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ESUMO

O crescente desenvolvimento tecnoldgico no meio de produgdo leva,
inevitaveimente, & geracao de residuos gue crescem em proporgdo e toxicidade 4
medida que a complexidade desses processos aumenta. Os metais pesados, em
particular, por serem elementos altamente {oxicos & praticamente indestrutiveis,
sob o ponio de vista gquimico, podem, em baixissimas concentragles, ser
prejudiciais tanto ao meio guanto a saude humana em curto, médio ou longo
prazo. Cem o intuito de contribuir na area de tecnologia ambiental, o presenie
trabatho viscu analisar a influéncia das misturas de metais de niguel, zinco e
cobre, no processo de adsorcio, com argita nacional em lgilo fixo. A argila do tipo
bentonita, gue se constitui em residuo de mineragdo, proveniente da mingradora
S&o Jorge de Ipubi em Pernambuco, foi uliizada como adsorvents no processo. O
material foi preparado em dimensbes adequadas a fluidodindmica do sistema &
submetido & calcinagdo a 500°C, a lim de garantir esiabilidade estrutural para
operacBo em leito fixc. Ensaios de adsorgae monocomponente foram realizados,
de modo a analisar a concentrac@o inicial e vazéo, usando argila de 3,38mm de
didmetro médio de particula. Foi feito entdo um estudo de mistura fixando-se a
vazao de alimentaco em Smb/min e o didgmetro médio de particula em 0,545mm.
Os ensaios foram inicialmente monocomponente a 90 ppm seguidos por misturas
hindriz e terndria com concentracéo total de 90 ppm. A quantidade de adsorgao
total (Q) das misturas foi avaliada até o volume de solug@o necessario para a
saturacio na condiglo monocomponenie. Efeltos de interacao das misturas foram
avaliados quanio a Q, Qu (quantidade Otil de remogéo) e ZTM (zona de
rransferéncia de massa). Em todos os casos a argila estudada apresentou maior
afinidade em mistura na ordem: CusZn>Ni. Foram propostos e avaliados modelos
para ajuste de Q, Qu e ZTM, nas condigbes de mistura exploradas
experimentalmente, tendo sido allamente preditivos para Q e Qu. No caso da ZTM
houve forte evidéncia de ocorréncia de falta de ajuste apesar da menor

preditividade.

Palavras Chaves: adsorco, metals pesados, mistura, argila bentonitica, lelto fixo.
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ABSTRACT

Continuous  technological development leads inevilably to residue
generation. These grow in volume and toxicity as the increase of industrial
processes complexity grow. Due to thelr high toxicity and non biodegradabiiity,
heavy metals specifically can, in extremely low concentrations, be harmiul fo
human health and the environment under any type of exposure. This research
analyzed the influence of Nickel, Zinc and Copper mixtures in a fixed bed bentonite
adsorption process and gathered new data for a greater understanding of this
technology. Bentonite supplied from S&o Jorge of Ipubl's mine was used for the
adsorption tests. It was prepared and classified in order to fit the fluid dynamic
process. Heat treatment was found necessary 1o assure physical stability on the
fixed bed set. Single component ionic metal adsorption study was carried out with
3.38 mm grain size benionite 1o evaluate the feed flow and initial concentration
influence on the metal removal. A mixture design was then set with feeding flow
fixed at 5 ml/min and clay mean diameter at 0.545 mm. In mixture design
experiments 90 ppm initial concentration single component solutions were done
followed by 90 ppm total initial concentration of binary and tertiary multicormponent
experiments. Total metal removal (Q) was calculated based on the metal volume
required for clay saturation on the single component metal experiments. Binary and
tertiary interactions were evaluated as well as the effects of metal mixtures on Q,
‘Qu {breakthrough removal) and ZTM (mass transfer zone). In all cases bentonite
pointed out greater affinity in mixture conditions following the order: Cus>Zn>Ni.
Models were proposed and evaluated to fit the effects of the mixture conditions
over the response variables evaluated (Q, Qu and ZTM) and a high predictability
was found for Q and Qu. ZTM, despile presenting a lower predictability compared
10 the other two had no lack of fit whatsoever.

Keywords: Adsorption, nickel, zine, copper, mixiure design, fixed bed.
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NOMENCLATURA

b = constante de equilibrio de Langmuir;

C = Goneentragfo total de metal em solugéo (mg/l ou ppm);

C, = Concentracio iniclal total de metal em solugdo (mg/L ou ppm);

C,= Concentrago de fons de niquel (1) em solugio (mg/L. ou ppm);

C (= Concentraciio inicial de fons de niguel em solucac (mg/L ou ppm);
¢, = Concentragho de fons de zinco (2) em solugdo (mg/L ou ppm);
C.(0y = Concentracao inicial de jons de zinco em solucao {mg/L ou ppm);
C, = Concentragdo de cobre (3) em solugdo (mg/l. ou ppm);

C,(0) = Concentrac@o inicial de cobre em solugéo (mg/L ou ppmy);

d, = Didmetro médio de particulas (mm);

pV. = Distribuicio Volumétrica (cm®/g. A);

AP = Queda de pressio do leito (Pa);

& = Erro do ajuste do modelo aos dados ex;}@rim@m%ais;

o = area superficial ocupada por uma tnica molécula de adsorbato;
H, . = Altura do leito empacotado com argila bentonitica (cm);

P pressdo do gas (mmHg);

P. = presséo critica (mmHgj;

P, = pressao relativa do adsorbato em equilibric com o adsorvente;
P = pressdo reduzida;

0 = guantidade de remogdc de metal pesado (mg metallg argila

hertonitica);

XX



0, = quantidade Ofil de remocdo de metal pesado (mg metallg argila

bentonitica};

g = volume de géas adsorvido em fisissorgéo gasosa {em®g);
g,, = constante relacionada com a quantidade méaxima de adsorgio;

REM = porcentagem de remocio de metal pesado da solugio,

ters = tEmpo de residéncia da coluna (min);

V.4, = Volume Adsorvido (cm/g);
VL = volume de solugéo para préen{:h@r o leito empacotado (mL);

W = Vazio de eluicdo da solugdo (mi/min);

SIGLAS

ABNT ~ Associacao Brasileira de Normas Tecnicas;

ABES - Associac@o Brasileira de Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental
ANA — Agéncia Nacional de Aguas;

ANOVA —~ Analise de Variancia;

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental;
GONAMA — Consethe Nacional de Meio Ambiente;

CYTED ~Ciencia y Tecnologia para e! Desarrollo;

EDX — Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raio X por Energia Dispersiva;
ILUPAC — International Union of The Pure and Applied Chemistry
PHS - Public Health Service;

UVL = Unidades de Volume de Leito;

1L5.G.8. ~ United States Geological Survey,

WHO - World Health Organization,

WRI — World Resources Institute,

ZTM = Zona de Transferéncia de Massa {cm).
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Capitulo 1 — Infrogugin

CAPITULO 1- INTRODUCAG

1.1. Motivacao a Pesquisa

O planeta possui muitas subsidncias naturais de alta toxicidade,
independente de gualguer atividade humana. bEntende-se, entretanto, por poluico,
substancias toxicas introduzidas pele homem no mele ambienie e que causam
danos significativos em razdo do seu alto grau de contaminacdo em comparagdo
com 08 lentos efeitos de envenenamento de origem natural (MELLANBY, 1982).

A agua no planeta possul sbundancia inquestionavel, contudo, 97%
gncontram-se nos oceanos e apenas 3% na superficie ou subsolo em forma de
agua doce. Destes 3%, cerca de 75% estdo congeladas em calotas polares, em
gstado sélido, 10% confinadas em agiiferos e, portanio apenas cerca de 0,5% do
iotal esta disponivel no estado liquido para exploracao direta (TUNDISI, 2003).

Considerada um solvente universal, a dgua nunca se apresenia sob a
forma pura na natureza. A ulilizacfio da agua pelo homem em casos especificos,
muftas vezes resulta em contaminacbes com substancias que podem torna-la

altamente nociva ao meio natural @ & propria satde humana.

Sendo usada na maioria das unidades industriais esse recurso natural tem
creéscido em volumes de consumo nes diversos ramos de atividade econfimica. bm
2000, de toda & agua doce consumida 20% foi para fins industriais, 10% para fins
domésticos e 0s 70% restantes para agriculiura (WRI et al., 2000},

O consumo na agriculiura é de longe o maior de fodos. Entretanto, o
industrial apresenta-se com mais do dobro do consumo. Observa-se na Figura 1.1
(BISWAS, 1991) que nos Ultimos cem anos ocorreu um aumento exponencial do
consumo, seja industrial, seja agricola, ambos se distanciando, com o passar do
tempo, cada vez mais da economia municipal. Esta Gltima, por sua vez, apesar de
ter sido de uma forma bem menos acentuada que os oulros dois tambem
apresentou crescimento significativo a partir da década de 60.
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Figura 1.1: Consumo global de agua doce por atividade (BISWAS, 1991}

Esse cenario de crescente consumo industrial de dgua foi projetado para o
ano de 2015 em 4100 km%ano (cerca de 2,8 vezes superior ao praticado). A
adocéo de politicas de reuso reverteria esse quadro reduzinde a volumes de 1450
km®ano significativamente inferiores aos anteriores (FALKENMARK & LINDH,
1§74a).

A distribuicio de consumo de dgua no Brasil ocorre de modo semelhante
apesar de ndo idéntico a situagdo global: 63% da demanda de agua no pais @
para fins de irrigacéo, 18% para usc humano, 14% para fins industriais e 5% para
criacfio de animais em um tolal de 2141m%s que correspondem a 1,2% do total
disponivel das regides hidrogréficas brasileiras (ANA, 2002). Considerando que
essas regides respondem por cerca de 16% das dguas doces do planela toma-se
clara a necessidade de seu controle € da redugio de seu consumo para que nao
ocorra prejuizo do ciclo hidrico do planeta. Além disso, as bacias do pais estéo
distribuidas de forma bastante desigual ao longo do territdrio nacional conforme
ilustra mapa apresentado na Figura 1.2 (ANA, 2002). Essa distribuicio desigual
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loma 0 recurse muito mais escasse em determinadas regides levando a
necessidade do uso racional do recurso para uma questfo de prioridade politica

de toda a populacdo, em especial nos setores mais criticos como no setor agricola

& no industrial.
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Figura 1.2: Regibes Hidrograficas com suas dreas, populagbes & % de vazies

Os metais pesados, em particular, por serem elementos allamente 10xicos

& indestrutiveis sob o ponio de vista quimico podem, em baixissimas

concentractes, ser prejudicials tanto ao meio, quanto & satde humana em curto,

médic ou longo prazo. A maioria das indistrias geradoras de efluentes

contaminados com metal pesado t&m em seus sfluentes uma combinagio de ions

metdlicos. Dentre os principais processos destacam-ge aqueles gue geram

afluentas com significativas concentracbes de niquel, zinco e cobre que em muitos
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Capitulo 1 introdugio
casos podem estar presentes de forma combinada, a exemplo da industria de

galvanoplastia.

Dentro deste coniexto, pode-se ressaltar a dimensfo dessa problematica
na cidade de Limeira no estado de S&o Paulo, famosa pelos seus produtos
diversificados de folheados. Exisiem cerca de seiscentas industrias de folheados
no municipio, cada uma gerando aproximadamente 40 kg de residuos/dia sendo
constituidos por aproximadamente 70% de dxido de cobre {CuO) e 20% de oxido
de niquel (Ni0). Este residuo é classificado como sendo de Classe | (perigoso) de
acordo com as normas da ABNT (2004) (DELBIANCO, 2003).

Atualmente, 08 processos convencionals existentes para tralamento ou
imobilizacdo dos fons metalicos, tais como, fisico, quimico (precipitagdo, oxidag¢ao
e neutralizacio) vém atendendo as necessidades desses efiuentes para presenga
de concentractes elevadas dos metais pesados. Contudo, em condigbes de
menores concentrages, porém acima do fimite legalmente permitido, esses
tratamentos fornam-se menos viaveis técnica e economicamente. Além disso, em
particular no Estado de S&o Paulo existe um sério problema envolvide com © todo
residual gerade em funclo do seu crescente volume ocupado e da necessidade
de autorizagio prévia da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambienial
(CETESB) para definir um descarte final, que gera um forte impasse logistico as
empresas.

Poranto, tornou-se importanie o desenvolvimenio de estudos de novas
alternativas de processo para redugdo ou eliminagao do impacto ambiental
associado aos metais usados na indlstria, como a apresentada neste trabafho,
cujo foco envolve a avaliagdo da remogéo de cobre, niquel e zinco em argila
nacional do tipo bentonita usando um sistema leito fixo a partir de testes mono e
multicomponente. Os principais par&metros  estudados foram a zona de
transferéneia de massa, a quantidade total e a quantidade (il de remogéo de
metais. Os resultados obtidos foram analisados através de modelos estatisticos de

predigéo.
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1.2. Objetivo

1.2.1. Objetivo Geral

Visando contribuir na area de tecnoiogia ambiental, este trabalho teve
como objetivo estudar a remogdo de misturas de fons de niquel, zinco e cobre

através da adsorcdo com argila bentonitica em lefto fixo.

1.2.2. Objetivo Especifico

Para se atingir o objefivc geral, varios objetivos especificos foram
propostos e realizados nas seguintes elapas:

O desenvolvimento do estudo envolveu ensaios de adsorgéoe
monocomponenie de metal em que fol possivel obter parametros olimizados para
o processo. Com eles foi efetuado um planejamento de mistura para avaliar a
influéncia das fracbes dos metais nas guantidades de remog&o Gtil (considerando
o ponto de ruptura do processo) e total {(considerando a saturagéo do processo).
Foi avaliada ainda a influéncia dessas misturas na zona de transferéncia de
massa (ZTM) de modo a verificar se fracfes de misturas inferferiam ndo s6 no
processo de adsorgao em si, mas também no processo difusivo do seio da
solugio para a superficie do adsorvente, geralmente avaliado a partir de
pardmetros de processo ais como vazao do efluenie, didmetro e massa de

adsorvente.

Lima avaliagdo estatistica aprofundada foi elaborada com o proposito de
quantificar essas relagdes e convalida-las na faixa de estudo explorada, de modo
a justificar quaﬁé as condicdes de mistura de solugbes dos rés metals s&o as mais
favordvels para o processo de adsor¢do, usando o sisterna de argila em leito fixo
estudado. Além disso, teve o propdsito de identificar qual dos trés metals em
mistura possul maior afinidade com o adsorvente estudado.
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2.1, Metais Pesados

Segundo Homem {2001) a origem do termo metal pesado é bastante
diversificada, eles podem ser elementos cuja densidade relativa seja igual ou
superior a sels. Qu como elementos com densidade absoluta superior a 5 glem®
(ALVAREZ, et al,2002), ou ainda, o termo € muite usado para elementos
catibnicos e oxidnions presenies em baixas concenlracfes em solos, planias,
animais e cursos d’dgua sejam esses cursos subterrdneos ou superficials. Esses
glementos, fambém conhecidos como elementos tragos, podem passar por
aumenio de concentragic tanto por uma acdo antropogénica, quanto em razao de
processos naiurais tais como a decomposicao de rochas e a lixiviagao no perfil do
soln. Assim, tornou-se usual identificar qualguer metal 16xico ou nocivo a salde

humana e/ou ao meito ambiente, como metal pesado.

O descarte indevido de residuos confaminados com ¢ metal pesado
provoca um aumento anormal da sua concenfracdo. Em decorréncia desse
crescimento  tormou-se necessaric o monitforamento sistematice dos recursoes
hidricos naturais explorados.

Embora o termo metal pesado tenha essa conotagdo de alla toxicidade,
alguns desses elementos possuem fungdo bioguimica essencial @ sdo chamados
“elementos essencials”. Dentre eles pode-se citar o magnésio (Mg), o cobalio
({Co), o Cobre (Cu), o ferro (Fe), o cromo (Cr} e o zinco (Zn), que causam
toxicidade com concentracbes gue excedam a tolerancia do organismo, mas que,
em baixas conceniracdes atuam como micronutrientes para funcdes vilals. Oulros
metais como o chumbo (Fb), o cadmio (Cd) e o merclrio (Hg) sfo toxicos aos
proanismos vivos em qualquer nivel de exposicio (WHO, 1096},

Os metais pesados podem ser complexados por espécies organicas ou
inorgénicas conhecidas como ligantes. Entre as organicas, as mais comuns sao 0s
acidos filvicos & himicos derivados de maiéria orgdnica & necessarios para o
desenvolvimento e manutencdo da fauna. Metlais pesados como cobre,
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manganés, niquel, chumbo e zinco apresentam grande afinidade com tais ligantes,

podendo gerar uma reducfo na disponibilidade desses acidos para as plantas,
dada a pouca solubilidade dos complexes formados (REIS, 2002).

Em face desse panorama, varias regulamentagbes passaram a exigir das
industrias um tratamento dos seus efluentes de modo a evitar o despejo de melais
pesados.

A Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas principais dos trés metais em
estudo, em sua forma ibnica e associada aos seus respectives nitratos usados no
preparo das solucdes.

Tahela 2.1:Propriedades fisicas e quimicas dos ions metdlicos em estudo

fon Metalico Nigue! Zinco Cobre
Massa atdmica 58,69 g/mol 65,39 g/mol 63.55 g/mol
Valéncia +2 & +3 anica: +2 +1e+2
Nitrato usual NINO3)2.8H:0 Zn{NQOg)». BHO Cu{NO3}p.3H0
Ponto fusao sal Decompde-se a 56°C  Decomple-se a 36°C 114°C
Solubilidade sal  992.2 g/kg H:0 1202,5 gikg Hz0 1452 Bg/kg H0
Limile descarie 2 ppm 5 ppm 1 ppm

O Diametro Atdmico dos trés elementos é de 2,7A

Forde: Lide, 2004 e CONAMA 357, 2005,

2.1.71. Niquel

Metal de coloragdo branca prateada pertencente ao grupo dos ferrosos
posstindo a caracteristica de alta dureza, maleabilidade e ductilidade o niquel &

um dos cinco metais com propriedade ferro magnética.
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A malor parcela do niguel encontrada na natureza esta sob a forma de

minérios de sulfete, juntamente com o ferro & cobre (NIS; do FesSe a0 FeusSy:
CukeSz). O niguel também & encontrado como minérios de silicaios hidraiados
juntamente com ¢ magnésio na forma de NiMg(8iO.H,D); e como éxidos de
ferro-niquel (LIDE, 2004).

Seguindo a distribuicio eletrdnica do argbnio, a valéncia comum do niquel
& +2, mas, em cas0s muito restritos, podem estar presentes com valéncia +1 ou
+4. Estas duas dltimas especies néo sdo eslaveis em solucbes aguosas, logo,
pode-se dizer que existe a predominancia da espécie Ni** em soluco. No caso de
solucles diluidas de sais de niguel deve-se ter precauctes com ¢ pH, pois estes
sals possuem caracteristicas levemente acidas. Desta forma, num pH acima de
6,5 verifica-se a formacdo de um precipitado de oxido de niguel. Como nas
condicdes de andlise o niguel deve estar presente na forma idnica; o pH deve ser
controlado rigorosamente de modo a ndo passar do pH referido (OELME, 1879},

Cerca de 85% do niguel e consumido na sociedade ocidental na
fabricacdo de aco inoxidavel austenitico, outros 12% s8o usados na fabricacéo de
super ligas. Os 23% restantes sao divididos enire confeccdo de moedas, ligas
metdlicas  (wensilios domésticos), baterias, calalisadores para reacbes de
hidrogenacdo de Oleos / gorduras e sintese de produtos quimicos / farmacéuticos.
O crescimento de explorac@o mineral global de 2000 a 2003 fol de 20% indicando
uma endéncia de alta exploragio do niguel ao redor do mundo para as diversas
aplicacdes apontadas (U.5.G.5., 2005).

Muitas dasg hidrogenacdes vitais de organismos anaerobicos possuem o
niguel como elemento fundamental (KLUCAS et al., 1983}, No caso das plantas
alguns relatos tém considerado o niguel como elemento fundamental para plantas
superiores. Apesar dos mecanismos de sua filoloxicidade ndo serem muito
conhecidos € de conhecimento comum gue altas concentracbes deste elemento
em plantas inibe a fotossintese e a respiracéo lesando iecidos e retardando o seu
crescimento (REIS, 2002).

No organismo humano os sais de niguel ndo sdo absorvidos pela pele em
quantidades suficientemente téxicas. Entretanto, a dermalite (uma reagdo de
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sensibilizagdo da pele} € o efeito mais comum causado pela exposicio direta ao

metal. Dos compostos de niquel, a carbonila de niguel (Ni(CO)4) é o composto

mais toxico, pois €, comprovadamente, cancerigeno e possui um nivel maximo de
tolerancia da ordem de 1 ppb. Além disso, nesta forma é faciimente absorvido pela
pele. A exposicdo a este composio, a concentracéo atmostérica de 30 ppm, por
cerca de meia hora, € letal. Este composto € formado em um ambiente com
temperatura superior a 100°C, na presenca de monéxido de carbono. A fumaca do
cigarro possul quantidades relativamente altas de carbeonila de niguel e, no caso
de um fumante assiduo, tem-se o cenario de uma exposiclo crdnica ao composto
em niveis suficlentes para o desenvolvimento do cancer (SEET, et al,, 2005).

A contaminaglo dos seres humanos pelos fons de niguel resulta na
eliminacao destes pela urina. Deste modo, no caso de uma exposicac aguda ao
metal, 0 exame de urina é uma op¢ao para a confirmagéo da contaminacdo. Uma
conceniracdo de 0,5 ppm ja é considerada critica (MOORE & RAMAMOORTHY,
1984). Entrelanio, pode-se considerar que © metal ndo possui a critica
caracteristica acumulativa em longo prazo ja que o organismo humano possui

meios para sua eliminagao,

As partes do organismo humano mais afetadas pela exposicao aguda ao
metal s80 a pele e os pulmdes. No caso de uma exposicao aguda e recente ao
niguel, indica-se a administragéo de um medicamento que contenha um agenie
liganie como o dietil-dittocarbamato (8:CN(CaHs)), que “captura® o metal,
podendo minimizar os efeitos da contaminaclo, Quiras terapias nutricionais
recomendadas s&80 o consumo de alho, feijdo e ovos. |

2.1.2. Zinco

Metal de aparéncia cinza claro azulado, o zinco € guebradigo a
temperatura ambiente, mas maledve! entre 100 e 150°C e tem uma reatividade
considerdvel, caracteristica a partir da qual muitas das suas aplicagbes séo
baseadas (LIDE, 2004).
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Este metal 2 obiido a partir de uma série de minerais, extraidos sob as

mais diferentes formas. Dentre estes estdo o Zn8, ZnCOy, Zn.810, 8 ZnO, sendo
gue a malor parte do zinco na natureza estd sob a forma de suifetos (OELME,
1979).

