturados, q = 97,17 mg de metais/g de zeélita, e na condigio
dois a dois, (400 ppm de Pb + 200 ppm de Cu), g* = 98,62 mg de metais/g de zedlita, sendo que a maioria

das condig¢des dois a dois causa uma redugdo da capacidade de remocao.

4.8.2 Planejamento Centroide Simplex

Um Planejamento Centréide Simplex foi realizado a fim de avaliar a influéncia da composi¢ao dos
metais (Xcqg, Xpp € Xcy), Na capacidade total de remocao (q*) da zeolita clinoptilolita. A Tabela 4.12
apresenta a matriz de delineamento e resposta de capacidade total de remocdo para este Planejamento

Centroide Simplex.

Tabela 4. 12 - Capacidade de remog¢ao dos metais pesados segundo Planejamento Centréide Simplex

Ensaios  Xcq Xpp Xcu q*
1 1 0 0 50,13
2 0 1 0 137,00
3 0 0 1 40,15
4 1/3 2/3 0 83,00
5 1/3 0 2/3 28,20
6 0 1/3 2/3 59,33
7 2/3 1/3 0 66,56
8 2/3 0 1/3 22,01
9 0 2/3 1/3 98,60
10 1/3 1/3 1/3 97,17
11 1/3 1/3 1/3 96,15

sendo: 1 =600 ppm, 1/3 =200 ppm e 2/3 = 400 ppm
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Os efeitos principais das variaveis, composicao de Cd (A), Pb (B) e Cu (C) no processo de
adsor¢do de uma mistura destes metais em coluna de leito fixo, conforme planejamento descrito na
Tabela 21 foram avaliados no software Statistica 5.0 e sdo apresentados na Tabela D.2 e D.3 no Anexo D.

A Figura 4.25 apresenta a relacdo dos efeitos, na qual os valores abaixo de 5% (p<0,05) ndo sdo
significativos. Nota-se, que a composicdo de chumbo (A), cddmio (B), cobre (C) e a interagdo ABC tem
efeito significativo e positivo, ja as interacdes AC e AB tem efeito significativo e negativo, a interacao

BC nao foi significativa.

p=,05
(B Xpy, 77 7] 23 578
(ﬁ)xcd i 74 8751

ABC 77 7,558
<c}xﬂu // ] 7,013
AC -3,405
AB 27772 -3,100
BC V277 '-1,556

-5 0 5 10 15 20 25 30

Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Figura 4. 25 - Diagrama de Pareto obtido do Planejamento Centréide Simplex para mistura dos metais

Com isso verifica-se que a composicdo de chumbo ¢ a variavel mais significativa, maior
quantidade de remogdo ¢ obtida em maior composi¢do de chumbo, as composi¢des de Cd e Cu também
exercem um efeito positivo na remoc¢ao. As misturas AC (XcgtXcy) € AB (XcatXpp) €xercem um efeito
significativo e negativo na capacidade de remocgao, ou seja, a mistura destes metais reduz a capacidade
total de remocdo. Enquanto a mistura ABC (XcqtXpy+Xcy) €xerce um efeito significativo e positivo na
capacidade de remocdo. Baseado nos efeitos significativos apresentados foi proposto um modelo que
relaciona a quantidade total removida dos metais com os fatores estudados. Nesse caso, obteve-se a

equagao de ajuste 4.4.
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q =50,10 *x, + 131,63 *x . +35,93 *x, — 72,37 *
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Para avaliar a confiabilidade do modelo proposto, pode-se observar na Figura 4.26, a relagdo entre o

. . *
valor previsto pelo modelo e os valores observados experimentalmente para q .

160
140
120
100
80
60
40
20
0

Walores preditos
+

0 20 40 &0 80 100 120 140 160

WValores observados

Figura 4. 26 - Relagdo entre as respostas previstas pelo modelo e as respostas observadas no processo

A reta de coeficiente angular unitario da Figura 4.26 representa a igualdade entre os valores, e os
pontos assinalados correspondentes aos valores observados experimentalmente. A pouca dispersdo, ou
seja, R? de 0,98, em torno da reta indica a confiabilidade do modelo. Porém, conclusdes sobre a validade

do modelo s6 podem ser consideradas analisando-se a variancia dos resultados, conforme mostrado na