Zinco é o guarto metal mais usado no mundo, ficando atras apenas do
ferro, cobre e aluminio. A larga uté%iza@ﬁ do zinco em diversos ramos da indisiria
acorre devido s suas propriedades guimicas e melalirgicas. Seu principal uso é
emligas para protecdo de outros metais em virtude do seu baixissimo potencial de
reducdo aliado com o fato de ao ser oxidade formar uma camada proletora.
Consequeniemente, as inddstrias mais representativas s8o a de galvanizagéo e a
do aco. Os produtos destas indlstrias séo ulifizados em construgbes civis, na
indistria automobilistica, equipamentos de froca de caler, dutos de ventilagdo
entre  outros. Com o advento de motores eletricos para auvtombveis, ©
desenvolvimenio de baterias de zinco-niguel fol impulsionado, gerando um novo

mercado para utilizacao do zinco.

Quiras aplicacdes deste metal na industria incluem a sua utilizagao como
catalisador na vulcanizacfo de borrachas sintélicas e naturais, como dxide de
7inco nas inddsirias farmacéutica, agricola e de cosmeético na forma de pd de
zinco, como tintura na inddstria 8xtil & como agente precipitante de prata e ouro

em sphuctes de cianeto.

A descarga representada pela indistria em geral e pelos centrog urbanos
& cerca de sele vezes superior 4 descarga natural de zinco no meio ambiente,
sendo a inddstria de metais ndo-ferrosos responsavel por cerca de 45% desie
total, Outras duas fontes bastante representativas sfo a queima da madeira e a
incineracic de residuos industriais, que contribuem para a emisséo do metal na

atmosfera, na forma de compostos volateis e particulados.

Na natureza, o zinco pode se ligar a mmp&sﬁgs orgénicos, inorganicos e a
particulados suspensos no ar ou em cursos de agua. Em meio aguoso @ a um pH
de 7,5 a 8, o zinco sofre hidrolizagdo, formando o hidroxido de zinco (Zn(OH)z),
composto solivel em dgua e disponivel para a sorglo em colbides minerals e em
matéria organica, podendo entdo ser transportado para oulras areas.
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A concentragfo de zinco em cursos de agua nalurais, sem a presenga de

fontes poluidoras, varia entre 0,5 e 15 mg/L. As chuvas também contribuem para a
contaminacdo de cursos de dgua, mesmo ndo havendo fontes poluidorag nas
proximidades. Isto ocorre devido & formagfo de ligacdes estaveis enire o zinco e
particulados. Em alguns casos, foram observadas conceniragdes da ordem de 200
mg/L em precipitagdes longe de areas industriais (HOMEM, 2001).

No meio agudtico existern evidéncias de que a maior parcela da
contaminagdo por zinco ocorre por outros meios, que ndo a froca iGnica atraves da
membrana celular. Essas evidéncias apontam que ocorre um mecanismo bastante
iento, dependente do metabolismo do organismo e, obviamente, do nivel do metal
no meio. Isto reflete o alto grau de contaminagdo dos cursos de dgua em areas
proximas a minas e indGstrias, visto que foram encontrados organismos com um
nivel de zinco variando de 2000 até a ordem de 10° mg/kg, sendo que os niveis de
concentracio ndo devem ultrapassar 300 mg/kg (HOMEM, 2001).

Para 0s seres humanos, existe uma grande dificuldade de estabelecer um
nivel de ioxicidade do zinco. Ele estd presenie na estrulura de muitas
metaloenzimas e participa da biossintese de Acidos nucléicos ¢ polipeptidicos. A
ingestic recomendada de zinco na dieta & de 8 mg/dia para mulheres e de 11
mg/dia para homens (TRUMBO & YATES, 2001). Entre os principais problemas
relacionados  a deficiéneia de zinco, tem sido relatada a redugdo da
imunocompeténcia e do sistema de defesa antioxidante. A defici®éncia de zinco
também pode levar & anorexia, doenca ligada & redugéo da ingestao de alimentos
{CESAR et al., 2005).

A sua toxicidade esia ligada principalmenie & relac@o gue tem com outros
metais pesados, ou seja, um excesso pode dificultar a absorgéo de cobre e alterar
a acéo do ferro. Também se observa uma diminuigdo da fungéo imunoldgica e dos
niveis de colesterol bom. Dessa forma, tanio uma falta guanto um excesso de

zinco podem causar efeltos colaterais sérios & saude humana.
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2.1.3. Cobre

Terceiro metal mais consumido e usado na sociedade modema atras
apenas do ferro e aluminio, o cobre apresenta alta condutividade, elétrica e
termica e por isso € muito explorade na conducdo dessas duas formas de energia.
A maioria dos seus compostos apresenia estado de oxidag@o baixo, sendo o mais
comum o +2. Quando este ion entra em contato com Agua, solo & sedimentos ele
iende & se ligar a compostos organicos ou inorgénicos. O fon € capaz de se figar
fortemente aos Oxidos ferrosos da argila e fracamente ao alumino silicado da
areia. As afinidades de ligagcdo do Cu®* a elementos organicos e inorganicos sio
fortemente dependentes do pH, dos metais idnicos competitivos e dos anions
organicos presentes na solugao (PHS, 2004).

Na série de forga eletromolriz 0 cobre esta posicionado jogo abaixe do
atomo de hidrogénio e, por esse motivo ndo ira deslocar alomos de hidrogénio de
acidos diluides. Dessa maneira, o cobre nfo iré dissolver-se em solugdes de acido
a nao ser que haja a presenca de um agente oxidante. Portanto, enquanio ele se
dissolve prontamente em presenca de acido niirico ou 4cide suifdrico concentrado,
em presenca de acido cloridrico ou 4cido sulfbrico dilufdo a sua diluicdo passara a
peorrer apenas em ambientes atmosféricos e de modo muito mais lento
(HAWLEY, 1981).

Para os peixes, 0 cobre é o elemento mais oxico depois do mercirio. No
caso dos peixes de dgua salgada esta loxicidade é amenizada devido 2 alta
ca;ﬁsacidade de Cf:}mpfeamgée desie meio (HOMEM, 2001). Nao cbstante, baixas -
concentragbes de cobre em meios agquaticos sdo fundameniais para diversos

organismos vivos presentes.

Para os seres humanos, € um dos micronutrientes mais essencials. Usado
em processos de formagdo do sangue e ulilizago do ferro ele tem um
requerimenio humano diario para adultos de 0,03 mg/Kg (ALLOWAY, 1990).
Também ¢ consglituinte fundamental de diversas metaloenzimas como do
superdxido dismutase regulador da fagocitose microbiana no sistema imunologico.
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lons metdlicos como o zingo, cadmio, chumbo entre outros, podem

competir com o cobre no processo de absorglo do mesmo pelos organismos vivos
e, portanto, dependendo de como € feita a ingestdo do cobre, mesmo uma
quaniidade adequada ndo garante que o organismo tenha sido suprido do mesmo.

0O organismo humano tem a capacidade de naturaimente eliminar
pequencs excessos ingeridos do metal. No entanto, um em cada cem mil
individuos no mundo possuem uma desordem genética conhecida como doenga
de Wilson e ndo sfo capazes de eliminar esse metal. O termo surgiu quando
Kinnier Wilson (1912) descreveu pela primeira vez essa degeneracac
hepatolenticualar capaz de provocar actmulo de cobre em especial no figado,
cerebro, comea e rins.

Alto teor de particulado de cobre estd presente em meios naturais como
erupches vulcinicas ou em vias arificiais como exploragbes de mingradoras. A
sua alla reatividade faz com que rapidamente se associe com particuias e
precipite ou continue a ser transportado, dependendo da dimensao da particula na
qual ele se tenha associade. Na atmosfera a faixa de concentrago de cobre pode
variar da ordem de 5 até 200 ng/m°. Esses mesmos particulados podem acabar
em fonies hidricas que, em muitos casos, recebem actmuic de cobre tanto de
fontes industriais como efluentes de galvanoplastia quanto de fontes naturais
como lixiviagdo de rochas e solos. Nas indistrias estima-se que 640 mil toneladas
de cobre foram liberadas ao meio ambiente no ano 2000. A faixa de concentragao
de cobre em fontes de Agua. potave! pode ser da ordem de ppb em ambientes
mais diluidos chegando a valores como 10 ppm em ambientes mais concentrados
(PHS, 2004),

2.2, Tratamento de Efluentes Liguidos

A purificacio da dgua é realizada, sobretudo por meio da precipitacao
quimica, adsorgdo, ultrafiltragdo, osmose reversa, eletrodidlise e troca iGnica
sendo as trés Gltimas as mais promissoras e estudadas. A precipitagio quimica

14
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tem sido muito utilizada por ser a mais econdmica e simples dentre as opgbes. No

entanto, ela apresenta problemas em fungdo do grande volume de lodo gerado e
da baixa eficiéncia na remocao, podendo ndo alingir as especificacfes exigidas
pela legislagéo ambienial (ROCCA et al., 1883).

Na eletrodialise, aplica-se uma corrente elétrica dirstamente no corpo de
agua a ser tratado separado por membranas altamente permedveis a cétions e
anions. Os fons relativamente pegquenos passam rapidamente alravés das
membranas. Hesultados de planta piloto indicam que a eletrodidlise € um método
pratico e econdmico, capaz de remover até 50% dos composios inorgénicos
dissolvides de efluentes provenientes de fratamentos secundarios desde que
tenham sido previamente eliminadas as sustancias de maior tamanho efou
coloidais que possam bloguear as membranas usadas no processo (ARRIGADA,
el al, 1998). Observa-se assim apesar da praticidade e baixo custo uma limitagéo
no rendimentc e nas condicbes do efluente.

A osmose reversa, por sua vez, forca a agua impura através de uma
membrana semipermeavel que permite a passagem de agua relendo oulros
maleriais. Sendo um processo com custos mais elevados, ela depende de uma
afinidade maior do adsorbato pela membrana frente a agua, ja gue no processo a
agua pura da camada adsorvida € pressionada pela membrana, geralmenie
composta por acetato de celulose. Este processo € muito usado na deionizacéo da
dgua do mar (ARRIGADA, et al., 1998).

Atualmente, ¢ processo de adsorcdo vem sendo bastanie estudado devido
a sua versatilidade para uso em diversas {ecnologias e, ainda, pela viabilidade
téenico-econdmica associada ao bom resultado de rendimenio apresentado
(CHEN & WANG, 2000 e MONSER & ADOUM, 2002).

Considerando o grande potencial para aplicagéo na area ambiental, esse
{ltimo processo foi escolhido como foco do presente trabalho.
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2.2.1. Adsorcao

Sorcao pode ser definida como um processo que ocorre pelo contato entre
duas fases, uma fluida e outra sélida. A fase fluida livre corresponde a solugéo
onde se encontra o componenie a ser removido, ac passo que a fase solida é

responsavel por reter seletivamenie o material ou composto a ser tratado.

A adsorcac envolve a concentragdo de um soluto na superficie de um
sélido, denominado adsorvente. O soluto adsorvido € chamado de adsorbato. No
fendmeno de adsorcio as moléculas presentes na fase fluida séo atraidas para a
zona interfacial devido a exisiéncia de forgas atrativas ndo compensadas na
superficie do adsorvente. Neste processo pode ocorrer o fendmeno fisico e o

quimico.

No fendmeno fisico as contribuicbes de van der Waals {repulsc e
dispersdo) e as interacies eletrostaticas contribuem para a adsor¢ao, portanto as
ligagdes ndo séo efetivas. Geralmente esse processo € seletivo, rapido e permite
a recuperacio do material adsorvente. Ainda, enguanto as contribuigbes de van
der Waals sempre ocorrem em um processo de adsorgo, as interacdes
eletrostaticas tendem a ocorrer em materiais com uma estrutura idnica mais bem
definida, como no caso das zedlitas ou argilas (RUTHVEN, 1984).

A quimiossorcio, por sua vez, gera uma monocamada de moléculas na
superficie do solido através da formagao de ligagbes quimicas entre ¢ adsorbato e
o adsorvenie resultanie de uma transferéncia de elétrons. Diferentemente do
orocesso fisico, esse processo tende a formar uma (nica camada dado qzm
existem ligacbes quimicas efetivamente ocorrendo. Geralmente esse processo e
precedido de adsorgdo fisica sendo mais lento que esta dltima em fungao do
deslocamento de atomos que deve ocorrer nas moléculas (RUPF, 1996).

Nao se formulou ainda nenhuma base tedrica que explicasse de maneira
satisfatéria as observacdes experimentais de adsorgdo de forma rigorosa e

sistematica.

Na cinética do processo, o material adsorvente atinge a sua saturagao no
ponto em que ndo mais remove metal. Em processos continuos esse ponto €
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chamado de ponto de saluracao € a curva que caracteriza ¢ comportamento de

saturacio deste adsorvente e chamada de curva de ruptura.

Dentre os mélodos conhecidos de estudo do adsorvente, o mais comum
baseia-se na oblencio de isotermas de adsorgdo. Estas isolermas representam a
relacac de equilibrio entre a concentragao na fase do fluido e a concentragdo nas
particulas do adsorvente, a uma dada condicdo de temperatura, pH tipo de
processo (banho ou leito) e condigbes deste referido processo {em banho a
velocidade de agitacBo e em leilo a vazao). Para gases a concentracdo ¢ medida
em pressio parcial, ao passo que para liquidos ela & frequentemente expressa em
uniclades de massa, ou seja, ppm (mg/l) cu mew/t.. A concentragédo do adsorbato
no solido € expressa pela razdo entre a massa adsorvida e a massa do
adsorvente original. Experimentalmente é possivel obter um conjunto de dados
representativos do comportamento da isolerma com base em uma serie de
condigbes de concentragdo/pressio parcial de eguilibric. O aquilibrio ¢ atingido no
momenio da saturacdo e pode ser identificado visto que nesta situacao a pressao
parcial, ou no case de solugfes a concentracao, se estabiliza deixando de variar
com o tempo. Nesta condigdo e a partir da concentracéo inicial correspondente,
calcula-se a quantidade de remogfio correspondente. Para cada condigao de
pressdo parcial ou concentrac@o inicial, se obierd uma press@o parcial ou
concentragio de equilibrio e uma quantidade de remoglo associada. O conjunto
de pontos das diferentes condigbes de equilibrio de conceniragdo ou pressac
parcial em funcio da quantidade removida resulta no perfii da isolerma.

Um dos primeiros estudos tedricos que buscaram descrever a isoterma de
adsorcao fol o de Langmuir, realizado para 0 processo de adsorg8o de gases.
Fste se apreseniou mais aplicavel para processos de quimissorgao uma vez que
considerou a formacio de apsnas uma camada de gés adsorvido no sélido. O
madelo elaborado considerou gue as colisdes de uma molécula gasosa em um
solido ocorrem de forma que as moléculas gasosas permanecem em coniaio com
o solido por um tempo antes de retornar a fase gasosa e sdo lidas como
inei4sticas. Este tempo de atraso leva ao fendémeno de adsorgdo (LANGMUIR,
1918). A representacio deste fendmeno é dada pela Equacdo 2.1 e foi obtida
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Capitulo 2 — Fevisiio Bibliografica
relacionando a taxa em que as moleculas atingem a superficie com a taxa em que

glas deixam a mesma.

_ GubPe

= 2.1
1 1+bF; &

Nesta equaclo ¢, € a constante relacionada com a quantidade méaxima
de adsorc@o, cu seja, corresponde a quantidade de adsorbalo necesséario para
cobrir completamente a superticie disponivel no adsorvenie e b a constante de

equilibric que relaciona a afinidade da superficie do adsorvente com o adsorbaio.
Neste modelo € possivel avaliar a partir das constantes quando a isoterma
& favoravel. Enguanto o produto b-P, for maior do que 1, a isolerma serd
favordvel & & medida em que o produto b- P, passar a ser menor do que 1, a
isolerma tenderda a um comportamento linear. O caso limite de urria isolerma

favoravel corresponde a um processo de quimissorgao irreversivel.

Alguns dados obtidos a partir da adsorcdo com gas nitrogénio, a
temperatura de nitrogénio liguido, resultam em uma concordancia corn o modelo
em apenas regides limitadas, permitindo a avaliacio dos parameiros do processo
g, © b apenas na faixa de concordéncia do modelo com o8 dados. A area

superficial especifica s do adsorvente pode ser calculada com base neste modelo

a partir da Equacado 2.2,
m-g,
Em que:

N, = constante do Avogadro,

m = magsa de adsorvente;

g, = volume molar do gas;

o = drea superficial ocupada por uma Gnica molécula de adsorbato.

Um grande avango para 0 processc de adsorgae de gases ocorreu a partir
do desenvolvimento de uma segunda teoria que generalizava 0 caso parlicular da
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teoria de Langmuir. Conhecida como teoria do BET em funcio dos sobrenomes

dos seus autores Brunauer, Emmett e Teller (1938), ela tem como consideracao
principal o falo de a adsorgéo ocorrer em camadas sobrepostas. Cada camada
adsorve de acordo com o modelo desenvolvido por Langmulr. Equacionando a
taxa de condensagéo das moléculas dos gases em uma camada 4 adsorvida &
laxa de evaporacdo daquela camada e somando para um infinito ndmero de
camadas e obtida a expressio dada na Equacdo 2.3, em que £ € a constante de

BET relacionada com a energia das varias camadas, B, é a pressio de saturacéo

dogas e P éapressao do sistema.

‘??Mtg’P

(7, - P)iii +(p- 1}4@]

£y

{j{m

Obtido o volume da monocamada ¢, , € possivel obter a area superficial
da amostra com a bBquacdo 2.4 a partir da area ocupadsa por uma Onica molécula
de adsorbato, um valor derivado da suposi¢do de uma aglomeragio forte na
superficie,

=3
. M |
o = 4(0.866 ) ———r- 2.4
( {4{23\;;;9)%’“} e

Emgue M & amassa molecular do adsorvenie @ p € a massa especifica.
No caso do nitrogénio, é comum o uso de 16,2 A para a drea ocupada por uma

molécuia.

Um valor alio ou negativo para a constante f indica a existencia de

microporos. Seus vaiores tipicos variam de 5 até muito acima de 100, Valores
muito inferiores gue 5 levam a crer gue a afinidade gas-gas compete com a
afinidade gas-solido, o que entra em confliio com & teoria do BET. Valores muito
superiores a 100, por sua vez, indicam uma atragio muito forte para a superficie
ou uma adsorcéo preferencial {LOWELL & SHIELDS, 1991).

Apesar do modelo de BET considerar que iodos os sitios de adsorcéo
possuem o mesmo nivel energético, desprezando as interagbes entre moléculas
de adsorbatos vizinhos na mesma camada, além de no considerar a diminuicio
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Capituio 2 - Revisfo Bibliografica
de forcas de adsorcdo na medida em que as camadas externas se formam e se

distanciam da superficie, ele tem demonstrado bons resultados em uma vasia
aplicacio de analises (BRUNAUER et al,, 1938).

A Figura 2.1 ilustra as seis principais configuragdes de isotermas possiveis
de serem encontradas pelo méiodo de andlise de fisissorgdo de nitrogénio
segundo BET. A primeira configuracdo caracteriza adsorventes com poros
exiremamente pequenos, a ssgunda e a quarta indicam comportamento de
superficies n@io porosas ou com poros grandes, a terceira e a quinta ocorrem
guando as moléculas do adsorbato possuem maior afinidade entre si do que com
o adsorvente & a sexta é a mais dificil de ser encontrada, pois indica uma
superficie n&o porosa extremamente uniforme (WEBB & ORR, 1997 e
ROUQUEROL et al., 1999).

Tipo 't . Tips 2 Tigar 3
o
B_
Yipe 5 Tipa &

Figura 2.1: isotermas de adsorgio (ROUGUEROCL et al., 1898},

Uim caso limite de uma isoterma muito favoravel é a adsorglo irreversivel,
onde a quantidade adsorvida & independente da concentrag@o até valores muito
haixos. Todos os sistemas mostram uma reducio na quantidade adsorvida com
um aumento na temperatura, sendo assim o adsorbato é removido aumentando a
temperatura até mesmo para os casos chamados “irreversiveis”. No entanio, na
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dessorcdo reguer-se uma temperatura muito. maior quando a adsorgio é

forternente favordvel ou irreversivel do que quando as isotermas s8o lineares. A
isoterma que e cdncava para cima (tipo rés e tipo cinco) é chamada desfavoravel,
porque cargas de solido relativamente baixas sfo obtidas e também por causar
zonas de transferéncia de massa relgtivamente longas no leito. Fsias isolermas
sdo raras, mas ¢ importante estuda-las para entender o processo de regeneracio.
Quando a isolerma e favordvel a transferéneia de massa do adsorbato da fase
sClida de volta para a fase fluida (dessorgao), a adsorg@o tem caracteristicas
similares aguela com um perfil desfavorave! (MCCABE et al., 1985).

Uma gama de materiais adsorventes tem sido estudada para verificar sua
viabilidade técnica-econdmica na remocdo de metais pesados (BAILEY, et al,
1999). Neste trabalho a argila bentonitica foi escolhida por ser um material com
abundancia de jazidas, sendo muitas vezes um subprodulo de um processo de
axtracio mineral, como no caso da jazida da onde veio o material utifizado como

adsorvente neste frabalhe onde € residuo de exploragio da argila gipsita.

2.2.2. Argila Bentonilica

Define-se bentonita como sendo uma argila constituida essencialmenie
por um ou mais argilominerais do grupo das esmeciitas {monimorilonita
oropriamente  dita; beidelita, nontronita, saponita, sauconita, volconscoita,
hectorita), nao importando qual seja a Qfégém gecldgica. kssa definicio substitui a
antiga que a vinculava & alteragdo de cinzas vulcanicas acidas (VALENZUELA-
DIAZ et al., 1992).

Quimicamente ela & formada por base de silicatos hidratados de aluminio,

ferro e magnasio.

O Brasil possui depositos de bentonita policatiGnica na Paraiba, Parand,
Sao Paule, Minas Gerals e Bahia. Segundo o Sumério Mineral (2005) do Brasil a
abundancia das reservas mundigis de benionita inviabiliza a efetivagio da
estimativa desse recurso num contexio global, No Brasil as reservas {medidas e
indicadas) de bentonita totalizaram aproximadamente 47 milhdes de toneladas,
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das quais 74% s#o relativas as reservas medidas. Elas estdo distribuidas no

Estado do Parand no Municipio de Quatro Barras, representando 47,7% das
reservas nacionais; no Estado de SZo Paulo, nos Municipios de Taubale e
Tremembé, com 26,6%; no Estado da Parafba nos Municipios de Boa Vista e
Campina Grande com 25,3%; e no Estado do Rio de Janeiro, no Municipio de
Silva Jardim com 0,4%.

Neste mesmo sumario observa-se que no ano de 2004 a produgao
mundial atingiu cerca de 10,5 mithdes de toneladas sendo 4,5 milhdes produzidas
nos Estados Unidos. O Brasil, apesar de estar enire os dez principais produlores
mundiais, representou em 2004 nfo mais do que 22% da produgao global,
atingindo 227 mil toneladas.

Estudos mais aprofundados das propriedades das bentonitas vém
despertando interesse crescente para uma aplicabilidade no campo de tratamento
de efluentes.

Segundo Abreu (1973), as argilas bentoniticas possuem alta capacidade
de adsorcio e alto teor de matéria coloidal ou, ainda, grande possibilidade de
ativacdo. A maior parte das ocorréncias € na forma policatibnica, havendo,
entretanto freqlientes ocorréncias de benionita homocatibnica em sodio. e
homocatidnica em célcio (VALENZUELA-DIAZ et al,, 1992).

Os argilominerais do grupo montmorilonita s&c constituidos por duas
folhas de silicato iotraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si
por oxigénios comuns & folha conforme a Figura 2.2. As espécies cafidnicas
presentes na estrutura das argilas, causam um desequilibrio de elétrons com uma
deficiéncia de cargas positivas de cerca de 0,66 cation monovalente por célula
unitaria, deficiéncia essa que & equilibrada sobretudo por cétions hidratados entre
as camadas estruturais. Os cétions neutralizantes nfo estfo fixados
imeversivelmente e podem ser frocados por oufros caracterizando a sua
funcionalidade de troca iGnica.

Os cations s3o0 mantidos nos proprios planos basais. A drea de uma
posicio de troca € de cerca de 80 A®. As camadas sucessivas estdo ligadas
fracamente entre si e camadas de dgua ou de moléculas polares, de espessuras
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varidvels, podem entrar nestas, chegande a separa-las totalmente, deixando-as

livres, quando as distancias interplanares superam 40 A. Quando a forma anidra é
colocada em agua ou em ambientes Gmidos, 08 calions frocavels se hidratam,
enfra dgua e o espacamento basal aumenta; nessas condigbes, os cations
interlamelares s30 susceliveis de serem frocados por oculros cations. A facilidade
de froca varia com a concentragdo dos fons trocaveis, com a conceniragao dos
fons adsorvidos e com as dimensdes dos ions.

A formula tedrica do grupo da montmorilonita & AlSiEO(OH)enH0 (0 =
Adgua interlamelar), mas os argilominerais naturais sempre diferem dessa
composicdo em razdo de substituigbes isomdrficas no reticulado cristalino e nos
cAtions trocaveis. A capacidade de troca catidnica varia de 80 a 150 meqg por 100
g de montmorilonita (SANTOS, 1989). |

o

S EAD

Figura 2.2: Estrutura tipica da montomoniionita (FILHO, ef al., 2005}

O argilomineral montmorilonita pode adsorver metals pesados por
intormédio de dois mecanismos diferentes: tanto por troca caliénica nas suas
subcamadas, resuliado das interagbes entre 0s fons e a carga negativa
permanente, coOMmo :gzor intermédio da fﬁrmagéé de complexos esfericos interiores
COIM 08 grupos de SE%&W)IE (Si-01) e os de aluminol (A-(Y) ambos protonados nas
extremidades da argéia. Fstudos t&m demonstrado gque s8o altamenie
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dependentes do pH sende que quanto mais 4cido, menar a capacidade de froca

ibnica em funclo dos grupos estarem mais protonados (ABOLLING et al,,2003).

A area superficial da argila pode chegar ate 800 m/g favorecendo em
muito a sua aplicabilidade no processo de adsorgio (CADENA et al., 1990).

Esiudos mostram que a medicdo da drea superficial usando o gas de
nitogénio é capaz de medir apenas a area externa néo sendo possivel penetrar
em suas camadas interlamelares. Portanto, uma argila de didmetre na ordem de
centimetros pode vir a apresentar uma érea superficial entre 50 ¢ 150 m%g, ao
passo que uma particula de monocamada de aproximadamente 2 um pode
alcancar a area de 800 m*/g (VACCARI, 1958).

As argilas podemn ser modificadas ou submetidas a processos de
“beneficiamento” para melhorar sua capacidade de adsorgdo. Em geral, a
hentonita passa lipicamente pelo seguinte processo de preparacdo: é secada,
hritada e moida em moinhos de bolas até a granulometria adequada. Em seguida
node ainda ser ativada guimicamente ou calcinada.

Quanto as modificacbes possiveis, Cadena e seus colaboradores {1990)
utiizaram bentonita modificada para substituir cédtions trocdveis naturais do
material por cétions organofilicos de fon tetrametilamédnio (TMA”) para adsorver
chumbo (Pb) & crome hexavalente (Cr®). O TMA™ tornou a superficie da bentonita
mais hidrofébica, methorando sua capacidade de adsorcdo.  Agenies
modificadores também afetam o espaco interlamelar das argilas. A bentonita
natural apresentou uma capacidade de adsorgdo de aproximadamente 6 mg
Pb?/g de argila & 55 mg Ci™/g de argila e esta bentonita modificada adsorveu
aproximadamente 58 mg Pb®/g de argila e 57 mg Cr®/g de argila. A argila
modificada neste caso melhorou significativamente o desempenho de remogac de
metais que inicialmente nfo tinham rmuita afinidade com as mesmas. Outros tipos
de modificacdes que poderiam vir a ser usados sfo os termicos e acidos. Pradas e
seus colaboradores (1994) examinaram ambas as modificagbes com a bentonita
natural adsorvende Cd e Zn. Os resultados demonsiraram gue para 0s melais
analisados o tratamento acido piora a capacidade de aﬁsﬂrgﬁé ac passo gue o
térmico melhora.
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2.2.3. Leito Fixo

O processo continuo tende a ser a escolha preferencial das indUstrias em
fungdo da simplicidade, robustez e dos altos rendimentos associades. Em
adsorgac dois principais processos s&o usados: leito fluidizado e leito fixo.

No leito fluidizado a solugio é eluida a uma condicdo de vazao tal que a
particula sélida presente na coluna de adsorco passa a se movimentar em
conjuntc  com  a  passagem de adsorvente, aumentandc a interface
solugdo/adsorvenie, Uma grande desvantagem de sistemas com leito fluidizado
830 08 custos reldtivamente allog para o confrole do transporie continuo das
particulas solidas com ¢ fluido a uma taxa constante sem que haja mudanca na
composicao ao fongo do tempo em qualquer ponto do sisterna. Alem disso, o atrito
resultante da fluidizacdo da fase sdlida tende a fragilizar a sua esirutura podendo
inativa-la parcialmente. Por esse motivo € freqlientemente ulilizada a adsorgo em
lsito fixo. Essa operagdo é geralmente mais econdmica ¢ rata-se basicamente de
ascoar a solucBo em presenca de um leito empacotado uniformemente pelos
solidos adsorventes (TREYBAL, 1955). Esta técnica € amplamente usada e
encontra aplicagfes em diversos campos, COmo pOr exempio, na descoioragao de
dleo vegetal / mineral, purificaggo de proteinas e, mais recentemente, nos
processos de adsorglo de metais pesados, corantes enfre oulros, pela sua
vantagem no mecanismo de transieréncia de massa.

Sua principal limitacdo deve-se & impossibilidade de utilizag@o de solugbes
de alimentagfo contendo material particulado, j& que as particulas causam
entupimento do meio poroso (colmatagem) e o aparecimento de caminhos
preferencials no leito adsorvente (WELLS, et al. 1987). No estudo realizado, esse
tipo de limitacdo ndo fol relevante pois se trabalhou com solugbes aquosas de
niquel, zinco e cobre, desprovidas de particulas.

Um dos procedimentos tipicos de estudo € o uso da curva de ruptura para
analisar a cinética e a guantidade médxima de adsorgdo do adsorbato, Quando a
concentracio do efluente se iguala a concentracdo do afluente do leito, ou seja,
guando a razdo entre a concentragéo inicial e a concentragdo de saida (G/Coj for
muiio proxima a unidade, o ponto de saturagdo fol alingido ¢ a curva completa de
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ruptlura obtida. Nesta condicfo, todos os sitios ativos disponiveis do material

adsorvente foram preenchidos pelo fon em estudo, que no caso seriam um dos

metais pesados.
Um exemplo tipico de curva de ruptura estad apresentado na Fgura 2.3,

que representa a razdo (C/Co) em funclo do volume de solugio eiuida no

processo de adsorcan.
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Figura 2.3: Curva de ruptura em leito {ixo adaptada de Aboliing et al. (2003).

Na Figura 2.3 o ponto A é quando se inicla o processo a partir do
nreenchimento da coluna {1 UVL). O ponto B por sua vez é definido como o ponio
de ruptura do adsorbato, em outras palavras, o volume necessario de sclugéo a
ser eluida para que ions passem por toda.a coluna sem serem adsorvidos pelo
material adsorvente saindo em conjunto com a solu¢doc. Este ponto & comumente
definido quando a razdo C/Co se iguala a 0,05. Finalmente o ponio E, € definido
como ponto de saturac8o, ou seja, o ponto no qual todos o8 sitios ativos

disponiveis para a adsorgdo daguele determinado metal foram preenchidos e a
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solugao de saida da coluna passa a apresentar a mesma concentragio da solugdo
de alimentacio.

O eixo das absissas da curva de ruptura pode ser transformado para
unidades de volume de leito (UVL) em lugar da dimensao temporal conforme foi
flustrado na Figura 2.3. Esta unidade é definida pelo volume passado pelo leito
dividido pelo volume necessario para se preencher foda a coluna com a solugéo,
No presente trabalho, optou-se por essa unidade pars minimizar diferencas em
vazdes entre 05 experimentos, garantindo-se assim nos ensaios realizados que a
measma quantidade de adsorbato passasse pee!a_caiuna extratora.

Em aplicagbes industriais, o ponto de ruptura costuma ser o ponto em que
se encerra o uso da coluna extratora individual ou é feita a sua regeneracdo ou o
material adsorvente que preenche a mesma € frocado. No caso de uso de
sisternas de colunas muliiplas operadas em série toda g area Olil da coluna &
aproveitada inferrompendo-se 0 processo apenas no ponto de saiuracio (CHU,
2004).

A drea ABCD é a drea a partir da qual & possivel determinar a quantidade
util de adsorcao (Q,, ). pois € a regido em que o-sistema fol capaz de remover todo
o ion meidlico eluido com a solugdo. Ja g .érea acima da curva até o ponto de
saturacdo (drea ABED) é a usada para a determinacéo da guantidade iotal de
saturacéo (Q) do leito, guantificando todo o processo de adsorcdo. Quanto maior
o valor da razae enire as duas areas mals favoravel é o processc na remocio do
ion metalico estudado.

Esta razdo fornece um pardmetro importante para andlise de adsorclo em
feito fixo denominada zona de transferéncia de massa (ZTM). Baseia-se em uma
“macre” aproximacao estruturada no movimento da zona de fransferéneia de
massa durante o processo de sorgéo. Em oulras palavras, essa ZTM corresponde
& extensdo da regifo do leito em que o componenie ibnico presente na solucio
migra da fase liquida para a regido interfacial liquida/sdlida onde se dard o
processo de adsorcdo propriamenie dito. Esse parGmetro possul significado
crescente na medida em que ocorre uma formagdo rapida de uma regido estavel
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de transferéncia de massa na extensio da coluna empacotada que progride

através do leito na medida em que a sorgdo se da lugar.

O formalo da curva de ruplura é influenciado pelas transferéncias de
massa individuais na coluna, sendo gue o guanio mais proximo de uma curva
degrau mais préximo da idealidade o processo se encontra e mais favorével para
uma aplicagdo industrial. A vazdo, a disperséo axial e a difus&o possuem uma
forte influéncia no equilibrdo do processo de adsorco e por isso afetam
diretamente o valor da ZTM.

A Figura 2.4 adaptada de Barros et al. (2001), ilustra o avango da ZTM ac
longo do processo de adsorgdo passando pela ruptura e a saluragao ilustrando
comparativamente um processo real com um ideal.

Z=H,
Caso ideal
{aso real

Z=ll & Ponto de Huptura

@ Ponto de Saturagio
H= Altura total do Leite

P Unidades de Volume de Leits (UVL)

Figura 2.4: Avango da ZTM, ruptura real e ideal

2.3. Planejamento Experimental

Um experimento é composio por trés diferentes tipos de varidveis: as
variaveis independentes, as dependentes e as incontrolaveis. Dentro de um
planejamento experimental as varidveis ditas independentes sao corthecidas como
fatores, ac passo que as dependentes s@c conhecidas como respostas. As
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incontrolaveis, por- sua vez, sio fodos os tipos de fatores intrinsecos ao

experimento impossivels de serem guantificados e/ou controlados e que geram
um efeito de desvio nas varidveis de resposta (dependentes). As faixas em qgue 0s
fatores serfo estudados sfo definidas como niveis de estudo, sendo necessario
no minimo dois niveis para cada fator estudado. |

A técnica de planejamento fatorial experimental vem sendo utilizada com
muite sucesso na modelagem empirica de diversos processos  industriais.
Metodos Irad%cionais; univariados de otimizac8o, que permitem variar um so fator
de cada vez, mantendo-se fixos os outros fatores, somente s&o adeguados
guando os fatores sfo independentes entre si, nde prevendo interagoes sinérgicas
ou antagdnicas. O planejamento experimental permite uma minimizaglo de
ensaios necessarios para um estudo estatistico, capaz de avaliar tanto a influencia
de cada fator que se deseja nas respostas do processo em estudo, guanto a

influgncia da combinacéo dos fatores envolvidos.

O estudo é baseado na ordenacio de uma seqliéncia de experimentos de
tal forma a conseguir se obler as respostas para todas as possivels combinagbes
dos faiores e seus respectivos niveis. Assim, se considerado que existem 7y nivels
para o fator 1, rmp para o fator 2 e assim sucessivamante até o fator k com i
nivels, o nimero minimo de experimentos para todas as possiveis combinagbes

de fatores e seus respectivos niveis seria igual ao produlo m xa, XX,

O planejamento mais simpies para estudos de influéncia de determinados
fatores em respostas de um sistema, € o gue tem como base um nivel superior e
um inferior para todos os fatores em estudo. Definide como fatorial 2%, em que &
corresponde ao niimero de fatores em andlise, esse tipo de planejamento &
pastante Gt na busca inicial pela delerminacdo da influéncia dos fatores em um
sistema/processo muitas vezes bastante complexo e com poucas nossibilidades
de uma andlise fisica preliminar mais aprofundada.

A fim de quantificar os desvios intrinsecos do processo & fundamental
caleular a variansia resultante dos desvios experimentais, possivel de ser oblida a
partir de replicatas dos experimentos. Muitas vezes, entretanto, 0s experimentos
envolvidos s&o bastanie dispendiosos e deve-se procurar evitar repeligbes.
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A lista de todas as combinacfes dos experimentos a serem executados

em um determinado planejamento fatorial é definida como matriz de plangjamento.

{om 0s resuliados experimentals, a quantificagdo dos efeltos de cada um.
dos fatores envolvidos é obtida estatisticamente. Com base nesses efeitos, e da
quantificacdo estatistica do erro experimental envolvido no estudo & possivel,
tanto avaliar © peso de influéncia de cada fator da combinacao dos fatores, quanto
efetuar modelos capazes de prever dentro dos nivels escolhidos o comportamento
dos respectivos faiores nas respostas (NETO et al. 2001).

2.3.1. Planejamento de mistura

Diferente dog planejamentos convencionals, em misturas, os fatores do
planejamento 830 0s componentes da mistura a ser estudada. Seus efeitos nas
respectivas respostas dependem das proporebes em que eles sfo inseridos e nao
dos seus valores absolulos. A soma das proporgdes dos diversos componentes de
uma mistura deve resultar invariavelmente em 100%.

Agsim, em uma mistura gualguer de k componenies é possivel escrever a
equagac 2.7:

3%, =100% =1 (2.5)

=]

Em que x, & a proporcdo ou porcentagem do Fésimo componente. Essa

restricdo retira um grau de liberdade das proporgGes, impedindo que o modelo
convencional de planejamento experimental venha a ser usado em um
planejamento de mistura .

As misturas, portanto, se distibuem em um espago proprio restrito
chamado de simplex, conforme ilustra a Figura 2.5. Essa distribuicBo guando feita
de modo uniforme pelo espaco simplex, pode ser composta pelo elemento puro,
por uma inferacdo bindria ou ternaria de mistura.
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Componente 1 (1,0,0)

igmpmﬁm%@ 340,01}

%@mﬁmeﬁ% 2 (0,10

Figura 2.5 Espage Simplex para rés componentes {ALEXANDRE &t al., B001)

LUma mistura com & componentes cujos experimentos devam representar
um modelo de grau m no espago simplex com experimentos igualmente
espacados, possui um planelamento da rede denominado rede simplex {km}.
Neste planejamento os ponios tomados teriam espacamentos definidos pela
proporcionalidade expressa na Equagio 2.8,

O nimero de experimentos a ser explorado em um planejamento de
mistura, portanto vai depender, ndo 56 do nomero de falores a ser analisado,
como também do modelo no gual se deseja fazer o ajuste dos resuliados.

A Figura 2.6 apresenta uma distribuico no espago simplex para um tipico

planejamento de rede simplex {3,3}.
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{213 53,473

m-,mn" g
IS BIEIE g . \\{m,&m)
_,43} R GBA_‘
}{Q }{3

Figura 2.6: Planejamento de rede simplex [3.3}

Outro planejamento muiio explorado € o simplex-centrdide, em que ©
namero de experimentos é definido como 2! Este planejamenioc por sua vez
corresponde a todos subconjunios dos “K” componentes, em que as fragbes dos
componentes apresentam-se em propor¢des equivalentes, conforme exemplifica a
Figura 2.7.
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Figura 2.7: Planejamento simplex-centrbide para trés componentas
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Matematicamente ¢ possivel deduzir o numero de experimentos

- - H
necessarios para uma modelagem de mistura a partir da relacéo &i;%%
LT b W L

Na Tabela 2.2 esta o resultade do calculo feito para se determinar o
numere de experimentos para cada condicéo de experimento de mistura simplex.

Tabsla 2.2: Experimentos am uma rede Simplex {km} (CORNELL, 1990)

Grau do modelo Namero de componenias

mTtc~—_k 3 4 5 & 7 8 9 10
1 3 4 5 (& 7 8 9 10
2 & 10 15 21 28 36 45 55
3 10 20 35 56 84 120 165 220
4 15 35 70 126 210 330 485 715

O modelo a ser adotado para ajuste polinomial de um plangjamento de
mistura deve atender a restriclo da Equaclo 2.7 e para tal, atende a forma da
Equacao 2.9.

g i g
n=f, »in,éiJ:E +zﬁﬁg@xi +izz,ﬁﬁxﬁj,xg o & (2.7
e

inf Pos sk

Em que n correspondem as respostas obtidas experimentalmente, § os
parametros do modelo polinomial a ser ajustado gue tambem 80 0s efeilos de
cada componente da mistura, x as respectivas proporgbes cu fragbes da mistura e
¢ o erro de gjuste intrinseco & modelagem.
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Para verificagdo da validade de ajuste do modelo efetuado, a Analise de

Variancia (ANOVA) € a avaliagfo estatistica mais recomendada. Como o proprio
termo explicita, trata-se de uma andlise da variagdo geral, seja dos resultados
ohservados entre os falores e o modelo ajusiado, seia das replicatas efefuadas
dos experimenios, caso eles tenham sido replicados ou caso contrdrio das
replicatas do ponto central.
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CAPITULO 3 - ATIVIDADE EXPE!|

3.1.Material e Método

2.1.1. Equipamenio

No desenvolvimento do trabalho foram utilizados:

1. Espectrofotémetro de Absoredo Aidmica Perkin Elmer 3110 para andlise de
concentracio dos metais em solugio;

2. Analisador de érea superficial — fisissorcao de nitrogénio (MNo);
3. Porosimetro de infrusdo de mercdrio;
Picnbémetrc a gas de hélio;

Microscopio Eletrdnice de Varredura;

I R

Difracio de Raio X e EDX acoplado

=~

Moedor manual, classificador de peneiras Tyler ¢ mufla com rampas de

aquecimento para preparacao do adsorvents;
8. Balancas semi-analitica e analitica;

8. Sistema experimental composio por bomba Masterflex L/S e coluna de acrilico
com 12 cmde altura ¢ 1,4 cm de didmetro interno.

Do eguipamento 2 ao 6 o propésito era a determinacéo das propriedades
fisicas e quimicas do adsorvente.

3.1.2. Reagentes

A partir dos sais analiticos de nitralo de niquel hexahidratado,
Ni{NO3)2.6H,0, nitrato de zinco hexahidratado, Zn{NO3:.6H0 e nitrato de cobre
trihidratado, Cul{NQ,)..3H,0 de marca VETEC foram preparadas solucbes de 1000
ppm. Estas passaram por diluicbes ¢ misturas a fim de se obier a condigéo
experimental desejada.
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3.1.3. Desenvolvimento Experimental

O sistema experimental de leito fixo utilizado nos ensaios para os lestes
de adsorcio de niquel, zinco e cobre em coluna compactada operando em
processo continue, € wmostrado esquematicamente na Figura 3.1, com

detathamento da dimenséo da coluna.

Mandmetro f ™

i

Amostra para
Analise

-

i

03
R g e

Supgrtﬁ do Leito
m Egua izagdo da Solucéo

’?4cm

Solucao dé metai

Figura 3.1: Esguema do sisterna experimental

O estudo de fluidodindmica do leito foi realizado em testes preliminares
com agua destilada. A coluna foi preenchida com uma determinada massa de
argila, de modo a se garantir a condi¢do de leito fixo, sem provocar excesso de
pressdo na coluna, resuliante de possivel expansdo volumétrica do material
adsorvente, ac entrar em contato com a solucio.

No estudo do processo de adsorgdo, a solugo foi alimentada com a
bomba Masterflex, usando a bulagdo do menor diametro disponivel pelo
fabricante (numero 13 cujo dimetro interno corresponde a 0,03 mm), para se
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garantir uma precisdo de vazdo de +0,05 ml/min. Duranie o processo,amostras

volumétricas foram coletadas em intervalos de tempos pré-fixados, para andlise
posterior de concentracfo. Também fol determinada a vazéo real ao longo de todo
0 processo com o uso de baides volumelrico e tomadas de fempo periddicas.

3.1.3.1. Analise de Conceniracéo

As analises de concentracio dos metais estudados, foram efetuadas pelo
método de espectrometria de absorgio atbmica em chama cujo funcionamento se
baseia na ab&;wgéﬁ de energia a parlir da excitacdc dos elétrons no estado
fundamental do elemento a ser analisado.