Tabela 4.13.
Tabela 4. 13 - ANOVA para o modelo cubico especial
Fonte de | Soma de | Graus de |Quadrado Feale
Variacao |Quadrados| Liberdade| Médio
Regressao | 12116,5 5 24233
50,91
Residuos 238.0 5 47,6
Total 12354,5 10 1235,5
% variagdo explicada (R%) =98,01 Fs.5.005= 5,05
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O teste da distribuicao F fornece com 95% de confianca, que o F calculado ¢ 10 vezes maior que o
F tabelado com 5 graus de liberdade para a regressdo e 5 graus de liberdade para os residuos, (Fosy 55 =
5,05), indicando que regressao ¢ altamente significativa e preditiva, podendo-se afirmar que o modelo da
Equagdo 4.4 mostrou-se significativo e ajusta bem os valores experimentais.

A Figura 4.27 apresenta a superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b) correspondentes,
obtidas para o planejamento, relacionando as varidveis com a resposta obtida, verificando-se que
quantidades maximas de remocdo foram atingidas em maiores composi¢des de chumbo e menor

quantidade de remogado acontece em misturas AC.

160
140

B =220 120

Bl 42145 100

B 52087 e 3

I &2,029 80

[ 71,972 40

1 21,914 20

[ 91,257

Bl 101,799

11742

Bl 121684

B above

(b)

Figura 4. 27 - Superficie de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o modelo cubico especial



CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi investigada a remocdao de cadmio, chumbo e cobre em zeodlita natural
clinoptilolita em coluna de leito fixo. A partir dos testes de precipitacdo determinou-se o pH em que ndo
ocorre a precipitagio dos metais. Utilizou-se a técnica de planejamento experimental, fatorial, 2° com
ponto central, para avaliar a influéncia das varidveis: vazdo de alimentagdo e concentrag@o inicial dos
metais, na capacidade de adsor¢do. Determinou-se uma boa vazao operacional para remog¢ao de chumbo
através da avaliacdo da resisténcia a transferéncia de massa. Os dados de equilibrio para os sistemas
monocomponente foram obtidos assim como a simulacdo das curvas de ruptura e obtengdo dos
parametros de transferéncia de massa. Ensaios em diversas condi¢cdes de mistura de metais foram
realizados, obtendo-se uma avaliagdo sinérgica de comparagdao da capacidade total de remog¢do dos
metais, quando em mistura e por fim a aplicagdo da técnica de Planejamento Centroide Simplex. A partir

dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

e Os resultados obtidos pelo teste de precipitacdo do cddmio, chumbo e cobre para minimizar a
interferéncia da precipitagao foi de pH 5,0 para os trés metais, uma vez que este valor esta adequado

também a preservacao das propriedades da zedlita clinoptilolita.

e Os resultados obtidos de acordo com o planejamento 1 mostraram uma maior remog¢ao de cadmio
com aumento da concentracdo. No entanto em fun¢do da faixa da variavel vazao ser muito ampla, obteve-
se dois extremos quanto a resisténcia a transferéncia de massa, assim o efeito da vazdo foi muito
significativo enquanto o efeito da concentracdo ndo mostrou significancia, ou seja o efeito da

concentragdo foi mascarado pelo efeito da vazao.
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e Os resultados dos ensaios monocomponente obtidos de acordo com o planejamento experimental
2: Para o cadmio, onde foi definido novas condi¢des de vazdo e concentragdo, observou-se que tanto a
varidvel vazdo como concentragdo foram significativas, sendo a concentragdo mais significativa que a
vazao. Maiores quantidades de cddmio foram removidas em maiores concentragdes € em menores valores
de vazdo, dentro das faixas estudadas pelo planejamento. O modelo linear obtido pela metodologia de

superficie de resposta foi significativo com R? de 97%.

e O estudo dos parametros de transferéncia de massa, assim como as curvas de ruptura indicam que
a vazdo de opera¢do mais adequada, isto €, aquela que minimiza as resisténcia difusionais no leito, ¢ 20
mL/min. As curvas de ruptura comprovaram que com o aumento da vazao o ponto de ruptura, o ponto de

saturacao, a capacidade ttil e a capacidade estequiométrica total tendem a ser menores.

e Para o chumbo, verificou-se que nas faixas estudadas, a adsor¢ao depende apenas da concentragdao
inicial de chumbo e que a maxima adsor¢cdo ocorre em maiores concentragdes em qualquer faixa de
vazdo. O modelo obtido pela metodologia de superficie de resposta, para a capacidade de adsorc¢do, nas

faixas de estudo, mostrou-se estatisticamente significativo com R? de 98,9%.