Um diomo em seu estado fundamental, absorve energia em um
comprimento de onda especifico quando vai do seu estado fundamental a0 seu
estado excitado. Conforme aumenta 0 numerc de atomos em um determinado
feixe com o comprimento de onda especifico, maior quantidade de luz é absorvida.
& uso de lampadas fornecedoras do comprimento de onda especifico do elemenio
a ser analisado, permite a determinacac quantitativa do elemento em questao.

O equipamento wlilizado neste trabalho oferece duas formas de leitura: em
absorbéncia direta, obtida a parlir da amplificacdo do sinal detecltado pelo
sguipamentn, e em conceniracdo, que depends de uma calibragdo feita com
soluches padrées previamente preparadas. A absorbéncia possul uma relagdo
direta e linear com a concentragdo para uma faixa inicial de concentracao dos
slementos, obedscendo & lef de Beer. Na medida em que essa concentragdo
cresce, essa relacdo deixa de ser linear. Entdo, duas eslratégias podem ser
tomadas para uma leitura adequada: diluicdo da sclugdo para que volie a
apresentar concentragdes na faixa em que segue g lei de Beer, ou uma calibragao
alternativa para a faixa néo linear gue o equipamento oferece com base na relagao

descrita por Unvala (1980) e Bameit (1884).

Para este estudo, as amostras retiradas foram diluidas até a faixa de
concentracde em que a relaclo linear de Beer é valida no equipamento, a qual
varia conforme o metal em anglise. Segundo dados do manual Analyfical
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Methods® da Perkin Elmer (1996), os limites da faixa linear nas condi¢fes padrio

do equipamento para 0s metais em foco $80 os apresentados na Tabela 3.1,

Tabela 3.1: Limite da relacdo linear de absorbincia para cada metal

Metal Limite faixa linear
Niquel 2 ppm
Zinco 1 ppm
Cobre 5 ppm

Entretanto, o elemento de niguel apresentou no limite da faixa linear uma
absorbancia em tormo de 0,020, 0 gue corresponde a 10 vezes menos do gue a
absorbéncia esperada neste limite (em torno de 0,200). Foi ent&qo efetuado um
teste com solugbes padrdo, para averiguar a faixa linear até 10 ppm. A Figura 3.2
comprova que o elemento demonstrou-se com uma alta linearidade até os 10
ppm. Vale ressaltar que no ajuste observou-se um leve desvio dado que a reta de
ajuste nfo passou pela origem. Este desvio é provavelmente resultante de erros
experimentais no preparo das diluicbes da solugfo padrdo para as respectivas
concentracfes usadas para leitura.

Portanto, 10 pom foi definida come concertracdo limite da faixa linear do
niguel. No caso dos demais metais, foram mantidos os limites do manual do
equipamento, uma vez que no casc deles essa situagfo ndo foi detectada. No
slemento de zinco, também foram feilas leituras usando a calibragéo para a faixa
em gue a relagéo deixa de ser linear. Essa opgdo foi adotada em func@o do seu
limite da faixa finear ser baixo. Foi tomado o cuidado para que essas leituras nao
fossem superiores a quatro vezes o limite da faixa linear, regido na qual ¢ modeio
da faixa ndo linear apresentou resultados bastante satisfatorios e condizerdes com
0s mesmos obtidos diluindo-se a solucio para a faixa linear.
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Concenfragdo = A + B * Absorbancia

S

10+ Valor Erro -
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Figura 3.27 Ajuste Bnear da absorbéncia em fungéo da concantragio de niguel

3.1.53.3. Selecao e Preparacao do Adsorvente

Foram recebidos dois lotes de argila benionflica com granulometrias
grandes e variadas, sendo um da Paralba e o oulro de Pernambuco. Foi realizado
um teste preliminar para averiguar o compertamento destes materiais em solugéo
aguosa, tendo sido observado gue a argila do tipo bentonila da Paralba se
dissolvia rapidamente em contalo com a agua, caracteristica das argilas sodicas.
A de Pernambuco apresentou uma maior estabilidade estrutural durante o periodo
do teste. Também fol constatado gue a primelra sofria grandes expansdes
volumétricas em contato com a agua, fendmeno bastanie minimizado no caso da
spgunda. Portanto, optou-se por desenvolver ¢ estudo com a argila do tipo

hernionita de Pernambuco.

O maternal moido foi classificado em uma série Tyer de peneiras tendo-se
selecionado a fracdo correspondente a um didmetro médio de 3,38 mm. O
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material classificado foi imerse em Agua destilada em um sistema de banhe finito
com agitagdo por um perfodo maior do que o teste preliminar com o objelivo de se
verificar a possibilidade de desfragmentacio deste material em malor tempo de
exposicdo. Observou-se uma redugdo em sua resisiéncia mecénica nessas
condictes de operacbes, visio gue sua integridade dimensional foi comprometida.
Com isso, foram buscados métodos para estabilizacdo da estrutura da argila,
visando seu uso em operacdes em leito fixo.

Com base em informacbes da lieratura, foi verificade que o uso de
fratamento térmico, mais especificamenie a calcinag@o do adsorvenie, poderia

atender satisfatoriamente essa necessidade.

O estudo do tratamento térmico foi realizado por Santos & Silva (2005) e
Silva et al. (2006) em trabalhos desenvolvidos pelo mesmo grupo de pesquisa do
L.aboratdrio de Engenharia Ambiental (LEA) da UNICAMP. Foram avaliadas varias
condiches de temperaturas, para se determinar em qual condigéo a argiia do tipo
bentonita se tornaria mais estavel e o efeito deste tratamento em sua composicao.

Pequenas quantidades do adsorvente {d, =338 mm) foram colocadas em uma

mufla, e submetidas por um periodo de 24 horas a temperaturas definidas para o
estudo, no caso 100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C. A Figura 3.3 apresenta o
difratograma do material nas diversas temperaiuras analisadas por Silva et al.
{2006).

O difratograma do material de na forma natural e calcinada apresentou 08
picos caracteristicos da montmorilonita (M) e do guarize (Q) principais
componentes das argilas bentoniticas. Conforme a temperatura de caicinaglo foi
aumentada ocorreu um aumenio na intensidade do pico da monimoriionita (M)
evidenciando a sua concentracio resultante da liberacio de moléculas de agua de
figacao.

Verifica-se também a ocorréncia de mudangas nos picos observados nos
primeiros 10° de inclinagdo. Neste trecho os picos presentes na argila do tipo
benionita in natura foram suavizando e deixando de exislir por completo com ©
aumento da temperatura de calcinaco entre 200 e 300°C. De 300°C até 500°C
outro pico passou a se reduzir na regifio entre 10° e 20° de inclinagéo.
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Provavelmente esses efeilos foram consegiéncia da reordenacédo da estrutura

cristaling, causada pela saida das moléculas de agua de ligagdo, que com a
calcinagéo foram sendo lieradas, até serem eliminadas por completo em 500°C.
Estas moléculas eram as responsdveis pela instabilidade estrutural do material,
pois testes. demonstraram gue até 300°C o material possufa menor estabilidade
gstrutural e que a partir desta temperatura o adsorvente passou a ser viavel &
aplicagédo em lefto. Contudo, ainda foram observadas pequenas quebras no
material. Em 500°C a argila do tipo bentonita ndo apresentou praticamente
nenhuma liberagdo de particulado da sua estrutura, ao entrar em contalp com a
agua. Kittel (1980} e Baratna (1991), definiram que em temperaturas acima de
500°C, as argilas perdem hidroxila da sua estrutura, alterandoe a sua capacidade
de troca.

it e PE R
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Figura 3.3; Difralograma do estudo da calcinag@o da argila bentonitica (3ILVA et al,, 2008)

A partir dos resultados destes eS‘EuﬁGs, optou-se pela utilizacao da argila
calcinada a 500°C, por ser uma temperatura ideal na qual ndo ocorrem alteragdes
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significativas na estrutura fisica da argila em contate com solugdo aguosa, nem

perda de hidroxila capaz de prejudicar a capacidade de troca ibnica do material.

Durante a calcinacio a massa do adsorvenie in natura e calcinado foi
pesada, observando-se uma reducéo de até 20%, o que fol confirmado com dados
encontrados na literatura de umidade da argila Esmectita (MELLAH &
CHEGROUCHE, 1897).

3.1.3.4. Caracterizacio do Material

A caracterizacio da argila tanto in natura quanto calcinada, foi realizada
através da andlise da morfologia e composicao feita por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com EDX acoplado. A analise de fisissorgio de nitrogénio fol
feita para determinacBo da drea superficial segunde o modelo de Langmuir e de
BET. A determinacio da massa especifica foi efetuada utilizando um picnémetro
vom gas hélio, enquanto a porosidade por porosimetria de mercurio.

a. Microscopia Eletrénica de Varredura com EDX acoplado

O eguipamento utilizado foi da marca LEO 4401 As condigbes utilizadas
para analise foram:

v Preparo da amostra para secagem: em vacuo por aproximadamente 12
horas,

v Metalizacio da amosira com ouro: utilizandoe tensfo de 1V e corrente de
3mA por 180s, sob aimosfera de argbnio;

v Amplitudes de micrografia: magnitudes de 2000 e 5000 vezes.

As morfologias da argila do tipo bentonita in nafura e calcinada a 500°C
estio apresentadas na Figura 3.4. Analisando as imagens ampliadas em 2000
vezres observa-se claramente uma mudanga morfoldgica capaz de evidenciar a
liberagBo de agua de ligacao da estrutura durante o processo de calcinacdo,
conduzindo a um aumento de poros na superficie do material.
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Argila do tipo Bentonita in natura Argila do tipo Bentonita calcinada a 500°C

(d =338 mm) (d =338 mm)

Figura 3.4: Morfologia da argila bentonitica anies e apés tratamento térmico

A composicBo quimica da bentonita obtida por Silva et al. {(2006) para o
material estudado é apresentada na Tabela 3.2 em conjunio com o resultado de
andlise felta em uma argila Esmectita da Algéria extraido da literatura (MELLAH &
CHEGROUCHE, 1997).

Tabela 3.2: Composigéio das wgias de forma comparativa

in natura Cateinada a 300°C Argila da Argélia in
natira
Elemento o Elemento o Elemenio o
510, 45,140 510, 48 3758 Si0, 87,50
AlLO, 26,179 Al 27,242 AlOn 19
Fealh 10,662 Fealh 9,787 o 3
K0 6,222 K0 5914 KO -
Mg@ 3,011 Mg 2,637 MgO 1-2
Caly 2,083 Cals 1,799 Cals -3
HNa.O 1,283 MNa.{} 1,738 IRERE: 1-3

A andlise de composigdo evidencia na benfonita de Perambuco a
predomindncia de Gxido de silicio (Si0;) e aluminic (AlOs) o que era de se
esperar de um material alumino-silicato,
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Capftulo 3 ~ Alividade Experirnental
Houve pouca mudanca na composicdo quimica da argila bentonitica apds

a calcinagdo. Em termos comparativos com a esmectita da Argélia, o material
apreseniou menor porcentagem de oOxido de silicio e Oxido de ferro e maior de
oxido de aluminio. Portanto, em termos de composigao quimica a calcinacdo nao
alterou a capacidade de adsorgéo da argila bentonitica estudada.

b. Avea Superficial: Fisissorgdo de Nitrogénio

Para a andlise da area superficial das amostras, realizou-se a fisissorgac
de nitrogénio no equipamento Gemini Il 2375 Surface Area Analyzer da
Micromentics.

A partir dos modelos de Langmuir e BET discutides no Capitule 2, foram
calculadas as respectivas dareas superficiais da argila bentonitica, sem tratamento
1érmico e com tratamento térmico. E importante ressaltar que o modelo de BET &
urn caso mais geral daguele usado pelo modelo de Langmuir. Enquanto Langmuir
considera adsorgdic em uma monocamada, o de BET considera adsorgéo via
multicamada. Os resultados das respectivas areas superficiais obtidos pela
fisissorcio estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3; Area superficial pelo métode de Fisissorgdo de Nitrogénio

Argila Area superficial (n7/g)
Argila bentonitica in natura BET: 52,13; Langmuir: 79,23
Argila bentonitica calcinada BET: 53:42 Langmuir: 81,91
Argila literatura (Meliah e Chegrouche, 1997) 6,43

Como era de se esperar, a area superficial calculada pelo modelo de
Langmuir apresentou um valor significativamente superior aguela calculada pelo
modelo de BET. Isso por que o modelo de Langmuir € mais apropriado para
guimissorg@o, dada a sua restrico de adsorgBo para processos  em
monocamadas, A andlise de fisissorcdo de nitrogénio por ter considerado a
ocorréncia em multicamadas, apresentou um valor significativamente inferior ao
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obtido pelo modelo de Langmuir. Sendo assim, o valor da érea superficial que foi

considerado para este trabalho foi o obtido pelo modelo de BET.

A constante de BET £ evidenciou a reduc@o de microporos na calcinagio,

dado que na argila bentonitica i nafura o valor encontrado fol cerca de 1270 mais
de cinco vezes o8 2355 da argila bentonitica calcinada. O valor dessa constante
tambem indicou uma atragdo muite forte para a superficie ou uma adsorgioc
preferencial dado que foram observados para ambos 0s casos um valor muito
superior 2 100 (LOWELL & SHIELDS, 1991).

MNota-se que apesar das mudancas morfoldgicas evidentes observadas na
argila bentonitica apds a calcinacio, o vaiof da area supetficial ndo sofreu
alteracio significativa. Porlanto, com relac8o & disponibilidade de &rea superficial
o processo de adsorcdo ndo deve sofrer grandes alteragdes resultanies da
calcinacdo. A comparacfo destes resultados com os oblidos por Mellah &
Chegrouche (1887) que ulilizaram esmectita evidencia que a argila bentonitica
nossuil uma area superficial bastante favoravel. As isotermas de fisissorcéo para
ambas as condigbes da argila bentonitica encontram-se na Figura 3.5.

Em ambos 08 casos, a isoterma se aproximou mais do comportamenio da
do segundo fipo da classificacdo BET apresentada na Figura 2.1, A argila
bentonitica calcinada, lodavia, possuiu um comportamento bem mais préximo da
isoterma do segundo lipe do que a in natura. Como esle segundo tipo pode
representar tanto particulas macroporosas como particulas sem porosidade é
possivel que a calcinagfo tenha expandido poros ao lberar moléculas de agua de
igacdo. Essa tendéncia também foi observada nas imagens de difragdo de raio X
da Figura 3.4
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Figura 3.5: Isoterma fisissorgdo: argila bentonitica "in naturg” (®) e calcinada (1)

O equipamento utilizado permite ainda que se determine através de um
mé‘zme adicional, o valor de volume de microporos em comparagao com o volume
total chamado de método- que pode ser visto mais detalhadamente no manual do
equipamento ou em Lowell & Shields (1991},

Por esse método, fol possivel calcular a area superficial composta por
microporos na argila bentonitica /in natura que foi de 89,7673 g (cerca de 19%
da area superficial total). Na argila bentonitica calcinada foi encontrado 5,6702
mflg de microporos (cerca de 11% da area superficial tofal) evidenciando uma
significativa reducao de microporos durante o processo de calcinagao. E provavel
gue esses microporos tenham se expandido no processo de liberagéo de agua de
ligacdo e formado poros na faixa de mesoporos. Os dados das isotermas de BET,
assim como 0s valores do método-t, estéo apresentados no Apéndice 1.
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¢. Picn6émetro 3 Gas Halio

Foi utilizado um picndmetro a gas hélio, marca Micromeritics, modelo
Accupyc 1330, para determinagao da massa especifica, usando a temperatura de
28°C e taxa de equilibrio de 0,0050 psig/min. As massas especificas das amostras
estdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4; Mzssas especilicas oblidas por Picnometria a gas hélio

Argila bentonitica Massa especifica (gicm’}
“in nosura” 2689
Calcinada a 500°C 2,685

Nio houve mudanca significativa na massa especifica resultante da
calcinacao. Os resultados anteriores confirmaram a iiberagdo de moleculas de
dgua de ligagdo & que a mesma foi responsavel por mudancas estruturais da
argita bentonitica. O resuliado da @smsimetria por sua vez evidencia gue esse
processo nao resuliou em mudangas significativas na composicdo do material
dado gue nfo houve alteracao da sua massa especifica.

d. Porosimetria de Mercirio

Para a obtencéo de dados da distribuicdo de tamanho de poros dos
materiais, foi utllizada a técnica de porosimetria de intruséo de mercurio, efetuada
em um porosimetro da marca Micromeritics, modelo 8400. Nesle mesmo leste
também foram obtidos os valores de porosidade para as duas amostras. A argila
bentonitica in natura apresentou porosidade de 24,03% e a calcinagdo causou um

leve aumento para 27,22%.

Esse resultado confirmou o observado pelas analises anteriores em que se
inha constatadeo mudangas estruturais na superficie da argila . resultanies da
liberacdo de agua de ligagio durante a calcinacao.
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Capitulo 3 — Atividade Experimental
Tanto a analise de porosimetria, quanto a de fisossorcéo de nitrogénio,

forneceram dados para se observar ¢ comportamenio da distribuic8o dos poros no
adsorvente. O meétode de BET, no entanto, usa o nitrogénio, uma molécula
bastanie pequena, para a obtencdo da distribuiclo de particulas e, portanto, tende
a ser mais adequado para anadlise de mateniais de poros reduzidos. Ja o método
de porosimetria de mercQrio por usar uma molécula bem maior, € mais indicado
para materiais com distribuicio de poros em faixas maiores.

Seqgundo a classificaco da IUPAC (2005), maleriais microporosos
possuem poros até 20A, mesoporos de 20A até 500A e macroporos acima de
500A. Pelo resultado da andlise de porosimetria, é possivel observar o
comportamento do meio da faixa de mesoporos (?OO%} até g faixa de macroporos
em torne de 10°A. J& no caso dos dados da fisissorcdo de nitrogénio, a
distribuicdo obtida @ do final da faixa de microporos (20A) até uma parcela da faixa
de mesoporos (100A).

Considerando que o material tem predominéncia de meso e macroporos ¢
método mais adequado para andlise da disiribuicao de poros € o de porosimetria

cle mercrio.

As distribuicbes do material in nafura e calcinado a partir deste méfodo,
estdo apresentadas em conjunio na Figura 3.6,

As curvas geradas pela andlise de porosimetria dadas na Fgura 3.6,
evidenciam uma predominancia de mesoporos em comparagado a macroporos
tanto na argila bentonftica in natura quanto na calcinada. As curvas reunidas, por
sua vez, confirmam a expansdo da porosidade da argila no processo de
calcinago observada nas andlises anteriorgs, visto que houve um leve aumento
na distribuicBo volumétrica na faixa de mesoporos durante © processo de
calcinagao.
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Distribuico Volumétrica (cm’/g.A)
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Figura 3.8; Distribuicdc de poros obtlida do porosimetro de maercirio

Legenda:

Analise com Porosimetio
=) argila bentonftica “in naturd”

{0] argila benionitica caicinads

Os dados numeéricos relativos ao grafico de distribuicao de poros oblidos

pelo método de fisissorcéo de nitrogénio e de porosimetria de mercdrio estdo no

Apéndice 2 € Apéndice 3, respectivamente.

3,1.3.5, Ensaio Fluidodinamico

Para a escotha da faixa de vaz8o a ser usada no estudo, foi efstuado um

ieste fluidodindmico. A coluna do leito foi preenchida com argila bentonitica de

diametro meédio de particula de 1,02 mm e foi instrumentada com um mandmetro
em U, para medicdo da queda de press@o em uma sene de condicbes de vazao
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pré-definida. Por meio de um gréfico da queda de press@o (4F), em funglo da
vazdo (W), foi possivel avaliar o comportamento fluidodindmico e determinar o
melhor fimite de vaz8o capaz de garantir uma faixa dentro da regifo de Darcy. Os
dados apontaram uma boa linearidade (RF = 0,8874) enire a vazdo e queda de
pressdo no leito para vazbes até 15 ml/min, garantindo assim, a condigao de
escoamento em leito fixo. Em vazdes mais elevadas, passou a ge observar um
desvio apreciavel em relacéo a proporcionalidade de 4P/L com W/Area. Portanto,
o limite superior definido para os experimentos de adsorcéo foi de 15 mbl/min. O
limite inferior, por sua vez, foi definido de modo a se ter a possibilidade de ajustar
um ponto central entre ambos os limites, estabelecendo-gse assim como limite
inferior & mi/min e ponto central 10 mL/min. A Figura 3.7 mostra o resullado do
ensaio de fluidodindmica no leito, cujos dados estdo no Apéndice 4.

2400 - o
2200 - s ©®
2000 -
1800 -
1600 - o
1400 - ®
1200 - o
1000 - o
800 - o
600 ®
400 -
200 - ®

AP (Pa)

LR ERL A LA RN R A RARRLARE S
0 ’%EO 20 30 40 50 8O0 70 80
Vazéo (ml/min)

Figura 3.7 Testes fluidodindrnico do leito - queda de pressdo x vazao da bomba.
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3.1.3.6. Estudo da Precipitacéo dos metais e pH

Foi obtido a partiv da literatura o pH Stimo para precipitacdo com hidréxido
de sbdio, visando a determinacéo do pH adequado aos ensaios, de modo a ndo
interferir na avaliacdo do estudo de adsorgdo, assim como para determinar o pH
Olimo de precipitagdo para o tratamento do residuo resullante dos testes de
adsorcdo na coluna de leito fixo.

Os lons meldlicos podem sofrer precipitacdo a partir de uma reacioc com as
hidroxilas OH™ presentes na agua, conforme a reagdo simplificada.

m™ +nOH™ ¢» m{OH )},

Sendo mo ic:m metalico em solucdo e n a sua valéncia (AFONSQO et al.,
2003).

A precipitacdo dos fons metalicos e primordiaimenie dependente de dois
principais fatores: a concentra¢ao do ion e o pH da solucdo. A concentracéo de
meiais pesados em efluentes a serem trafados fica na faixa de 1-100 pom e a
faixa de pH em torno do valor neutro. Por esse motive, solugdes contaminadas
com metais pesados tendem a estar com todo o lon metalico dissolvido, pois
ambas as condicdes sao desfavordveis 2 precipitacao do hidroxido do meial.