e Para o cobre, verifica-se que tanto a vazdo como a concentragdo, sao parametros significativos, e
maiores quantidades de cobre foram removidas em menores vazdes € maiores concentragdes, nas
condi¢cdes estudadas. O modelo obtido pela metodologia, para a capacidade de adsor¢do de cobre, nas

faixas de estudo, mostrou-se estatisticamente significativo com R de 98,0 %.

e A isoterma de adsor¢do foi bem descrita tanto pelo modelo de Langmuir como pelo modelo de
Freundlich, com ajustes aos dados experimentais maiores que 99% para todos os casos € a curva do

modelo de Langmuir mostrou um comportamento de isoterma do tipo favoravel para todos os metais.

e De acordo com o modelo de Freundlich, a constante relacionada a capacidade do adsorvente Ky ¢
uma indicacdo da capacidade de adsorcdo do adsorvente, os valores encontrados foram de: Ky de 5,12
para o chumbo, 2,0 para o cadmio e 1,56 para o cobre, sendo estes valores coerentes ja que a ordem de

afinidade da zeolita clinoptilolita ¢ Pb>Cd>Cu. A capacidade maxima de adsor¢do encontrada foi: qmax,
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de 200,54 mg de Pb/g de zeodlita para o chumbo, 84 mg de Cd/g de zedlita para o cadmio e 70,44 mg de

Cu/g de zedlita para o cobre.

e Os resultados obtidos nas simulagdes das curvas de ruptura, pelo modelo matematico baseado na
resisténcia a transferéncia de massa no solido como etapa controladora descreveu satisfatoriamente a
sor¢ao dos metais Cd, Pb e Cu, considerando as isotermas de Langmuir obtidas de forma continua. Para o
chumbo, quando o equilibrio de fase foi obtido pela isoterma em sistema batelada o ajuste ndo foi

adequado.

e A transferéncia de massa no so6lido (K) foi influenciada pela concentracio inicial dos metais Cd,
Pb e Cu nas condicdes estudadas. Enquanto o valor dos coeficientes de dispersao axial (DL) ndo sofreu

influéncia significativa da concentragao.

e Para os resultados obtidos nos ensaios multicomponentes, verificou-se que: Pelo estudo de
sinergia, comparando a capacidade total de remog¢do dos metais, quando em mistura, maiores valores
n . . * . yqe I

foram encontrados para os trés metais misturados, q = 97,17 mg de metais/g de zedlita, e na condigao

dois a dois, (400 ppm de Pb + 200 ppm de Cu), g* = 98,62 mg de metais/g de zeodlita.

e O Planejamento Centroide Simplex mostrou que a composi¢ao de chumbo ¢ a variavel mais
significativa. A maior quantidade de remogao ¢ obtida em maior composi¢ao de chumbo, as composigdes
de Cd e Cu também exercem um efeito positivo na remog¢ao. As misturas AC (XcqgtXcy) € AB (XcatXpb)
exercem um efeito significativo e negativo na capacidade de remogdo, ou seja, a mistura destes metais
reduz a capacidade total de remoc¢do. Enquanto a mistura ABC (Xcgtxpptxcy) exerce um efeito

significativo e positivo na capacidade de remogao.

Finalmente pode-se concluir que o processo de adsorcao em zeolita foi satisfatorio. Os resultados
experimentais dos ensaios monocomponente ajustaram muito bem ao modelo proposto por Silva (2001),
baseado no modelo de Langmuir. Para os ensaios multicomponentes o Planejamento Centroéide Simplex

permitiu uma boa avaliagdo do processo.
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Sugestoes para trabalhos futuros:

Desenvolvimento do estudo com outros adsorventes.

Estudar novas condi¢des de operacdo da coluna para determinagdo de melhor condicao

para todos os metais.

Desenvolvimento de modelos matematicos para representar os dados de equilibrio de

sistemas multicomponentes.

Planejamento Simplex Centréide com mais pontos de mistura dos trés metais em

diferentes composigoes.

Analisar a adsor¢ao de mistura de outros metais nesta zedlita.

Desenvolvimento de ensaios com efluente real.
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ANEXO A

Tabela A.1 — Matriz de Delineamento e resposta de capacidade total de remogao para o planejamento

experimental 2, para o cadmio.

Vazao Co - Vazao - q*
Ensaio Co (ppm)
(mL/min) Codificado Codificado (mg Cd/g zeo)

1 400 15 -1 -1 39,00
2 600 15 +1 -1 50,13
3 400 25 -1 +1 36,47
4 600 25 +1 +1 46,00
5 500 20 0 0 42,95
6 500 20 0 0 42,50
7 500 20 0 0 41,07

Tabela A.2 — Coeficiente de regressdo obtido para planejamento experimental 2, para o cadmio.

Fator Efeitos PE;:(;O t(3) p - valor Lill.sco/:nf' Lil:_; S(S,an'
Média 42,59 0,37 115,96 1,41383E-06 41,42 43,76
1. Co 10,33 0,97 10,63 0,001778591 7,24 13,42
2. Vazio -3,33 0,97 -3,43  0,041627565 -6,42 -0,24
3. Interacio 1x2 -0,80 0,97 -0,82  0,470675579 -3,89 2,29

R*=0,98 QM-Residuo = 0,94



Anexo A

Tabela A.3— Coeficiente de regressdo obtido para planejamento experimental 2, ignorando o efeito da

variavel 3 interacdo, para o cadmio.

Coeficientes de Erro Lim. Conf. [ jm. Conf.
~ ~ t(4) p - valor o
Regressao Padrio -95% +95%
Média 42,59 0,35 120,93  2,8E-08 41,61 43,57
1. Co 5,17 0,47 11,09 0,000376 3,87 6,46
2. Vazio -1,67 0,47 -3,57  0,023292 -2,96 -0,37
R*=0,97 QM-Residuo = 0,87

Tabela A.4— Andlise da variancia (ANOVA) dos ensaios para o planejamento experimental 2, para o

cadmio.
Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fealc
Variacao Quadrados Liberdade Médio
Regressao 117,80 2 58,90
67,85
Residuos 3,47 4 0,87
Total 121,27 6 20,21

% variagdo explicada (R%) = 97,14 Fy. 4: 005 = 6,95



ANEXO B

Tabela B.1 — Matriz de Delineamento e resposta de capacidade total de remogao para o planejamento

experimental 2, para o chumbo.

Vazao Co - Vazao - q*

Ensaio Co (ppm)
(mL/min) Codificado Codificado (mg Pb/g zeo)

1 400 15 -1 -1 92,53

2 600 15 +1 -1 116,00
3 400 25 -1 +1 93,65

4 600 25 +1 +1 119,00
5 500 20 0 0 105,15
6 500 20 0 0 106,42
7 500 20 0 0 105,00

Tabela B.2 — Coeficiente de regressao obtido para planejamento experimental 2, para o chumbo.

Fator Efeito P]jtli.i({:o t(3) p - valor Lir_ng.s(oi/(:nf. LiT9' ;f)znf.
Média 105,39 0,25 422,52 2,92371E-08 104,60 106,19
1. Co 2,06 0,66 3,12 0,052414466 -0,04 4,16
2. Vazao 24,41 0,66 36,99  4,3469E-05 22,31 26,51
3. Interacio 1x2 0,94 0,66 1,42 0,249554086 -1,16 3,04

R*=0,998 QM-Residuo = 0,44
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Tabela B.3— Coeficiente de regressao obtido para planejamento experimental 2, ignorando os efeitos das

variaveis 2 e 3 vazao e interacdo, para o chumbo

Coeficientes de Erro Lim. Conf. [im. Conf.
~ ~ t(5) p - valor o
Regressio Padrao -95% +95%
Média 105,39 0,43 245,82 2,11435E-11 104,29 106,49
1. Co 12,21 0,57 21,52 4,01994E-06 10,75 13,66
R*=0,99 QM-Residuo = 1,29

Tabela B.4— Analise da varidncia (ANOVA) dos ensaios para o planejamento experimental 2, para o

chumbo.
Fonte de Soma de Graus de Quadrado Feale
Variacao Quadrados Liberdade Médio
Regressao 595,85 1 595,85
463,06
Residuos 6,43 5 1,29
Total 602,28 6 100,38

% variagdo explicada (Rz) =098,93 Fi.5.005= 6,61



ANEXO C

Tabela C.1 — Matriz de Delineamento e resposta de capacidade total de remogao para o planejamento

experimental 2, para o cobre.