Conforme se aumenta a conceniragdo de hidrdxido por intermédio de
adicio de hidroxido de sédio, a faixa de pH é deslocada para uma condicdo mais
favordvel de precipitacfo e o metal passa a4 ser precipitado. Em muitos casos,
entretanto, 0 aumento continuo do pH pode levar a solubilizacéo do fon em forma
de hidroxidos de complexos. Portanto, para cada metal existe uma faixa olima de
pH em gque a precipitacdo ocorre. O caso dos fons meldlicos deste estudo em
particular estd na Figura 3.8 com as faixas correspondentes. Essa faixa de pH,
assim como a quaniidade maxima removida, pode variar dependendo do teor da
solucdn em gue o metal esla dissolvido. A presenga de composios como cianetos
ou aménia pode inibir a precipitagao metdlica.
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Figura 3.8: Faixa de pH para precipitacio sodica [AVERS et al, 1994}

Com base nessas consideracles, pdde-se concluir que um pH olimo para
precipitacio das solugbes dog metais em estudo era de pH=8 (AVERS et al,
1894), e que valores de pH menores ou iguals a 55 ndo favoreceram a
precipitacdo destes metais, podendo ser usados para 0 estudo de adsorgo.

O hidréxido de sédio em “pellets” foi usado para tratamenio de
precipitacdo das solucbes de descarte geradas e &cido cloridrico concentrado foi
usado para neutralizacéo da dgua de descarte tratada por precipitagao.
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- 3.2. Metodologia Experimental

3.2.1. Planejamentos Experimentais

Foram definidos dois plangjamentos para realizaco dos ensaios
experimentais de adsorgéo, o primeiro para o estudo do processo com cada metal
separadamente e o segundo para avaliagio dos efeitos em mistura destes metais,
a partir de um planejamento simplex-centréide com f{rés ponies inferiores
adicionais igualmenie espacados.

3.2.1.1. Monocomponente — Estudo da Vazdo e Concentragao

Foi efeiuado um planejamento fatorial monoccomponente para 0s fons de
niquel e de zinco, com o intuito de se observar a melhor condigdo para a
concentracao inicial e vazéo de efluentie. Fol possivel tambem avaliar o sistema
experimental em leito fixo proposto além da verificacdo de possivels diferencas
gualitativas nos resuliados gerados a parlir das condicbes operacionais em estudo
para diferentes ions metalicos.

A faixa de vazdo foi de 5 a 15 mbl/min, ao passo que a de concentracéo fol
de 10 a 30 ppm, conforme apresentado na Tabela 3.5. 08 ionsg de cobre somente
seriam incluidos caso se constatasse uma divergéncia no resultado da influéncia
da vazdo e concentragdo na remogdo dos ions de niguel e de zinco. Dado que a
influéneia fol convergente, se oplou pelo resultado oblido por esses dois metais
para aplicacdo no estudo de mistura de meiais.

Tabela 3.5: Planejamentos fatoriais para 08 ensaios com lons de Mie Zn

Varidveis e nivels: -1 0 +1
Concentracac metal {pom) (%) 10 20 30
Vazdo do efluente (ml/mim (%) 5 10 15

Matriz do planejamento fatorial dos ensaios individuais em lello fixo
Concentracio (ppm) Vazdo do efluente (mb/min}
10 (nivel ~1) 5 {nivel —1)
30 {nivel+ 1} 5 {nivel -1}
10 {nivel —-1) 15 {nivel +1)
30 {nivei+1) 15 (nfvel +1)
20 {ponto central ou nivel ) 10 {ponio central ou nivel 0
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Para a realizacBo dos experimentos, foram preparadas inicialmente
solugbes de estogue de 1000 ppm de ions de niquel e zinco dos respectivos
nitratos de cada metal, efetuando as diluicdes necessarias para as condigtes
experimentais. O ponto central foi feito em triplicata, de modo a permitir uma
estimativa dos desvios aleatdrios presentes na analise do processo bem como
julgar falta de ajusie dos modelos lineares.

Neste planejamento, fixou-se o tempo de adsorcdo em 120 min e
preencheu-se o leilo até seu empacotamento completo com cerca de 20 g de

argila bentonitica de d, = 3,38 mm.

O objetivo inicial era analisar a quantidade de remog8o, contudo seu
resultado seria comprometido, dado gue o tempo de ensaio seria 0 mesmo para
as diferentes vazdes. Experimentos de diferentes vazbes, com um mesmo
intervalo de tempo eluem pelo leito volumes diferentes de soluggo proporcionais a
vazao. Consegieniements, quamidades diferentes de fons metalicos para
remocao estariam disponiveis nos diferentes ensaios, sendo favorecidos o0s
experimentos em que a vazio fosse maior, 0 que por sua vez comprometerna uma
andlise da influéncia da vazéo na fluidodinamica do processo de adsorc@o. Com
isso, optou-se por analisar a porcentagem de remogdo, que foi calculada com
base na conceniraclo inicial e guantidade total de remogao, conforme
detathamento do item 3.2.2.3.

3.2.1.2. Mistura — Efeitos de Interagio dos lons Metalicos

Com base nos resultados obtidos no planejamento experimental
moinocomponente, se efetuou um plansjamento de mistura entre os trés fons
metalicos foco deste estudo: niguel, zinco, e cobre. O objetivo foi avaliar a
influéncia da mistura dos trés metais no processo de adsorg8o a partir da analise
dos parametros de quantidade total e Util de remoco e da zona de transferéncia
de massa no leifo. Além disso, buscou-se modelar a regido de mistura explorada,
de modo a se poder prever o comportamento da adsor¢@o segundo os trés

54




Caphulo 3 — Atividade Experimental

parametros analisados dada uma condiglo de mistura dos trés metais na faixa de
concentracde analisada.

Foi escolhido o planejamento simplex-centrdide com trés pontos interiores
adicionais igualmente espagados. Esse tipo de plansjamento foi escolhido por se
pretender fazer uma modelagem capaz de identificar mais adequadamente os
efeitos de interacfo. Denire as opgles disponiveis com ¢ minimo de experimentos
possiveis, poderia se escolher dois principais planejamentos: & rede simplex e ©
centrbide simplex. Entre o centrdide simplex e o planejamentc escolhido a
principal d%feren@a & um numerc maior de experimenios deniro da drea de
interacdo ternaria por parte deste Qltimo. Isso traz como vantagem principal se
peder identificar efeftos de interagéic de uma forma muito mals significativa, visto
gue no cenirdide simplex existe apenas um experimento na regifio ferndria,
enguanto no planejamento escolhido existemn quatro experimentos nesia regido e
gue dada a complexidade do fendmeno sistemas bindrios nfo s8o capazes de
prever o comportamento de sistemas ternarios (CORNELL, 1990).

A Figura 3.9 apresenta os dois planejamentos discutidos para esse tipo de
estudo de mistura.
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Fede simplex Cenirdide simplex
Figura 3.9; Plansiamentos na superficle simplex para andlise de misturs

A Figura 310 apresenta o planejamento espacial de mistura simplex
ceniréide com pontos axials usado no estudo de mistura efetuado.

55 LN AMP

BRLIOTECA CBENTRAL
i hsan LATTES
| DpepNVOLVIMENTO DE COLECAL




Capitulo 3 — Atividade Experimental

M

{100}
/s 116, 106)
4'&23&5 © (o)
aBABAB)
T S Ty
4 : Spanam \
 Joam BN

Figira 3.10; Planejamento de mistura Simplex Centrdide com pontos Axiais

O modelo linear dado pela Equagdo 3.1, o modelo quadrdiico dado pela
Equagdo 3.2 e o modelo cibico especial dado pela Equagdo 3.3, foram 0s tres
modelos usados para serem ajustados aos dados experimentais com o auxilio do
programa computacional Statistica for Windows ©.

y=boa thx, Fhx, (a.1)
y=box, +B,X, by by X x, F B Xy By XX+ (3.2)
Vb, by, + B + by X X, + by F by X xs F by X X%+ 6 {3.3)

Os & das equacbes apresentadas anteriormente assim como das
equacbes que seguem no trabalho correspondem &os desviog intrinsecos a
modelagem ja que a modelagem nao foi feita em uma populag@o de dados e sim
ern uma amosira de dados de um planejamento pré-estabelecido.
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3.2.2. Determinacéo dos Parmetros de Estudo

Os parametros delinidos para avaliacdo do processo de adsorcdo dos
metais foram a quantidade de remoc8o GHl (Qu) = total (), a zona de
transferéncia de massa (ZTM) da coluna e a porcentagem de remocao (Rem).

3.2.2.1. Calculo da Quantidade de Remocdo (til e total

A partir de um balanco de massa na coluna de lelto fixo, se determinou a
massa de célion rocada por unidade de tfempo:

I . . . dQ
entra="~C, W sai =C W | aciimulo = :} g
I3

Com esse balanco é possivel escrever a Eguaciao 3.4,

Integrande a Equagdo 3.4, obtém-se a Equagio 3.5 gue explicita a
quantidade de remogao do leito em massa de metal por massa de adsorvente, em

fungio do tempo de adsorgéo.

o=5" f{i - f:l]d; (3.5)

Mg Cy

Sendo:

Co = concentracio de fon metdlico na solucéo de enirada no leito (myg de
ion metalico/L de solug@o),

W= Varzio de eluicdo da solucéo (mL/min);

= massa do adsorvenie na coluna de leito fixo (g);
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Capitulo 3 — Atividade Experimental
C = concentracio de ion metdlico na solugéo em dado tempo (mg de fon

meialico/L de solucdo).

Visando minimizar efeitos de diferencas de vazdo entre 0s ensaios
realizados foi efetuado o caleulo da unidade de volume de leitos (UVL). Para um
determinado tempo do processo essa unidade pode ser calculada pela Equagéo
3.6, em que o volume VL é a quantidade de solugdo necessdria para preencher
toda a coluna de leito fixo de argila benionitica.

W
UVE e e (3.6)

VL

No inicio de cada ensaio experimenial fol determinado o lempo de
residéneia da solugdo (7, ), que corresponde ao lempo necessario para
preenchimento da coluna com a solugdo a ser adsorvida. Com este tempo ¢ a

vazdo experimental determinada, foi calculado, para cada ensaio experimental o
volume do leilo a partir da Egquacéo 3.7.

VL=t W 3.7

Substituindo-se as Equacgbes 3.6 e 3.7 na Equacdoc 3.5, € possivel
regscrever a quantidade de remogéo conforme a Equacio 3.8,

g o

o=, j‘{z m-—g;}dwz, (3.8)

Esse calculo fol feito numericamente, com o auxilio do programa

computacional Origin®. Graficos dos dados experimentais de lmgmi em funcido da
%

UVL foram tragas e uma integracdo numérica ol efetuada.
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Enquanto para a quaniidade de remocéo Gtil (¢, ), a integral numérica foi

definida em até 5% de saturacio do lefto, a remogéo total () foi calculada até o

finai do processo de adsorgéo,

3.2.2.2. Calculo da ZTM

FPara o caleulo da zona de transferéncia de massa fol necessario
geterminar tanto a quantidade de remocao total, quanto a Util, obtidas conforme
calculos descrilos anteriormente. A partir da razéo QJ/Q, pode-se obler o valor de
ZTM dado pela Equacio 3.9,

o (. O )
ZTM = HmmU o (3.9)

A ZTM possul um valor maximo gue comesponde a altura do leito e,
conforme a eficiéncia da fransferéncia de massa aumenta, esse valor cai até a
condicdo ideal, nesie caso a ZTM seria nula e a curva de ruptura apresentaria a
forma de uma fungao degrau. Poranio, enquanio para as oquantidades de
remocdo, quanto maior o valor, mais eficiente ¢ processo; para a ZTM, guanto
menor ¢ valor, mais eficiente o processo. Sendo seu valor dependente das
condiches operacionais, no presenie irabatho se procurou verficar a sua
dependéncia com as fracfes de misturas, mantendo-se fixas as condicdes
operacionais de vazdo de solugdo, conceniracao total de solucdo, didmetio e
massa de adsorvente.

3.2.2.3. Calculo da Porcentagem de remocao

A partir do valor da concentragao inicial, do volume de solugdo eluido
durante a adsorcéo e da quantidade de metal removida, & possivel se determinar

a porceniagem de remocio.
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Capitulo 3 - Atividade Experimental
O volume de solucéo eluido fol determinado pelo produto da vazéo com o

tempo de analise (120 min). A massa total de metal removida, por sua vez, o
determinada pelo produto da quantidade de remocio pela massa de adsorvenie
preenchida na coluna.

Assim, a porcentagem de remog¢&o pode ser calculada conforme Equacgao
3.10.

Rem =275 100% (3.10)
Co-W.r .
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SAPITULO 4 - RESULTADOS E

DISCUSSOES

4.1. Planejamentos 2° dos metais individuais

4.1.1. Resultados do Niguel

Considerande ¢ planejamento experimental da Tabela 3.5 que tem como
fatores a vaz&0 e concentragdo inicial foram obtidos os resultados experimentais
para 0s ensaios de adsorcio de ions de niquel apresentados na Figura 4.1, bem
como na Tabela 4.1. Os dados experimentals encontram-se no Apéndice 5.
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Capltulo 4 ~ Resultados e Discussdes

Em todos os experimenios do planejamento efetuado, observou-se saida
de solugdo com concentracdo maior que zero j& a partir dos primeiros minutos de
eluicdo. Pode-se observar ainda que ndo fol possivel identificar a ruptura, pois ela
ocorreu muito rapidamente e a conceniragdo se manieve em um patamar, sem se
aproximar da saturacdo ao longo de todo o processo. kssa constatagdo
evidenciou problemas difusionais ao longo da adsorgdo que limitaram a
capacidade de remocéo do adsorvente e prejudicaram, em particular, a regido de

remotcdo total antes da ruptura do leito.

Tabela 4.1: Dados de adsorgéo de ons de Ni em argila bentonitica em leito fixo

X {fé}m} L (ggm) WXs) {éni.fminj; Porceniagem de Remogéo

: Td%Ys
30 27.2 5 82%
10 8.9 15 B2%
30 28,0 15 32%
20 17.8 10 57%
20 194 10 57%
20 17,6 10 53%

Com o auxilio do programa computacional Stafistica for Windows® foram
obtidos os efeitos na resposta da porcentagem de remoco de ions de Ni, cujos
resultados s&o apresentados no diagrama de Pareto da Figura 4.2

Verifica-se que a vazdo, isoladamente, fol o fator com o efeilo mais
significativo, seguida pela concentragio de fons metalicos. Tambem & possivel
constatar que ambas as varidvels de entrada, de forma independente, provocaram
uma influéncia negativa sobre a porcentagem de remogdo. Néo fol enconirado
nenhumn efeito de interacéo significativo entre os dois fatores na faixa estudada.

Esses resultados evidenciaram gue a resisténcia a transferéncia de massa
foi o fator limitanie do processo de adsorgdo em esiudo, uma vez gque a vazao
apresentou-se com o efeito significativo mals acentuado entre os dois fatores
analisados, indicando que um maior tempo de residéncia do efluente favoreceu a
troca idnica mais do que uma maior disponibilidade de fons metalicos.
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Figura 4.2: Efeitos de C e W na porcentagem de remocéo de fons de Ni

Dado que n@o houve interacfio significativa entre a concentracio e a
vazao, pode-se coneluir que a condigio olimizada para ¢ processo de adsorgo de
ions de niquel fol aguela com a menor vazdo (W = 5 mi/min) e menor

conceniracio de metal (Co= 10 ppm).

4.1.2. Hesultados do Zinco

Analogamente zo0s ions de niguel, foram efetuados os ensaios de
remogéo dos ions de zinco cujos dados estlo apresentados no Apéndice 6 e as
curvas na Figura 4.3.

A Tabelz 4.2 apresenta os dados de percéntagem de remocio de cada
ensaio de adsorcio de fons de zinco no planejamento experimental 2°,
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Tahela 4.2; Dados de adsorcio de fons de Zn em argila bentonitica em leito fixo

Xy {ppn C{ppm) W {XKs) (L /min) Parceniagem de Remocao
16 9.6 5 73%
30 285 5 64%
14 7.8 15 48%
20 288 15 38%
20 20,0 10 57%
20 19,0 10 47%
20 19,8 10 57%
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(m) - Experimento 1. Co=30 ppm, W=5 mi/min
(8): Experimento 2 Go=30 ppm, W=5 mi/min

(A): Experimento 3 Co=30 ppm, W5 ml/min | (¢}~ Fonio central 2 W10 mL/min
{x}: Experimento 4 Co=30 ppm, W=b ml/nin| (A) - Ponto central 3:

fud) - Ponto central 1: Co=20 ppem,

Figura 4.3: Curvas de ruptura fatorial 2* para remogdo de fons de Zn

De forma similar aos jons de niguel, nfo se observou saturagao do leito
com os fons de zinco. O perfil de remogac apresentou-se bastante analogo ac da
solugio de fons de niquel. Isso pode ser explicado pela semelhanga entre ambos
os ions metalicos em termos de raio atdmico e massa atomica. Esses fatores
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influenciam na transferénela de massa, apesar de ndo serem determinantes em

termos de afinidade de troca ibnica, evidenciando ainda uma possivel limitacéo na
faixa estudada quanto aos {alores de transferéncia de massa.

Qs eleilos da concentracdo e da vazioe na porcentagem de remogao dos
fons de zinco estao apresentados na Figura 4.4

HERES
Egtimativa do Efeln Padronizeds (Waior Absoiuto)

Figura 4.4: Efeitos de C e W na porcentagem de remogio de ions do Zn

Diferentemente do resultado oblido na adsorgho dos lons de niguel, a
concentracdo dos fons de zinco ndo apresentou efeilo  significativo na
oorcentagem de remocio na faixa estudada. A vazao, por sua vez, apresentou
novamente efeilo negativo na porcentagem de remogdo: entretanto, esse efsito foi
bermn menos acentuado comparado com o oblido para og lons de niguel Este
resultado indica maior dependéncia na faixa estudada da vazao na remog¢do dos
fons de niguel do que dos ions de zinco.
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Capiio 4 — Resultados e Discussies

4.1.3. Discusséao Geral dos Resultados Obtidos

Com a convergéneia do efeito da vazdo de ambos 0s ions metélicos, ndo
houve necessidade de um novo planejamento para analise do fon de cobre, ja que
o resultado obtido para ambos os fons metalicos indicou maior favorecimento da
vazan, em funcao de sua influéncia fluidodinamica no processo. Por esse motivo,
foi definida a menor vazéo para estudar os efeitos de interaco nos lestes

multicomponentes.

Foi constatado também, gue o processo de adsorcéo ndo apresentou uma
curva de ruptura tipica de um processo em leito fixo, na qual a total remogao
ocorreria no inicio do processo e um rompimento abrupto de concentragdo seria
constatado com ¢ inicio da saturagfo do adsorvente. isso pode ser atribuido ao
didmeiro de particula da argila bentonitica usado (3,38 mm). Este didmetro pode
ter sido grande demais para a coluna em guestdo dada as condigbes de alura da
coluna, didmeiro interno e vazéo da solucdo. Se o didmetro de particula for muito
grande ele favorece caminhos preferenciais, se for muitc pegueno dificulta a
difus@o do seio da solugdo para a superficie do adsorvente.

Estudos feitos por Nogueira (2006), para a remocéo de ions de cobre no
mesmo laboratdrio com a mesma cooluna de leilo fixo, evidenciaram um
comportamento de curva de ruptura usando didmetro de particula na faixa de
0,48<dp<0,545 mm. Este estudo apresentou curvas de ruptura no leito fixo apos
varias horas de eluicdo com solugao a 80 ppm. |

Assim, para os estudos de mistura seguintes, passou-se a adotar o
diametro de particula de 0,545 mm e a eluiglio de 282 UVL de solugéo, necessario
para salurar a benfonita.
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4.2. Planejamenio de mistura dos ions de Niguel,

Zinco e Cobre

Com base nos resultados obtides para o sisterna monocomponente, foram
feitos experimentos de mistura com 18 g de argila de 0,545 mm de didmetro médio
de particula, com concentragdo total de metais em soluclo de 90 ppm e duragao
de 8 a 9 horas correspondentes a 282 UVL. As reliradas de amostra foram feitas
em intervalos de tempo de meia hera durante as primeiras rés a quatro horas de
experimento, passando a intervalos de uma hora a partir de entao.

Os resultados obtidos neste planejamento final de mistura foram divididos
na seqliéncia:

Curvas de ruptura para concentracdo total no sistema mono e multicomponente;
Curvas de ruptura de cada componente nas misturas bindrias e ternarias;
Quantidades de remocao (Q e Qy), ZTM e as respectivas andlises de efeilos;
Modelagem da Quantidade Total de Remogao (Q);

Modelagem da Quantidade Util de Remogéo (Qu);

Modelagem da ZTM;

Superficies de Resposta das Modelagens.

4.2.1. Curvas de ruptura para concentracéo total no sistema
mono e multicomponente

As curvas de ruptura dos experimentos monocomponente dos dados do
Apéndice 7, estdoc apresentadas na Figura 4.5. Nas mesmas condiches
experimentais, os fons de cobre e de zinco tiveram comportamentos semelhantes
em soluches individuais, rompendo a coluna em condigbes muite proximas. Os
fons de niquel, entretanto, apresentaram menor volume de remogac lotal e a
ruptura do leito se deu em um patamar superior ao observado com 08 outros dois
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tipos de ions metdlicos. O rompimenio abruptc nos doiz Glimos pontos

experimentais dos fons de zinco (Figura 4.5) evidenciou duas sfluagtes
interligadas, os fons de zinco efetivamente preencheram a coluna e ¢ processo

rompeu um pouco antes de quando ocorreu com os fons de cobre.
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Figura 4.5: Curvas de ruptura dos experimentos monacomponenie

As curvas de ruptura referentes aos experimentos das misturas binarias
cujos dados estdo no Apéndice 8, estdo apresentadas na Figura 4.6. A mistura
bindria Zn/Cu favoreceu mais a adsorgdo ao longo do processo do que a mistura
Ni’Zn a menos favoravel Egte comportamento evidenciou o efeito de menor
afinidade pelos fons de niquel que foi observado nos experimentos
monocomponente. O adsorvente removeu totalmente maior volume de misturas de
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niguel e cobre do gue niquel e zinco. Apds o rompimento, o adsorvente teve um

rompimento mais abrupto na presenca de cobre evidenciando um processe mais
favoravel & adsorcdo neste caso. Esse resulftado também evidenciou gue os ions

de cobre possuiam a afinidade mais acentuada dentre os trés jons metalicos

astudados.
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Figura 4.5: Curvas de ruptura da concentraglo total das misturas binarias

As curvas das misturas ternarias geradas a partir dos dados do Apéndice
9, esifio mosiradas na Figura 4.7. Estas. curvas evidenciaram comportamentos
bastante semelhantes entre 05 jons metalicos de estudo. Pode ser observada uma
leve tendéncia de menores remocdes em maiores concentragfes de fons de
niquel, porém entre maiores concentrages de ions de zinco e de cobre pouca
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diferenca pode ser observada na remocfo folal, tendo ambas as curvas
apresentado um comportamento bastante similar ac jonge de todo o processo.