Vazao Co - Vazao - q*

Ensaio Co (ppm)
(mL/min) Codificado Codificado (mg Cu/g zeo)

1 400 15 -1 -1 31,00
2 600 15 +1 -1 40,15
3 400 25 -1 +1 29,94
4 600 25 +1 +1 37,30
5 500 20 0 0 34,96
6 500 20 0 0 34,71
7 500 20 0 0 33,98

Tabela C.2 — Coeficiente de regressao obtido para planejamento experimental 2, para o cobre.

Coeficientes de Erro Lim. Conf. [,im. Conf.
~ ~ t(3) p - valor o
Regressiao Padrio -95% +95%
Média 34,58 0,16 219,21  2,0933E-07 34,08 35,08
1. Co 8,26 0,42 19,78 0,000282323 6,93 9,58
2. Vazao -1,96 0,42 -4,68 0,018383075 -3,28 -0,63
3. Interacio 1x2 -0,90 0,42 2,14 0,121320419 -2,22 0,43

R’=0,99  QM-Residuo=0,17
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Tabela C.3— Coeficiente de regressdo obtido para planejamento experimental 2, ignorando o efeito da

variavel 3 interagdo, para o cobre.

Coeficientes de  Erro Lim. Conf. 1ijm, Conf.
~ ~ t(4) p - valor o
Regressao Padrio -95% +95%
Média 34,58 0,22 159,04 9,37578E-09 33,97 35,18
1. Co 4,13 0,29 14,35 0,000136986 3,33 4,93
2. Vazao -0,98 0,29 -3,40  0,027309402 -1,78 -0,18

R*=0,98 QM-Residuo = 0,33

Tabela C.4— Analise da variancia (ANOVA) dos ensaios para o planejamento experimental 2, para o

cobre.
Fonte de Soma de Graus de Quadrado Feale
Variacao Quadrados Liberdade Médio
Regressao 71,97 2 35,98 108,75
Residuos 1,32 4 0,33
Total 73,29 6 12,22

% variagdo explicada (Rz) =98,19 Fy. 4.005= 6,95
p 1450,



ANEXO D

Tabela D.1 — Matriz de Delineamento e resposta de capacidade total de remocdo para o Planejamento

Centrdide Simplex.

Ensaios  Xcq Xpb Xcu q*
1 1 0 0 50,13
2 0 1 0 137,00
3 0 0 1 40,15
4 1/3 2/3 0 83,00
5 1/3 0 2/3 28,20
6 0 1/3 2/3 59,33
7 2/3 1/3 0 66,56
8 2/3 0 1/3 22,00
9 0 2/3 1/3 98,60
10 1/3 1/3 1/3 97,17

11 1/3 1/3 1/3 96,15
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Tabela D.2 — Coeficientes codificados para o modelo cubico especial

Erro Lim. Conf. | Lim. Conf.

Fator Coeficiente - t4) p - valor
Padrao -95% +95%
(A)Xca 50,56 5,78 8,75 10,000939629 34,52 66,60
(B)Xpp 136,21 5,78 23,58 |[1,91848E-05| 120,17 152,25
(OXcu 40,51 5,78 7,01 | 0,00217723 24,47 56,55
AB -83,72 27,00 -3,10 10,036212577| -158,69 -8,74
AC -91,96 27,00 -3,41 (0,027141707| -166,93 -16,98
BC -42.28 27,00 -1,57 10,192464742| -117,26 32,69

ABC 1218,18 160,53 7,59 10,001617684| 772,46 1663,89
R*=0,988 QM-Residuo = 36,89

Tabela D.3 — Coeficientes codificados para o modelo ctbico especial, ignorando o efeito do fator BC

Erro Lim. Conf. | Lim. Conf.
Fator Coeficiente ~ t(5) p - valor
Padrao -959, 1959/
(A)Xca 50,10 6,55 7,64 10,000609731 33,25 66,95
(B)Xpp 131,63 5,66 23,27 2,73E-06 117,08 146,17
(O)Xcu 35,93 5,66 6,35 10,001429522| 21,39 50,47
AB -72,37 29,55 -2,45 10,057989114| -148,33 3,58
AC -80,62 29,55 -2,73 10,041371909| -156,57 -4,66
ABC 1109,89 164,56 6,74 |0,001087337| 686,87 1532,92
R*=0,981 QM-Residuo = 47,60