A triplicata do ponto central demonstrou bastante reprodutibilidade com
ieves desvios nos pontos finais da ruptura, podendo estes desvios serem
atribuidos a efeitos de disperso axial.
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Figura 4.7: Curvas de rupiura da concentragio total das misturas temanas

4.2.2. Curvas de ruptura de cada componente nas misturas

F®

binarias e ternarias

Analisando através do espectro cada componenie isoladamente na
mistura, foi possivel obter as curvas das respectivas rupturas de cada ion metélico
separadamente nos experimentos de mistura.

As Figuras 4.8, 4.8 e 4.10, obtidas a partir dos dados apresentados nos
Apéndices 7.7, 7.8 e 7.9, apresentam as curvas de cada tipo de fon metalico nas
respectivas condicdes de mistura. Os dados experimentais foram escolhidos de
modo que se pudesse avaliar a influéncia de cada metal nas condigbes de misiura
binaria e lernaria. No caso das misturas lernérias, portanto, se optou por unir as
curvas que representassem a mesma frag8o do fon analisado.
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Na Figura 4.8 se observou pouca alteragdo de comportamento nas curvas,

sefa das misturas bindrias, seja das misturas ternanas, evidenciando que,
mudando o adsorbato, ou a fragdo do adsorbato, que compete com o niquel
praticamente nfo se observa mudanga no perfil de remogao e, portanto, que a
competitividacde do niguel com os respectivos metais & muito semelhante. A
resisténeia & saturagido diferenciada entre os experimenios de misiuras binarias
com os de misiuras ternarias nao necessariamente mostra que maiores remogoes
foram obtidas com as misturas iernarias. As concentracdes iniciais foram
diferentes e segundo a Equacio 3.5 as guantidades de remogao sio diretamente
proporcionais a concentracio de alimeniacio da solug@s. Como nas solugbes de
mistura ternaria existe menor concentracio dos iens de niguel do gue na mistura
bindria, elas necessitam de maior area sob a curva para uma mesma quantidade

de remocéao.
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Figura 4.8: Curvas de ruptura dos fons de Nit misturas bindrias e ternarias
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Figura 4.9: Curvas de ruptura dos fons de Zn: misturas binarias e tornarias

Ja nesta Figura 4.9 os fons de zinco, ndo apresentaram influéncia na
inferagéo com os outros ions metdlicos. O fato das curvas das misturas binarias e
ternarias terem apresentado o mesmo compertamento, gerando uma mesma area
sob a curva, pode ser usado para justificar que a concentragéo de alimentacao de
ians de zinco na mistura influencia a quantidade de remogdo obtida. Conforme
explicitado anteriormente, a quantidade de remocéo & diretamente proporcional a
concentracdo inicial e & area da curva sendo que esta Gltima permanece constante
para 0s trés graficos da Figura 4.9. Portanto, maiores concentracbes de fons de
zinco favorecem a remocao deste metal nas condiges de mistura estudadas.
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Figura 4.10; Curvas de ruptura dos fons de Cu: misturas bindrias e ternanas

A adsorcdo dos fons de cobre ocorreu sob fortes influéncias das diversas
condicBes estudadas. Quanto & composicdo em misturas bindrias, evidenciou-se
que, 0 adsorvenie foi capaz de removar maiores quantidades de lons de cobre
quando na presenga dos ions de niqw do gue quando na presenga dos ions de
zinco. Em misluras ternarias esse comportamento foi invertido, ou seja, o
adsorvente removeu maiores quantidades de fons de cobre com uma solugao
mais concentrada de fons de zinco do gue de fong de niguel. Ja no que se diz
respeito 4 diferenga em func@o das concentragbes de cobre néo ¢ possivel afirmar

se estd ou ndo havendo um favorecimento na adsorgio com a concentragao.

Da Figura 4.11 & Figura 4.17 estdo apresentadas as curvas individuais dos
metais gue competiram nas diferentes condigbes de misturas estudadas,
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Figura 4.11: Curvas de ruptura dos fons de Ni 2 Zn na mistura bindria (1/2,1/2,0)

A Figura 4.11 evidencia que ambos 0s metais avangaram da mesma
forma até a saturacdo ao longo do processo de adsorgo sendo, porianto pouco
evidente a competicdo por sitios atives. Ela também evidencia que maiores
guaniidades de remogdo de zinco foram obtidas frente ao niquel ao longo de todo
O Processo.
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Figura 4.12: Curvas de ruplura dos fons de Ni e Cu na mistura (1/2,0.1/2)

&

Nesta Figura 4.12 é evidente principalments a afinidade maior do
adsorvente pelos fons de cobre antes da ruptura dado que a remogho Util foi
pbservada ainda em 50 UVL volume em que ja ndo existe remogdo Uil de jons de

niguel.

Analisando de modo comparative a Figura 4.12 com a Figura 4.11, pode-
se observar que a curva dos fons de niguel rompeu mais drasticamente na
presenca de zinco, do que na presenca de cobre. Portanto, em misturas bindrias,
existiu uma maior competitividade por sitios ativos, antes da ruptura, dos fons de
niguet com os de zinco, do gue desses fons com os de cobre,
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Legenda:
(m) — Ruptura do zinco - C,/C, (D) {0} ~ Ruptura do cobre - C, /C,{0)

Figura 4.13: Gurvas de ruptura dos fons de Zn & Cu na mistura (0,1/2,1/2}

Esta Figura 4.13, gliima das curvas dos experimentos bindrios, evidencia a
afinidade maior do adsorvenie pelos fons de cobre também frente aos ions de
zinco. Neste caso o rompimento da curva dos ions de zinco da Figura 4.13,
apresentou-se em um volume significativamente menor, do que © observado pelos
ions de niqusl na Figura 4.12. Esse comportamento pode ser justificado peio fato
dos fons de cobre, em misturas bindrias, terem competido mais, antes da ruptura,
com os fons de zinco por sitios ativos, do que com os ions de niquel.
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Lagenda;
{m) ~ RBupiura Ni - C, /C,(0) (o) - Ruptura Zn - C,/C,(0) () ~ Ruptura Cu - C,/C,(0)

Figura 4.14: Curvas de ruptura dos fons de Ni, Zn e Cu na mistura (2/3,1/6,1/6)

Nesia Figura 4.14, torna-se evidente a preferéncia do adsorvente pelos
ions de cobre em misturas ternarias dado que estes estiveram em mesma fragéo
gue 0s fong de zinco neste ensalo. Também se observa uma expansao da area
{til de remoc@o de cobre frente aos experimentos binarics. Essa conslatagio pode
ser justificada tanto-pelo fato de haver menor quantidade de cobre em solugao em
comparaglc aos ensaios anteriores, quanto pela influéncia da mistura ternaria no

processo de adsorgao.
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(8) ~ Ruptura Ni - C, /C,(0) {o)~Ruptwra Zn - C,/C,(0) (o)~ Ruptura Cu -~ C,/C,{0)

Figura 4,18 Curvas de ruptura dos fons de Ni, Zn e Cu na mistura (1/8,2/3,1/8)

A Figura 4.15 vista de forma comparativa com a Figura 4.14 evidencia que
um aumento da frag8o de ions de zinco favoreceu a remogao de ‘ions de cobre
com pouca mudanga significativa na curva dos ions de zinco que iendeu & se
aproximar mais da curva dos ionsg de niguel. bsta constatagdo sugere que um
aumento da concentracdo de zinco favorece a adsorcio de cobre e, portanio, 0s
fons de zinco estdo cooperando na remogao dos ions de cobre.
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(w) — Ruptura Ni - C, /C, (&) (o)~ Ruptura Zn - C,/C,(0) o)~ Ruptwra Cu - C,/C, (0}

Figura 4.16: Curvas de ruptura dos ions de MNi, Zn e Cu na mistura {1/8,1/8,2/3)

A Figura 4.16, por sua vez, evidencia o desfavorecimento da remogéo dos
irds elementos com ¢ aumento da fraclo de fons de cobre na mistura. Este
comportamento era esperado dado que um aumento de disponibilidade dos fons
com guem o adsorvenie possui maior afinidade leva a uma reducgio da

disponibilidade de sitios ativos para os dois outros tipos de ions,
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Figura 4.17: Curvas de ruptura dos fons de M, Zn e Cu na mistura (1/3,1/3,1/3)

A Figura 4.17 prova que, em quantidades equivalenies, os fons de niguel
e os fons de zinco t&m comportamento muito proximo entre si, se diferenciando
substancialmente dos ions de cobre, que tiveram um comportamento intermediario
daquele observado nas outras condiges de mistura de metais estudadas.

Esta mesma figura também indicou que os fons de cobre foram agueles
que mais variaram de um experimento ao outre dado que as replicatas no ponio
central destes ions foram as que maiores variagbes apresentaram em especial na
regiao de saturacao.
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4.2.3. Quantidades de remocgio (@ e Q). ZTM e as
respectivas anadlises de efeitos

Nesta secfo serdo apresentadas as guantidades de remocao fotal e Gtil
das misturas de metais, assim como as ZTWM's destas e, com esles dados seréo

apresentados os efeitos das fragdes dos metals nestas quantidades de remogao e
na 1M

A seguir sera feita uma andlise detalhada das quantidades de remogao til
e total dos metails individuais em cada condicao de mistura.

Os resultados das guantidades de remog8o das misturas e da ZTM estéo
na Tabeia 4.3.

Tabela 4.3 Respostas de @, Que ZTM para 0 Plangjamento de Misiura

Ensaio ({0} {0} Cs(0) Qulmgloy Q(mg/g ZTM
(pom) {epm) (ppm) {em)

1 80 0 0 1,34 4,77 8,55
2 0 89.3 g 1,94 &,04 8,04
3 0 0 89,4 2,74 5,85 7,11
4 46,57 44 8 {3 1,26 5,84 9,33
5 46,1" 0 46,6 2,36 6,65 7.67
6 0 48,57 41,5% 2,14 6,74 8,12
7 g2* 17,67 14~ 1,50 5,91 8,86
g 15 55,8" 14" 2,03 6,38 8,10
e 14" 15.9" 57 S 2,27 6,83 7,94
10 30,5 28,5 282" 1,94 6,77 8.47
i 29 30,5 28" 2,18 6,95 B.16
12 30 27,37 29* 2,16 5,68 8,03

* Mg valores das concemtraches miciale se degviaram dog previamente definidos em fungdo da dificuldade de se abter 0s
valores precisos experimentalmenta. Esses desvios foram considerados come parte sing erros alzattrios inoortrpldvels.
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Com o auxilio do programa computacional Stafistica for Windows®, foram

determinades os efeifos até a interaco terndria para um intervalo de 95% de
confianca. Este intervalo garante que 85% dos resultados podem ser explicados
estatisticamente pelos efeitos caiculados. Os 5% restantes sdo componentes do
erro puro que foi definido como pardmetro de determinacdo dos efeitos
significativos e foi determinadec com base na triplicaia do porto central. Este
método foi adofado por ser o mais recomendado para andlises estatisticas de
modelagem empirica (NETO et al, 2001). Os efeitos padronizados das
capacidades de remocio e da ZTM estio apresentados nas Figuras de 4.18 a
4.20.

o0 W////////////////////@%///////////W
- =
(AN / /////// // /%fﬁmgs

AC ///////6/5 570409
AB // 53597
ARC r’////// 3544352 ........................................... _— S

p=,05
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4.18: Efeitos das fragBes de mistura dos fons metélicos sobre

Conforme esperado, a fracBo de fons de cobre apresentou-se como ¢ falor
de maior efeito sobre a guantidade de remocéo fotal da mistura de metais, seguida
pelos fons de zinco e niguel. Os efeifos de interag8o bindria dos fons de niquel
com os de cobre e dos fons de niquel com os de zinco, também foram
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significativos, evidenciando a analise feita das curvas de rupiura dos ions de cobre

em mistura da Figura 4.10. Os demais efeitos de interacdo foram considerados
sem significancia estatistica, visto gque se apméemamm abaixo dos 5% de
tolerancia no teste p (BROWNLEE, 1960). Todos os efeilos significativos
apresentaram valores positivos, o gue significa que maiores valores daqueles
fatores resultam em maiores valores da variavel de reposta analisada, no caso
guantidade total de remocan.

ool
(B)Zn ffﬁ}f?/%///f%// %%Z////X//// ?;; DB
(AN ////%//////é’ g".g,gu}iggg;....” e

AR %Agg%@g
ACT it o
N .

i

e

p= 05
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4.19: Efeitos das fragfes de mistura dos ions metalicos sobre Qy

No caso da guantidade Ofil de remogdo da mistura, ndo se observou
nenhum efeito de interacéo no intervalo de confianga considerado e, a ordem de
significBncia dos efeitos dos fatores na variavel de reposta foi exatamente a
mesma da observada na guantidade total de remocao.

Isto evidenciou um fenémeno esperado pelo processo, ou seja, quando a
argita bentonitica iniciou a saturaglo, os efeilos de competitividade tenderam 2
crescer, se tornando significativos em razéo da decrescente disponibilidade de
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superficie isto é, sitios ativos para a adsorclo dada a quantidade constante de

ions metalicos na mistura eluida no processo continuo.

(AN f/’/////////%//////////////////////////////// 314,

(B)Zn f///////////////////////////////////// 28,7979

o //7//////////////////// 26,0045 -
AR /////////////? GPAOER -

ABC/ ”; 0865
AC / :252%355

p=05
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4.20:Efeilos das fragSes de mistura dos ions metalicos sobre a ZTM

O maior efeito sobre a ZTM foi a fragfio de fons de niguel, seguida pela de
zinco e por Gltimo a de cobre. A fracdo de interacio de fons de niguel com os de
':Zif‘%?&(}l também gerou um efeito significativo, evidenciando uma competitividade
dos ions de niquel, com os de zinco na difusfo dos fons metalicos dissolvidos, na
rangferéncia de massa em direcdo & superficie do adsorvente.

Nio foi observado efeito de interacfio ternaria estalisticamenie
significativa. Porianio, os trés componentes da mistura em conjunto possuiram
baixa competitividade e sinergia, no que se diz respeito a resisténeia a
ransferéncia de massa. Eles influenciaram o processo de modo isolado ou em
interacfo apenas entre os ions de nique!l com os de zinco. Os ions de cobre em
misturas bindrias ou ternarias parecem ter levado as misturas para uma condigao
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experimental 1al que seus efeilos sobre a resisténcia a transferéncia de massa nfo
foram cbservados.

A Tabela 4.4 apresentia os dados das quantidadas de remogao para cada
metal nos diversos exparimentos de mistura efetuados.

Tabsla 4.4 Quantidade Gl 2 {otal de remoghs dos lons individuaimente nas condictes de mistura

Ensaio ?rzﬁ% Niguel Zinco Cobre
misturas
N Zn Cu Qu @ Qu Q - Qu Q
(mg/g)  (mglgy  {(mgigy (malgy  (mgg)  (mg/g)
0 0 134 477 - - - -
0 1 0 - - 1,94 5,04 - -
0 1 - - - - 2,74 8,85

2 Y2 O 0,54 2,72 0,86 3,12 - -

v 0 0,83 2,79 - - 1,62 3,87
6 v - - 0,65 3,18 1,49 3,59
16 0,99 3,55 0,29 1,15 0,65 1,22
16 2/3 18 027 1,03 1,32 3,90 0.81 1,46
16 e 2/3 0,30 1,00 0,29 1,05 1,91 4,75
173 13 13 0,82 2,06 0,56 2,07 0,97 2,64
173 13 13 0,58 2,16 0.64 2,09 1,1 2,63
W3 13 13 0,53 1,94 0,60 1.74 1,10 24z

= L B e TR =S < RS S T R
b
P
3
[P
&

Essa tabela evidenciou a influéneia Kcia fracdo de cada elemento na
remocdo tolal e Gl de um elemento em particular. Observou-se claramente que
para os trés metais estudados as melhores condigbes de remoco Glil e total
foram aguelas em que existia maior fragao do elemento em questao (para ¢ niguel
o ensaio 1 para o zinco © ensaio 2 e para ¢ cobre 0 ensaio 3},

Em condictes de misturas binarias observou-se uma maior quantidade de
remocao Gtil dos fons de niguel em mistura com o0s fons de cobre do que com 0s
ions de zinco, porém ndo se observou mudanga significativa da remogao total.
Este fendmeno sugere uma maior competitividade dos fons de niguel com os {ong
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de zinco antes da ruptura do leito comparada com a mesma condicéo dos ions de

cobre.

Analisando as quantidades de remocéo dos ions de zinco nas condigbes
de misturas bindrias, observou-se uma reducdo na guantidade de remoc&o Util em
presenca dos fons de cobre e nenhuma mudanca significativa da remocéo total.
Portanto, os ions de zinco e de cobre tambem fenderam a fer uma grande
competitividade antes da ruptura do leito.

Finalmente, se forem comparadas as remogdes dos fons cobre, observou-
se gue as guantidades de remocao Gl e total destes, em misturas binarias, sao
menores com 0s ions de zinco, comprovando a maior competitividade dos ions de
cobre com os lons de zineo, do gue com os fons de niquel nas misluras binarias
complementando a anélise comparativa efetuada entre as curvas de. ruplura da
Figura 4.12 com as curvas da Figura 4.13 em que foi constatada uma maior
competitividade entre os fons de niguel com os fons de zinco do que com os iong
de cobre.

Em condicbes de mistura terndaria os fons de niquel ndo sofreram
alteragbes tanto na remocio Ui, quanto na total, tendo sido a remogao Gill e total
maiores apenas com 0 aumento da concentragdo (o ponto central fol 0 gue
favoreceu malores valores para as quantidades de remocéo destes fons).
Portanto, no caso do niquel, se pode afirmar gue a influéncia dos é@%ﬁ metais
reduz sua remocio na mesma proporgdo ndo se observando uma competitividade
mais pronunciada de nenhum dos outros.

As guantidades de remogfo dos fons de zinco também apresentaram o
mesmo comporiamento &, portanto também este metal, em condi¢hes de mistura
ternaria, ndo sofreram influéncia mais significativa de nenhum dos oulros metais.

Ja no que se diz as quantidades de remocéo dos ions de cobre, ou
aumento fanio da quantidade de remocdo Utll guanto da total na presenca de
maiores concentracbes de fons de zinco comprovou a analise feita nas curvas de
ruptura de misturas terndrias da Figura 4.14 e da Figura 4.15 que em misturas
ternaras os jons de zinco tenderam a cooperar com os fons de cobre favorecendo
a remogao deste ao longo do processo.
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4.2.4. Modelagem da Quantidade Tolal de Remocéo (Q)

Com o uso do programa computacional Statistica for Windows®, uma
analise de variéincia fol efetuada para os modelos: linear, quadratico e cibico
especial, considerando um intervalo de 95% de confianga. Uma analise do =8
indicou que o modelo cibico especial apresenta um ajusie mais significativo

conforme mostrado na Tabela 4.5,

Tabela 4.5; Ajuste dos modelos a Q no planejamento de Mistura

Modelo ot FF ajustado
Linear 0.6876807 0,604986
Quadratico 0.,970477 0,845874
Cubico Especial 0,980011 0,958025

O A ajustado possui uma vantagem gquanto ao FF padrao. Enquanto o =8
padrio fixa o denominador da razéo entre a soma dos guadrados da regressao
nela soma fotal dos quadrados, © F ajustado considera o nimero de faiores
usados na regresséo. Dessa forma, enguanio no FF padrio s6 aumenta com 0
aumento da complexidade do modelo, o ajustade consegue detectar falha no
ajuste de um modelo mais complexc. Portanto, o FF ajustade é o mais indicado
para a andlise desejads, j& que se estd comparando modelos de niveis de
compiexidade diferentes. De qualquer forma, em ambog 08 Cas0s, 0 Modelo
clibico especial foi o modelo mais adequado.

Os parametros de ajuste do modelo preditivo pela ANOVA para a
quantidade total de remogao do modelo clbico especial estao apresentados na
Tabela 4.6,

Tabsla 4.5 ANOVA para o modelo clbico especial ajustado a @

Fonle de Soma de Graus de Cuaadrade £ F
variagio guadrados liberdade médio AL [
Regrassio 4317016 B 0,718503 B
AL BETRZ 4,85
Residuss {1, 088061 5] L1780
Fatia de ajuste 0047784 3 0,015828
06,79113 19,16
~Erro pure 0,048287 2 0,020133
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Os resultados desta tabela evidenciaram que ndo 86 o modelo foi
altamente preditivo com um fator de F cerca de 8,25 vezes maior do que o
tabelado para a regressao, como também que ele foi significativo, j& que ndo
apresentou nenhuma falta de ajuste (Feace fol menor do que Frap comprovando a
hipotese nula para este segundo caso).

Uma analise mais detalhada dos residuos € capaz de evidenciar se ha
algum lipo de comporiamento fora da distribuico normal. A Figura 4.21 apresenta
a distribuicdo dos residuos puros, em conjunto com o histograma dos residucs
para o modelo clbico especial ajustado. |

=
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o d e

W

Residuos Puros
&
Fragusncia
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Forites Experimanials Residuos Pures

Figura 4.21: DistribuigBo & histograma dos residuns do modelo Cabico Especial

Verificou-se que tanto a distribuigdo, guanto o histograma dos residuos
apresentaram um desvic da normalidade.

Pela configuracio da distribuigdo dos residuos na forma de uma tendéncia
para um aumento continuo, recomenda-se aplicar o logaritmo neperiano ou a raiz
guadrada na variave! de resposta, cujo resuliado encontra-se na Figura 4.22 e na
Figura 4.23. A primeira apresenta para ambos 0s modelos, de forma comparativa,
a distribuicdo dos residuos, enguanto a segunda apresentia o histograma destes

residuos.
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Ubservou-se que, para ambas as aplicactes, a distribuicdo dos residuos

sofreu uma significativa aproximacao do comportamento de homoscedasticidade,
dado gque a varidncia dos eros tendeu a uma constante, reduzindo
significativamente o efeito de aumento continuo de seu valor observado com a
varigvel (3 analisada anteriormenie. A distribuigdo de histograma por sua vez, nao
fol capaz de evidenciar mudanga significativa entre as duas aplicacbes para se

poder justificar a escolha dentre uma das duas.

0% - 3,
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Figura 4.22: Residuos do modelo cibico especial
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Figura 4.23: Histograma dos residuos do modelo clbico especial

Portanto, para a escolha entre a transformagao de raiz quadrada e
fogaritmo, foi efetuada uma ANOVA de ambas, cujos resultados estdo nas Tabelas

478 4.8,

89

I

i

:
T /
AENTE S DOrEcAn é



Gapitulo 4 — Resultados @ Discussées

Tabela 4.7 ANOVA para o modelo cibico especial ajustado a \@5

Fante de Soma de GGraus de Guuadrado £ £
variagic guadrados liberdade médio caLe 48
Regressdo 0183727 8 $,030824
y 46,87448 4,95
Hesiduos D,003265 ) 0,0006853
-Faita de sjuste 0001788 3 0,000596
{3,80754 18,16
~Erre purs ,001477 2 £,000739
Tabela 4. 8 ANOVA para o modelo cibico especial alustado a G
Fonte de Soma de Graus de Ciuadradn E P
variagio quadrados liberdade médio caLe TAE
Regressio £,125816 5 ,0209886
) 53,15048 4,95
Hesiduos 0.001974 & 0.600385
-Falia de ajusie 0001107 3 0.60636G
0.83136 19,16
~Ereo purn 0,000887 Z 0,000434

Houve uma leve melhora na predicdo usando o logariimo no ajuste do

modelo cabico & guantidade total de remocdo. Foae fol cerca de 11 vezes superior

a0 tabelado usando o logaritmo, j& usando a raiz quadrada foi cerca de 9,5 vezes

superior, sem avancos na falta de ajuste gue permaneceu praticamente inalterada.

Qs valores de cada um dos fatores codificados com seu respsctivo erro

esto apresentados na Tabela 4.9,

’é”ai}eia 4.9: Fatores codificados do modelo clbico especial ajustado a In{()

Coef. Valor
by 1562711
b 1,796956
b 1,918141
b2 0,335256

Erro Padrao

2019191
0015181
0.019191
0096635

Coef Valor frro Padrio
b 0,533730 3,0098635
bas Nao significativo a 85% de confianga
Ding Nao significativo a 95% de confianca

A BEquacdo 4.1 apresenta o modelo proposto com base nestes resultados.

In(y=>b X, +b,- X, +b, - X, +b, X X, +b, - X X, +b, - X, X,

by X X, X+ &

(4.1)
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Os valores de X; estio relacionados com a concentragio de ions metalicos

segundo a Equacdo 4.2,

_ {cwﬁg}mwmf ] (4.2}

E importante notar, que os coeficientes de inferagéo terciaria assim como
um dos coeficientes de interacio bindria, ndo apresentaram significéncia a 95% de

confianca. Sendo assim, os par@metros ajustados foram baseados no modelo

clbico especial, no entanto o modelo resuliante acabou sendo o modelo

guadratico
Eiiminando os coeficientes inexpressivos da Equacdo 4.1 e usando a

relacio dada pela Equacio 4.2 chegou-se & Equagao 4.3,

| b.C. b .C. b-C CC C.C.
1 o LN 2 2423 3“%“1{73* 1“2_!_2;? . i,f”?" 4.9
MO == T e TTep T ot e o 6 (43)

Efetuando os respectivos caloulos, foi possive! chegar a forma final do
modelo quadratico aplicado ao logaritmo da resposta conforme Equagdo 4.4 em

conjunto com o respectivo erro de cada coeficiente.

iy = 201736-C, 001997-C, LO02131-Cy 414-10°C, €, | 733:10°C, €,
o
0= woooozt) T zoooozn) G 0.00021) " (£ 119. m““} (£1,19-107)
733-107C, - C,
T & 4.4)
{+1.19 m"‘*} g {
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4.2.5. Modelagem da Guantidade Util de Remocio (Qy)

Da mesma forma feita com a quaniidade total de remocgdo, foram
efeluados os célculos dos modelos linear, quadratico e cibico especial, com &
quantidade Gtil de remocgdo (Qu). Ela representa a quantidade de remocéio antes
da ruptura do leito, em outras palavras, antes da solucio de saida do leito atingir
5% da concentracao inicial.

A Tabela 4.10 apresenia os resultados observados para os trés modelos
analisados no Statistica for Windows®.

Para este caso, no entanio, nem mesmo o modelo clbico especial
apresentou-se com ajuste satisfatério {proximo da unidade).

Tabela 4.10: Ajuste de modelos a 4y no planejlamento de Mistura

Modelo R A ajustado
Linear (825693 : (,786858
Quadratico 0,013713 0,841806
Cubico Especial {,832911 0,852405

Houve fortes evidéncias que efeitos de competitividade determinaram o
ponio de rupliura do leito, dado que este foi o fator de influéneia no valor da
guantidade (til de remoc8o, gue por sua vez nao conseguiu um ajuste {80
significativo com o modelo cubico especial, quanto foi possivel para a quantidade
de remogao total.

Cornell (1990) sugere o uso do modelo quartico especial no caso de
planejamentos de mistura simplex-centréide com trés ponios interiores adicionais
igualmente espacados. Esse tipo de planejamento possul uma distribuicdo mais
uniforme de misturas. Considerando que cada componente € estudado em seis
niveis de fragbes, o uso do modelo quértico especial pode ser usado e esta
apresentado na Equacio 4.5,
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y=b Xy +by Xy +b, 'Xs +by, - X X, by X;Xz*“g?z:é‘}{zxa +é?.“23X12j5§2X3

*”53’1233;5{3}{332{3 +f?!333X§X2X32~§~§’ (4.5}

Este modelo é especialmente recomendado para detecc@o de curvaturas
na superficie interior do tiangulo que Ao podem ser identificadas usando o
modelo cibico especial. Assim, a aplicagdo do modelo quartico especial ofereceu
um caminho para se obter um modelo capaz de representar os efeitos envolvidos
na competitividade dos metals, durante a etapa de remogéo Gtil de metais em

misturas e leito fixo.

Entretanto, o programa Statistica for Windows® néo efetua esse tipo de
ajuste e, duas alternativas foram encontradas para se buscar um ajuste guartico
especial: efetuar os calculos manuaimente ou buscar oulro programa capaz de
modelar até o nivel quartico especial.

Foi constatado que o programa Minitab14® permite modelagem
computacional até o modelo quartico.

Considerando que, na analise da quantidade total de remogaoc a aplicagéo
da raiz quadrada, ou do logaritmo, na variavel de resposta, minimizou efeitos
prejudiciais 2 modelagem, foi efetuada a modelagem neste programa a parlir da

variavel de resposta Qu e das duas transformacdes: .JQ, e In{0, ).
A Tabela 4.11 apresenta os valores de R® obiidos.

Tabela 4.11: Ajuste do modelo quértico em G, 4 0, e n{Q,)

Modelo R Fajustado
Quartico Especial () 0,9748 0,8076
Quartico Especial z@ ) 0,9777 0,9182
Quartico Especial (In{g, )) 0,9809 0,299
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Capfiuio 4 ~ Reswuliados e Discussbes
Os irés modelos apresentaram ajustes préximos entre si. Para se avaliar

dentre eles qual possuiu uma representatividade mais significativa de ajuste aos
dados, uma andlise dos residuos foi realizada de forma similar & efstuada
anteriormente cujos resultados estao apresentados nas figuras 4.24 e 4.25.

0.3 03 &
82 82 *
o A L' L] .
g g e 2 ot ‘
-’% 8 =
& M ; g o 2 &
"G,i'} R 4,1 &4
{2+ o . 33
PF 3405 6 F B 8 1% 13 3 4 3 & F 8§ 8 112 P ¥ 3 &8 %2 6 7 8 %1012
Banbos de o Pordos Raiz Ou Pontes In{Qu)

Figura 4.24: Besiduos do modelo quirtico aspecial

& 38 &
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o o i
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I § E ¥ S 5 R L - 7 — 2 G z = L

S0 G0 8800 008 040 S D02 800 00X 504 W07 0050 W28 DA00 0A2S A0S0
Residuns de Qu Rasidens de Rake Qu Residuss In{Qu}

Figura 425 Histograma dos residuos do modele quariico especial

Esse modelo, se comparado com o cubico especial, possuiu dois graus de
liberdade a mais na regressio, o que evidenciou a capacidade de prever
curvaturas no interior do tridngulo, o gue ndo acontecia no modelo anterior. Por
outro lado, o grau de liberdade dos residuos foi reduzido de 5 a 3, o que pode ter
dificultado a obtencio de residuos aleatdrios na distribuigdo normal. Portanto, uma
analise do residuo fol fundamental, neste caso, para assegurar distribuicao normal
nestes residuos, apesar da perda de dois graus de liberdade. Tanto o histograma
guanio a distribuicdo dos residuos evidenciaram gue a normalidade néo fol
prejudicada na modelagem e que, poranio, esse modelo apesar da perda de

graus de liberdade possuiu um ajuste adequado.
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Entdao, foram calculados os parametros de ajuste do modelo escolhido

pela ANQVA para ¢ fator de resposta nas trés configuragbes analisadas conforme
Tabelas 4.12, 4.13 e 4.14.

Tabela 4.12; ANOVA para o modelo quarico espectal ajustado a Oy

Fonte de Soma de Graus de Guuadrado F E
variagiio quatirados liberdade médio cALE TaE
Regressio 2,00068 2 025121
R 18,60 285
Residuos (3,04541 3 Q01514
-Faita de ajuste (301421 1 001421
0,21 18.51
~Erre pure 0.03120 2 001860
Tabela 4.13: ANOVA para o modelo quéartico especial ajustado a ,,fig o
Fonle de Soma de Giraus de Ouadrado £ F
variacho guadrados liberdade medio cALL TAB
Rogrossio 0,270748 8 0,033844
) 16,43 8,85
Residuos {,008181 3 0,002050
Falta de ajusie 0001865 1 0,001885
(.86 18,51
~Erro puro 0004318 2 0,002158
Tabela 4.14: ANOVA para o modelo quartico especial ajustado a in(lay)
Fonle de Boma de Graus de Guadrado Fogr F
variagio quadrados liberdade médio cALE Tag
Hegressdo 0,580583 & 0,074848
19,24 8,85
Residuos 0,011683 3 G,003804
<Faia de ajusis 0002817 1 o002817
0,64 18,51
~Erro pute 0,008887 2 0004433

Os resultados apontaram para um ajuste mais adequado dado pela
wransformada de In{Qy), j& que ao mesmo tempo em gue o faior Feae da
regresséo aumentou, néo houve aumento na falta de ajuste, maniendo valida a

hipotese nula neste Gltimo caso.

E importante ressaltar, no entanto, que ainda assim, Foare fol apenas 2,17
vezes o tabelado, o que corresponde a uma predicdo mais qualitativa do gue
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quantitativa. Em outras palavras, com o modelo proposto seria possivel prever a

tendéncia do comportamento da curva, mas ndo valores muito precisos de @y na
superficie de resposta.

Esse resultado evidenciou que antes da ruptura os efeitos de
competitividade e sinergia foram mais significativos e o ndmero de pontos
explorados na superficie triangular provavelmentie deixou de cobrir pontos
suficientes para a obtenclio de um modelo que previsse com precisdo a
quantidade de remocio nesta etapa do processo.

Tendo isso em mente, o modelo que melhor se aiustou a guantidade il
de remocac pode ser escrito conforme a Equacao 4.6,

‘iﬂ(Q}’::bg ’X: "“573 ’Xz +b3'X3 ”Z’“bgz“X:Xz ~i~b§3-XEX3~’rb% 'XZXE%&HZEXfXZXS

~§“5”;:323}{1Xzﬁxs + fﬁmgXngX; +¢ (4.6)

A Tabela 4.15 apresenta os valores codificados para cada um dos fatores
do ajuste com seu respectivo erro.

Tabela 4.15: Fatores codificades do modele quértico especial de In{Qy)

Coef. Valor Erro Padrao  Coef Valor Erro Padrio
by 0,286 0,062 Boa N&o significative a 95% de confianca
b 0,656 0,062 bying  Nao significativo a 95% de confianca
b 1,006 0,062 bz Nao significativo a 95% de confianga
Bz 0,947 0,305 bioms  Néo significativo a 95% de confianca

Bys Néao significativo a 85% de confianga

E possivel notar que os fatores de interacdo de guarta ordem foram todos
inexpressivos no intervalo de conflanca considerado e gue o Unico falor de
interacdo significativo foi o de interagéo bindria dos fons de niguel com os de zinco
que se apresentou com influéneia negativa. A quantidade Otil de remogéo ainda

86




Capitulo 4 ~ Besultados ¢ Discussbes
ficou com menor ndmero de efeilos de interaco se comparada com a quaniidade

de remocdo total e, portanto, a constatacdo de que efeitos de interacio eram
maiores apbs a saturaclo observada na andlise dos efeitos foi coerente. No
entanto, antes da ruptura do leito, os fons de niquel competiram com os ions de
zinco, prejudicando a remogio total de ions metélicos. Dassa forma, na elapa
inicial do processo em gue a adsorgdo removeu todos os ions metalicos da
mistura presente, conceniracdes malores de combinag@o de fons de niquel com
ions de zinco tenderam a reduzir a remocdo, sttuacBo exclusiva desta faixa do

pIOCesso.

Efetuando os célculos se chegou & forma final do modelo dada pela
Fguagio 4.7 em conjunto com o respectivo erro de cada coeficiente.

0,00318-C, 0007289-C, 001118-C, 12:107C,-C,
}Higﬁ}m{ 3 ‘ )

+689-10) (x689.10%) * (r639-107) (£38.107) *° @7

Vale ressaltar aqui também que o modelo obtido foi um modelo quadratico
dado que ndo apresentou coeficientes de interaco de quarta ordemn para
classifica-lo como modelo guartico.

4.2.6. Modelagem da ZTM

Seguindo o procedimento das andlises anteriores, foram efetuados os
calculos dos modelos linear, quadrdtico e clbico especial para a zona de
transferéneia de massa (ZTM) gue quantifica a resisiéncia a transferéncia de
massa do leito no processo de adsor¢ao.

A Tabela 4.16 apresenta os resultados observados para 08 trés modelos
analisados no Statistica for Windows®. Era de se esperar que ndo fosse possivel
urm ajuste nestes modelos, dado que a ZTM é funglo tantc da quantidade Gti
guanto da quantidade total de remogéo de metais pesados.

g7
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Tabela 4.18: Ajuste de modelo a ZTM no plansjamento de Mistura

Modelo FF FF ajustado
Linear 0,642955 0563611
Quadrético | 0,869347 0,7604869
Cubico Especial 0,892511 0,763524

A Tabela 4.17 apresenta os resultados obtidos para o modelo qudrtico
ajustado para ZTM, In(ZTM e JZITM .

Neste caso, 0 modelo quartico especial fol capaz de descrever os dados
experimentais na mesma ordem de preciso que o modelo clibico especial para 0s
dados experimentals de quanfidade Ol de remoglo. Uma andlise dessa

modeiagem foi feita para averiguar se esse modelo pode ser considerado
preditivo.

Tahela 4.17; Ajuste do modslo quértico especial 8 ZTM

Modelo R Fajustado
Quartico Especial (ZTH) 0,9589 (1,8528
Quartico Especial (VZ7M ) 0,9023 0,8108
Quiartico Especial

Dentre os fatores de resposta ajustados, a ZTM e o In{ZTM) foram os
fatores de resposta mais préximos de um ajuste. As Figuras 4.26 e 4.27
apresentam a distribuicBo e o histograma de residuos respectivamente para cada
um desses dois casos.
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Figura 4.27: Histograma dos residuos do modelo quartico especial

Com relagio & curva normal dos residuos no histograma, ambos 08

fatores apresentaram comportamentos muito semelhantes. Na distribuico dos

residuos a aplicacio do logaritmo neperiano tornou 0§ desvios mais proximos da

homoscendasticidade, ou em outras palavras, tomou a variéncia mais constante,

Com isso foi possivel dizer que a varidvel de resposta in(Z7TM) forneceu ©
gjuste mais aééquadﬂ dentre as irés propostas. A Tabeia 4.18 apresenta os

valores de ajuste da ANOVA para o fator In(ZTM)
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Tabela 4.18: ANOVA para o modelo quértico especial ajustado a In{ZTM)

Fonte de Soma de Graus de Guadrado

variagio quadrados liberdade médio Feac Fras
Regresséo {,050855 8 0,008332
\ 8.57 8,85
Hesiduos (.605458 3 4,001819
Falta de ajuste (,000285 1 £,000285
0,35 18,51
Erro pure £.001688 2 0000844

A hipGtese nula da falla de ajuste foi vlida ou, em outras palavras, ndo
houve falta de ajuste no modelo proposto. A capacidade de predicéo, por sua vez,
néo foi alta o suficiente, dado que Fouc fol figeiramente superior ao tabelado.
Portanto, no casc da zona de transferéncia de massa, o modelo néo fol capaz de
descrever os dados quantitativamente. Foi possivel obter uma tendéncia, mas
recomenda-se um estudo mais aprofundado para essa varidvel para se garantir
uma modelagem mais preditiva sob o ponto de vista estatistico.

A

Tabela 4.19 apresenta os valores codificados para cada um dos fatores do
ajuste com seu respectivo erro. Considerando os parimetros codificados
significativos e aplicando o mesmo procedimento de modelagem da guantidade de
remogdo, obteve-se a forma final da modelagem para a ZTM apresentada pela
Equacio 4.8, |

Tabela 4.19: Fatores codificados do modsio quértico especial de in(ZTMV)

Cosf. Valor Erro Padréo  Coef Valor Erro Padréo
Fol 2,147 00255 by Nao significativo a 95% de confianca
bo 2,086 0,0256 b1z NEo significativo a 95% de confianca
by 1,962 0,0256 bpos  Nao significative & 95% de confianga
bz 0,477 0,1257 Byaye N8 significativo a 95% de confianca

a MNao significativo a 85% de confianca

oz < 0023856:C, 00231T8-C, | 00218:C, | 589-10°C,-C, £ 48
k31 v 5 -
(£2,84.10%) (£2,84.10%) (£284-10%) (+1,55.10%)
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O modelo qudrtico foi capaz de descrever o comporiamento da ZTM nas
misturas de metais estudadas, mas em um nivel de confianca ndo téao significativo
quantc o oblido nas outras duas variaveis. Suspeita-se que essa variavel sofreu
maiores infludnecias em funcio da composicio de mistura que as outras duas
variaveis. Pontos experimentais adicionais na superficie do tridingulo de mistura
poderiam melhorar os pardmetros do modelo de modo a descrever mais
consistentemente as variacoes de ZTM em misturas.

4,2.7 Superficies de Resposta das Modelagens

O programa Minitab® ainda oferece a possibilidade de apresentar 0s
graficos das superficies de resposta e curvas de nivel com base na modelagem
efetuada. Fssas curvas sao capazes de fornecer dados adicionals para uma
andlise do comportamento observado das misturas nas respectivas variavels de

resposta.

A Figura 4.28 apresenta a superficie de resposta em conjunio com a curva
de nivel para a quantidade total de remogao.

in}

n

Figura 4.28: Superficie de tendéncia e curva de nivel para In{(3)

Os ions de cobre claramente apresentaram maior influéncia na remogio
em condiches de mistura. A concentragdo de lons de cobre influenciou
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positivamente em um gradiente que cresceu de modo bastanie acentuado alé

atingir um patamar cerca de in{Q)=1,90 a pariir do gual, continuou a subir mas néo
ulirapassou o valor de 1,95 para a formacfo de uma nova sub-divisdo na escala.
Portanto, a partir de 0 = 6,69 mg/g aumentos na concentragio de ions de cobre

apresentou uma tendéncia a ndo gerar grandes variacdes na quantidade de
remocao total, evidenciando o comportamento ndo linear dessa mistura de fons
metdlicos sobre esta quantidade de remogéo.

Qutro aspecto que pdde ser observado € que altas concentracbes de ions
de niguel pa mistura levaram a um decréscimo mais acentuado do que aguele
observado pelas altas concentracBes de ions de zinco na mistura. Tanto no caso
dos fons de niguel quanto no caso dos de zinco, essas reducdes foram reflexos de
menores valores da quantidade de cobre na mistura, j&@ que iodos os metais
proporcionaram uma influéneia positiva na quantidade de remocéo total conforme
foi analisado na seglo 4.2.3. O falo as remocgbes terem apresentado patamares
diferentes sugere a afinidade do adsorvente pelos fons zinco frente aos ions de
niguel.

Apollino et al. (2003) estudou o efeito do pH na adsorcéo dos metais
pesados usando montorilonita. Ele obteve a ordem crescente para uma condigio
de pH $ 3,5: Cu™ < Pb™ < Gd® < Zr®™ 5 Mn™ = Cr™ = Ni®*. Vengris et al. (2001),
por sua vez, estudou uma argila de composicao mista (50-55% de ilita, 30-35% de
montmoriionita e 10-15% de clorita) modificada quimicamente e calcinada para
analisar a remocao de Ni, Zn e Cu. Este estudo apreseniou a seguinte ordem de
afinidade para as solugdes monocomponentes: Cu » Ni > Zn.

Contrariamente ao estudo de Abollino ot al. (2003) o adsorvenie em
estudo apresentou em lermos de quantidade de rémog:ée total, a ordem de
afinidade Cu>Zn>NL Isto pode ter ocorrido devido ao pH usado (5,0) ter sido maior
do que 0 pH usado por Abollino et al. {2003).

Comparando a ordem de afinidade de Vengris et al. (2001) com a ordem
obtida pelo presenie estudo em condigbes monocomponente, houve uma
divergéncia entre os ions de niguel e de zinco. Pode-se dizer, portanio, que a
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composicio da argila bem como o tratamento ao qual ela foi submetida

determinam a afinidade entre os fons de niquel & 0s de zinco.

A Figura 4.29 apresenta a superficie de resposta em conjunic com a curva
de nivel para a quantidade Uil de remogao.

Lo
02
G - DA

DA - 6

BE o6 - 08

Brog. 10

L)

.00 Cu

Figura 4.29: Superficie de tendéncia e curva de nivel para I G

Nesta superficie de resposta, notou-se um ponto de minimo local na
superficie entre 0s fons de zinco e os de cobre, além de uma maior acentuagaoe na
curvatura interna da superficie do tridngule de mistura que deslocou a condigao de
maiores valores para a guantidade (il de remoglo em direg8o & combinagéo
hindria de fons de zinco e cobre. Este ponto de minimo evidenciou a
competitividade dos fons de zinco com os de niguel, visto que a reduclo de
qualguer um destes dois componentes nesta regiao levou & um aumento do fator
de resposta. Na faixa de altas concentragbes de ifons de niquel, houve uma alta
dependéncia da condigdo bindria de fons de niquel e de zinco no sentido de
causar o efeito contrario aquele observado na mistura bindria de jons de zinco e
de cobre. No caso, quanto maior a fracdo desses dois metais, menores foram 08
valores de quantidade Ol de remogBo. Esie comportamento evidenciou
novamente a competitividade destes dois tipos de fons na gquantidade Util de
remocao.

Foi possivel concluir também, para a quantidade Util de remogao, que a
ardem de afinidade do adsorvenie pelos ions metdlicos na mistura foi: Cu>Zn>Ni.
Neste caso, também se observou alta competitividade de fons de niquel e zinco,
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Capitulo 4 — Resultados & Discussdes
dado que um aumento gradativo de fragBes de NiZn em conjunto levou a

redugbes na quantidade til de remocéo no processo.

Finalmente, a Figura 4.30 apresenta a superficie de resposta e as curvas
de nivel para a ZTM.

2,00
2,05
2,10
215
B o2s - 220
& > 220

Figura 4.30: Superficie de tendéncia e curva de nivel para In(ZTM)

A resisténcia a transferéncia de massa foi mais alla para fragbes
crescentes de mistura de fons de niquel e de zinco e minimizada em fracBes
crescentes de concentrag@o de fons de cobre. A curvatura em concentractes
slevadas de fons de niquel ndo foi tdo evidente na superficie triangular quanto a
observada em concentracdes elevadas de fons de cobre na quantidade Gtil de
remogéo. Isso foi uma indicag@o de que a afinidade dos ions de cobre era superior
a resisténeia a transferéncia de massa resultante da presenca dos ions de niquel,
Os ions de zinco e de cobre conseguiram reduzir a resisténcia a transferéneia de
massa guando em conjunto, o gue foi evidenciade pelo ponte de minimo local
encontrado na diregio de maior conceniracio de ions de zinco. Nos trés vértices,
observou-se  um  comportamento decrescente na superficie de resposta,
evidenciando uma significativa reducdo de resisténcia A transferéncia de massa
conforme a soluc&o passou de mistura para a condicfo de monocomponente. Esta
Ultima constatag@o comprovou a competitividade dos diferentes fons metdlicos no
processo de difusdo do seio da solugdo em diregdo a superficie do adsorvents,
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PITULO 5 - CONCLUSOES

A argila bentonitica de procedéncia de Pernambuco calcinada a 500°C
apresentou maior estabilidade em sua estrutura morfoquimica, sendo mais
adequada para utilizagdo como adsorvenie no processo de remogdo de
metais pesados em leio fixo;

Através da caracterizacio do adsorvente, verificou-se a pretominancia de
Mesoporos & Macroporos e que a calcinacio expandiu 08 pOros do
adsorvenie, assim como, liberou agua de figagae da sua esirutura apesar
de ndo provocar nenhuma outra alterago significativa na composico

guimica do material,

Tanto a vazdo do processo, quanto o didmetro de particula da bentonita
apresentaram  grande  influéncla  na  remocBo  das  solugbes
monocomponente estudadas e a vazéo de 5 mL/min, assim como diametro
de particula de 0,545 mm foram tidos como favoraveis ap processo de
adsorgao no leito fixo e usados no estudo de misiura;

Cs estudos de rmistura mosiraram gque a argila bentonitica apresentou
afinidade na ordem Cu>Zn>Ni. Também evidenciou fortes efeilos de
compelitividade entres os ions de niquel e de zinco na guantidade de
remocio Ofil;

As curvas de ruptura de mistura, assim como ag quantidades de remogao
dos fons individuais nos experimentos de mistura evidenciaram gue os fons
de niguel competiam com os ions de zinco mais forlemenie do que com 08
de cobre em misturas binarias. Em misturas terndrias, a adsorgdo sofreu
influéncia significativa apenas dos fons de cobre. No caso das misturas
terndrias fracBes maiores dos fons de niquel foram as que mais recluziram

as quantidades de remogio nas diferentes fragbes de misturas estudadas;

Para todos os fatores de resposia foi constatado, que os modelos mais
adequados foram aqueles baseados no logaritmo neperiano, In{Q}, In{Qu &
N(ZTM). O modelo cibico especial foi capaz de descrever de modo
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altamente preditivo @ sem falta de ajuste o fator In(Q). No entanto, apenas
fatores guadréticos tiveram efeito estatisticamente significativo. Ja no caso
da guantidade dtil de remoglo o modelo quértico especial foi necessario
para um ajuste parcialmente preditivo e sem falta de ajuste de m{Cy.
Novamenie, apenas fatores guadrdticos tiveram efeitos estatisticamente
significativos. Esse resultado evidenciou que antes da ruptura efeitos de
competitividade e sinergia s&o os mais significativos ¢ o nimero de pontos
explorados na superficie triangular provavelmente deixou de cobrir pontos
suficientes para a obtengdo de um modelo que previsse com precisio a
guantidade de remoc@c nesta etapa do processo. O modelo quéartico
especial prediz sem falia de ajuste, porém com preditividade questionavel o
In(ZTM). Novamente apenas os faiores guadrdlicos tiveram efeitos
estatisticamente significativos.

As superficies de resposta, obtidas com base nos modelos propostos,
evidenciaram que tanto para Q gquanio para Qu a ordem de afinidade do
adsorvente & Cu>Zn>Ni. Elas também evidenciaram a competitividade mais
forte antes da ruptura do leito. A superficie de resposta da ZTM evidencia
que a resisténcia a transferéncia de massa foi mais alta para fragdes
crescentes de mistura de ions de niguel e de zinco. No caso dos ions de
cobre a ZTM foi minimizada em fragbes crescentes.

Sugestdes de trabalhos futuros

Simulagbes das curvas de ruptura experimentais usando modelos
matematicos cinélicos apropriados;

Avaliar sistema operando em recirculacio;
Estudo do ciclo de reuso do adsorvente;

Estudo comparativo com outros adsorventes economicamente viaveis 1ais
como carvao ativado de bagago de cana e algas marinhas;

Avaliar adsorgéio de metais na argila bentonftica em efluentes reais com e
sem reciclo.
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Anéndices

APENDICES
Apéndice 1: DADOS DA ISOTERMA DE FISISSORCAD
Bentonita naturai Bentonita Calcinada
Pr V.A. (em’/g) Pr V.A. (ent'lg)
0,005 7,659 0,005 7,56
0,01 9 0,01 9,063
0,02 10,209 0,0201 10,231
0,0401 11,3586 0,0401 11,264
0,0702 12,375 0,0702 12,332
0,1003 13,157 0,1005 13,103
0,1304 13,985 0,1308 13,79
0,1622 14,53 0.1608 14,437
0,2009 15,154 0,2009 15,258
30,2306 15,713 0,2315 15,856
0,2606 16,181 (,2614 16,434
0,3008 16,752 00,3018 17.22
0,3508 17,433 0,3522 18,18
3,401 18,083 0,4023 19,158
0,5013 19,321 0,5027 21,128
0,6014 20,511 0,6035 23,136
40,7017 21,715 0,7063 25,534
0,8021 22,942 0,8052 28,175
0,203 24,321 0,8045 31,896
0,8822 25,439 ) 0,9829 36,491
METODO-
Bentonita natural Bentoniia calcinada

Vol. Microporo 0,004939 c/g  Vol. Microporo 0,002692 e/

Area microporo 90,7673 nf/g  Area microporo 5,6702 m/g

Area Externa 47,3673 nf/g  Area Externa 1477531 nmf/g

Fracho micropoio 19% FrAacdo microporos 11%

Apéndice 2: DADOS DISTRIBLICAQ DE POROS OBTIDO DA FISISSORCAC DE NITROGENIO

Argila bentonitica “in natura” Argila bentonitica calcinada
Diametro (A) 0.V, (em®g.A) Diametro (&) D. V. {em/g.A)
236.7 2,35576E-05 233,6 9,24995E-06
122 2,56632E-05 123,7 6,62338E-05
775 7,20845E-05 785 0,000145125
55,2 0,000144918 55,5 0,000263105
419 0,000242301 418 0,000370656
328 0,00027025 32,7 0,000535185
28,1 0,000492188 279 0,000671563
25,1 0,000575862 249 0,000718276
22,7 0,000667619 22.5 0,00080381
20,8 0,000780867 20.7 0,000804
194 0,001060714 19,2 0,000809333
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Apéndice 3: DADOS DE DISTRIBUICAO DE POROS OBTIDO DA POROSIMETRIA DE
MERGURIO

Argila bentonitica “in Natura” Argila bentonitica Calcinada
D (A) DV (emPlg.A) DA DV, (em’lg.A)
858135 4,56258E-09 356143 1,30722E-08
718200 7,28546E-09 326832 1,23887£-08
509496 1,01027E-08 268305 261345808
381616 1,35716E-08 225143 2,75544E-08
309237 1,60588E-08 191197 3,29916E-08
267190 2,6569E-08 154932 4,16857E-08
224612 2,32553E-08 125788 5,57039E-08
191064 2, 74087E-08 101671 6,8948E-08
154945 3,47699F-08 81401 2,30893E-08
125711 3,98327E-08 66357 0
101822 3,9501E-08 52613 0
81384 5. 98562E-08 40201 0
66343 s} 32635 0
50746 0 26825 0
40582 0 21952 0
33084 5,88086E-08 17860 0
27120 9,147 15E-08 14313 0
22098 1,24084E-07 11637 3,62008E-07
17966 1,86502E-07 9284 3,81193E.07
14368 2,08749E-07 7420 3,63783E-07
11651 3,33932E-07 5064 6.77548E-07
8301 4 54727807 4879 4,07302E-06
7454 6,04184E-07 3671 8,13128-07
8077 1,38259E-06 2958 3,98707E-06
4841 1,83327E-06 2472 3,69751E-06
3681 2,45204E-06 1926 6,10605E-06
2980 3,95798E-06 1591 6,41679E-06
2434 5,55915E-06 1312 1,17494E-05
1943 7, 76452E-06 1064 2,52694E-05
1827 1,25811E-05 842 3,43817E-05
1305 1,9602E-05 683 8,21262E-05
1087 3,10354E-05 563 0,000143719
848 4,88247E-05 483 0000357857
689 8,83873E-05 362 0,00051096"
565 ' 0000161345 254 0,000830261
454 0,000310063 237 0,000515597
364 0,000310525 191 0,0006858
294 0,000290554 158 0,000727445
237 0,00036982 124 0,00074889
191 0,000353606 100 0,001257826
154 000037784 82 -0,002027757
124 0,000475662 86 -0,00032517
101 0,00068511¢ 63 0,000126984
82 0,000638421
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Apéndice 4: TESTE HIDRODINAMICO DO LEITO FIXO

Para as vazes mais baixas {até 10 mi/min} tetracloreto de carbono fol
usado como fluide manométrico. A partir dai mudou-se para mercirio para gue
fosse possivel mensurar a queda de pressao ao longo de toda a faixa de vazio

desejada.

W (mL/miny AP (Pa), W {mL/min) AP (Pa) W {ml/miry AP {Fa)
it 0 14 781,16 40 1938,26
2 48,82 16 976,46 50 2153,08
4 g7.65 18 171,75 80 222,44
b 165,29 20 1318,21 7G 2338,61
8 292,94 22 1415,86 a0 2353,26
10 488,23 24 1464,68
12 £34.70 30 1567,21

Apéndice 5: DADOS DAS CURVAS DE RUPTURA DA BENTONITA GOM [ONS DE NIQUEL NO
BLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2°

10 Co=10 ppr; 2: Co=30 ppm,; 3: Co=10 porm; 4: Ce=30 ppr;
W=5 ml/min W=5 ml/min W=15 mi/min W=15 mi/min

t(min) C/Co  t(min) C/Co t(min) C/Co  t{miry  C/Co

0 0 0 O 0 0 0 0

4 0,24 4 0,31 4 042 4 0,64
8 0,28 8 0,34 8 0,43 8 0,57
12 0.25 12 0,36 12 044 12 0,57
16 0.26 16 0,35 16 0,44 16 0,60 .
20 0,26 20 0,35 20 0,44 20 0,68
30 0,29 30 0,36 30 0,46 30 0,63
40 0,27 40 0,37 40 0,46 40 0,68
50 0,27 50 0,37 50 0,47 50 0,69
60 0,24 60 0,38 60 0,48 60 0,70
71 0,27 70 0,37 . 70 0,48 70 0,71
30 0,25 80 0,37 g0 0,48 80 0.73
80 0,25 80 0,38 80 0,48 90 6,72

121 0,25 120 0,40 120 0,50 120 0,72
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CONTINUACAC Do Apéndice 5§ NOS PONTOS CENTRAIS

Central 1: Co=20 ppm, Central 2: Co=20 ppm, Central 3: Co=20 ppm,
W=10 mi/min W=10 mi/min We10 mi/min
f{min) C/Co t (min) C/Co t(mim) C/Co
0 0 0 0 0 0

4 0,34 4 0,36 5 0,39
8 0,37 8 0,34 * *
12 0,37 12 0,38 15 0,41

16 (3,389 16 6,40 * *

20 0,39 20 0,38 25 0,43
30 0,40 30 0,41 35 0,42
42 0,40 40 0,40 45 0,43
50 {,41 50 0,41 * *

60 0,42 66,25 0,42 80 0,44
70 0,43 70 3,43 * *

80 (0,44 80 0,45 a0 0.45
80 (.46 80 0.46 100 0,47
120 0,47 120,17 0,46 120 0,48

Apéndice 6: DADOS DAS CURVAS DE RUPTURA DA BENTONITA COM 05 IONS DE ZINCO
NO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22

1: Co=10 ppm; 2: Co=30 ppm; 3: Co=10 ppm; 4: Co=30 pprm;
W=5 mi/min We=5 mi/min W15 mil/min W=15 mil/min

t{min) C/Co t{iminy C/Co t{min) C/Co t{min} C/Co

{ O 0 g 0 0 O 0
4,33 0,25 4 0.27 4 0,46 4 0,48
8,25 0,25 8 0,29 8 0.47 8 0,52

12 0,26 i2 0,31 12 0,49 12 0,54
16,68 0,27 16 0,31 16 0,49 16 0.54

20 0,27 20 0,32 20 0,49 20 0,65
30 0,26 30 0,34 30 0,49 30 0,58
40 0,27 40 0,35 40 0,50 40 0,59
50 0,26 50 0,35 50 0,50 50 0,59
60 0,26 80 0,36 60 0,51 60 0,61
71 0,25 71 0,37 70 0,51 70 0, 61
80 0,26 80 0,38 80 0,53 80 0,63
90 0,26 80 0,37 80 0,53 90 0,63

120 0,26 120 0,39 120 0,55 120 0,65
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CONTINUACAQ DO Apéndice 6 NOS PONTOS CENTRAIS

Central 1. Co=20 ppm, Central 2: Co=20 ppm, Central 3: Co=20 ppm,
W=10 mL/min : W=10 mL/min W=10 ml/min
t (i) C/Co t{mim) CiCo £ {min) ¢/Co
0 0 o 0 ] 0
4 0,35 4 0,37 5 0,33
8 0,36 8 0,41 ¥ ¥
12 0,38 12 0,42 15 0,36
16 0,39 16 0,43 - *
20 0,39 20 0,43 25 0,37
30 0,40 30 0,44 35 (0,38
40 0,41 40 0,46 45 0,39
50 0,41 50 0,45 * *
60 0,42 80 0,47 80 0,40
70 0,44 70 0.47 * *
80 (0,44 80 0,49 a0 0,42
a0 0.46 90 0,49 100 0,43
120 0,48 120 0,51 120 0,45

Apéndice 7: DADOS DAS CURVAS DE RUPTURA DOS ENSAIOS MONOCOMPONENTE DO
PLANEJAMENTO DE MISTURA

Experimento Ni (1,0,0) Experimento Zn (0,1,0) Experimenio Cu (0,0,1)

W =51 mL/min W =51 mL/min W =51 mb/min
Taps = LB MDD togs = L8 11N Taes == L8 N
t{min) UVL C1/Co t(min) UVL C2/Co t{min UVL C3/Co
0 a 1,00 0 0 0,00 0 0 0,00
30 17 0,00 30 16 0,00 30 16 0,00
&0 34 0,08 60 31 0,01 80 3 0,00
90 51 0,18 g0 47 0,07 110 57 0,05
120 68 032 120 63 0,13 120 83 0,08
150 85 045 150 78 0,25 150 78 0,19
180 102 057 180 94 035 180 94 0,31
240 136 0,75 246 125 0,56 2412 126 0,53
300 170 0,85 305 189 0,72 305 158 0,64
380 204 091 360 188 0,81 360 88 077
420 238 0,97 420 219 0,88 420 219 084
480 272 0,99 480 250 1,00 480 250 0,80
540 282 1,00 540 282 0,92
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Apéndice 8: DADOS DAS CURVAS DE RUPTURA DAS MISTURAS BINARIAS

Experimento NifZn {1/2,1/2,0)

W =499 ml/min

Experimento NifZn (1/2,0,1/2)
W =495 mi/min

Experimento NVCu (0,1/2, 1/2)
W =49 mL/min

e = L9 MIN tepe = 2,0 min foee = LB min
E: gy Hmm_mci (:3 Mg,‘, f‘ 3 “._,gjj__‘_ CS ,_5_:__, t .__g?_m - C3 C
{min) C(0) C0 C, {min} GO Cm G, (min) GO o G,
{ 4 000 600 000 0o 0 0,00 G0 000 O o 0,00 0,00 0,00
30 16 0,00 000 000 30 15 0,00 000 000 30 15 0,01 000 400
60 31 ot 002 007 60 31 002 000 00t 60 32 007 000 000
et 47 0,19 008 014 80 48 0,00 001 005 80 48 G,10 .00 0,05
120 63 0,27 098 023 120 82 .22 004 0,13 120 B4 0,20 002 008
160 78 (0,59 030 0234 450 77 034 008 022 150 80 0,34 .08 019
180 85 (.51 032 046 180 93 (3,48 0,18 033 180 98 0,45 0,16 031
210 110 g82 048 0,55 210 108 0860 030 045 210 112 053 0,25 (.53
240 128 067 056 061 240 124 088 041 0,54 240 {28 061 0,36 (84
300 158 0,74 0,68 071 300 154 080 058 070 300 180 071 o054 077
380 180 084 075 080 380 185 087 074 080 380 191 0,77 .85 084
420 221 090 0,82 086 420 218 042 081 087 420 283 084 074 090
480 253 0.91 U087 089 480 246 096 088 0,92 480 255 (.88 0,77 0,82
538 282 0904 080 082 580 2E2 098 081 054 B840 287 0,91 086 089
Apéndice 9: DADOS DAS CURVAS DE RUPTURA DAS MISTURAS TERNARIAS
Experimento NVZn/Cu {(2/3,1/6, 1/8) Experimento NIZn/Cu (1/6,2/3,1/6)
W =498 mi/min W =507 mL/min
fees =186 min tres = 178 min
¢ ¢ ¢ ¢ i ¢ ¢ C  C
(min) Co Gy GOy G, (min) G0 GO GO G
g 4] 0,00 0,06 6,00 000 0 0 000 0,00 0,00 0,00
30 i8 0,00 0,00 0,00 000 30 17 000 0,00 000 0,00
60 32 0,04 4,00 0003 003 80 34 8,04 0,00 800 0.0
90 48 (.09 0,03 400 007 80 51 0,00 0,06 800 005
120 85 0,20 0,13 003 018 120 67 1,15 015 0,00 013
156 81 0,31 0,23 004 026 180 84 0,29 0,27 000 023
180 o7 0,43 0,36 4,08 038 180 11 (3,36 0,38 0603 032
210 113 .54 0,47 840 046 210 118 (3,48 0,50 0,08 042
240 128 0,63 0,586 0,15 054 240 935 0,54 (.58 017 051
300 162 0,75 0,69 035 - 0,68 300 189 0,76 0,68 028 0862
380 194 0,82 0,74 253 476 360 202 0,78 0,78 046 073
420 226 0,87 0,81 077 083 420 238 084 0,87 0,58 082
480 259 4,90 0,85 084 088 480 270 0,88 0,89 0,70 0586
540 201 8,90 0,89 080 0890 540 3063 0,90 0,81 075 (80
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CONTINUAGAO DO Apéndice 8: DADOS DAS CURVAS DE RUPTURA DAS MIBTURAS
TERNARIAS

Experimento NifZn/Cu (1/6, 1/6,2/3) Experiments NifZn/Cu (1/3,1/3,1/3)
W =508 ml/min W = 5,00 mi/min
f?ﬁ’i‘j = 3"3} miﬁ fR{?S s I,{'}S mff?
t ¢ C, i o C, .
o S & 6 &t oyt B 6 C
{min) GO GO GO €y {(min) Cy GO G G
i f 0,00 .00 000 000 8 0 0,00 0,00 4,60 0,00

Ki 16 0,00 0.0 000 000 3D 15 0,00 0,00 0,00 0,00

&0 33 0,00 0,03 0,00 000 80 30 003 0.02 0,00 002

a0 49 0,08 4,10 001 004 B0 46 G4 0,08 0,oc 0,08

120 66 0,21 (.22 0,05 010 120 &1 3,25 0,21 004 017
150 82 0,32 0,33 012 019 150 78 035 0.32 g0 0,26
180 88 0.41 0,47 0,21 028 180 9 0,42 0,43 0,17 0,34
210 115 0,53 0,56 0,33 040 210 107 051 052 0,28 044
240 131 0,58 0.64 042 048 240 122 (D9 0,80 0,38 052
300 164 0,88 6,70 0,60 063 300 152 070 0.68 051 064
360 197 0,75 0,81 pE8 071 36O 183 081 0,75 nety 072
420 230 0,80 0,84 079 0,80 420 213 (.86 0,79 068 078
480 252 0,83 0,87 081 082 480 244 087 0,82 071 080
540 295 0,90 0,88 086 0,87 B0 274 (09 0,82 0,73 083
588 g2 g9z 0,84 0,74 084

Réplica Experimento NVZn/Cu (1/3,1/3, ¥/3) Tréplica Experdmento NZn/Cu (1/3,1/3, 1/3)

W =503 mi/min W= 5,02 mijmin
L =198 min Fes == 1,76 min
i C . 4 s ”
UVL : G G uvL ;(:‘ : € ¢ f
{min) C {0y G0 G0 €, (min) C GO WO
0 0 0,00 000 000 000 O 0 000 000 000 000

30 15 0.00 0.60 000 000 30 1% 9,00 0,00 900 0,00
60 30 0,02 0.02 000 oot 8o 31 £5,04 0,01 0,00 oo
8o 45 4,08 0,07 000 008 80 47 08 0,05 002 005
120 60 0,17 0,18 002 013 120 62 018 0,35 0083 012
153 77 0,28 D38 006 0,23 150 78 028 027 0,05 020
180 a0 0,38 0,45 0,41 032 180 93 036 0,39 0,11 028
210 108 0,46 0,57 0,20 041 210 108 0,48 0,51 019 039
240 120 0,51 0,80 0,28 047 240 124 054 0,59 0,29 047
3060 150 3,66 0,72 D47 082 300 185 0,70 0,72 048 0,83
380 180 0,75 0,80 0583 0,73 360 186 078 0,80 064 074
420 2190 0,78 0.84 6,72 0,79 420 217 088 6,84 0,74 081
4840 240 0,85 ,86 0,78 0,83 480 248 088 0,89 083 087
540 270 0,90 0,87 081 086 544 281 093 03,92 0.89 0,91
580 295 0,95 8,92 082 490 '
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