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“...Devem ensinar as criancas, que o solo a seus pés ¢ a cinza de nossos avos, para que
respeitem a terra, digam aos seus filhos que a terra é enriquecida com as vidas de nosso
povo. Ensinem ds suas criangas o que ensinamos ds nossas criangas: que a terrd € nossa
mde. Tudo o que ocorrer com a terra, ocorrerd aos filhos da terra. Se os homens
desprezam o solo, estdo desprezando a si mesmos... O ar é precioso para o homem
vermelho, pois todas as coisas compartilham o mesmo sopro - o animal, a drvore, o
homem... O homem branco parece ndo sentir o ar que respira... Os rios sdo nossos irmdos,
eles saciam nossa sede. Os rios transportam nossas canoas e alimentam nossas criangas.
Se lhes vendermos nossa terra, vocés devem lembrar e ensinar as criangas que os rios séo
nossos irmdos... Ndo hd um lugar calmo nas cidades do homem branco. Nenhum lugar
para escutar o desabrochar de folhas na primavera ou o bater das asas de um inseto. Mas
talvez seja porque eu sou um selvagem e ndo compreenda. O ruido parece apenas insultar
o0s ouvidos.

...Cada folha reluzente, todas as praias arenosas, cada véu de neblina nas florestas
escuras, cada clareira e todos os insetos a zumbir sGo sagrados nas tradicdes e na
consciéncia do meu povo... Para o homem branco um torrdo de terra é igual a outro.
Porque ele é um estranho que vem de noite e rouba da terra tudo quanto necessita. A terra
ndo é sua irmd, mas sim sua inimiga, e depois de exauri-la ele vai embora... Sua gandncia
empobrecerd a terra e vai deixar atrds de si os desertos... Vi milhares de bisées
apodrecendo nas pradarias abandonados pelo homem branco que os abatia a tiros
disparados do trem. Sou um selvagem e ndo compreendo como um fumegante cavalo de
ferro possa ser mais valioso do que um bisdo que nos, os indios, matamos apenas para
sustentar a nossa propria vida. O que é 0 homem sem os animais? Se todos os animais
acabassem, os homens morreriam de soliddo espiritual, porque tudo quanto acontece aos
animais pode também afetar os homens. Tudo estd relacionado entre si. Tudo quanto fere a
terra fere também os filhos da terra. ... De uma coisa sabemos, que 0 homem branco talvez
um dia verha a descobrir: o nosso Universo é o mesmo Universo. Ele é o Universo da
humanidade inteira. E quer bem igualmente ao homem vermelho como ao branco. E
causar dano a Terra é demonstrar desprezo pelo seu proprio Universo. O homem branco
também vai desaparecer, talvez mais depressa do que as outras ragas. Ele continua
poluindo a sua propria cama, e had de morrer numa noite, sufocado em seus proprios
dejetos...”

Chefe Seatle - 1855 - Trecho do manifesto do Chefe Seatle,
respondendo em 1855 a proposta do entdo Presidente

dos Estados Unidos de compra das terras dos indios.

Este manifesto ¢ considerado como um dos mais profundos
pronunciamentos de respeito e defesa do Meio Ambiente.
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RESUMO

Uma das grandes preocupagdes mundiais atuais ¢ a qualidade das aguas, pois o
atual nivel de avanco populacional e industrial tem causado grande polui¢io em rios e
demais corpos d’agua. Neste sentido, varias tecnologias tém sido propostas para
descontaminacdo da &dgua. O processo estudado pelo presente trabalho baseia-se na
adsorcfio de chumbo, um metal pesado altamente toxico, presente em efluentes industriais,
urbanos e de minerago, por meio da troca idnica em materiais adsorventes naturalmente
ocorrentes como as zedlitas. A investigacdo consistiu na avaliacdo da capacidade de
adsorcio, Q (mg Pb**/g zeolita), da zeolita natural clinoptilolita em sistema de banho finito,
utilizando a técnica de planejamento fatorial 23 completo com ponto central. As trés
variaveis foram: concentragdo inicial de chumbo de 200 a 600 mg/L, massa de adsorvente
de 1,0 a 2,0 g e pH da solugfio de 3,0 a 5,0. Concentraciio ¢ massa foram expressas na
forma de um Unico fator chamado R que representou a quantidade potencial de chumbo
disponivel por massa de zedlita, resultando entre 20 e 120 mg Pb™*/g zedlita. Foram obtidas
a cinética e a isoterma de adsorgfio para estas condigdes. A metodologia indicou a que a
capacidade de adsorcfo depende da concentragfo ¢ da massa e independe do pH e que
maiores capacidades de remoc¢fio sdo obtidas elevando-se a concentragdo de chumbo e
diminuindo-se 2 massa de zeolita, ou seja, com maiores valores de R. Foi estudada também
a capacidade de adsorciio de chumbo pela zedlita clinoptilolita em coluna de leito fixo.
Neste sistema foi investigado o efeito da vazio da solugfio de chumbo (10 a 50 mL/min) em
alta concentracio (1000 mg/l.) e da granulometria do adsorvente (didmetro médio entre
0,55 e 0,78 mm) sobre a capacidade de adsorcdo. Com o leito fixo, obteve-se as curvas de
ruptura do sistema em diferentes vazdes e didmetro de particula. A técnica de planejamento
fatorial utilizada demonstrou que o didmetro da zeodlita ndo influencia na capacidade de
remocio da mesma, e que vazdes baixas propiciam maiores remogdes. A operagdo de
dessorgio da zedlita também foi possivel no leito fixo, mostrando o potencial de
reutilizacdo da mesma. Uma modelagem matematica foi feita a fim de obter uma equacfio
empirica que reproduzisse a curva de ruptura para diversas vazdes dentro da faixa de dados
experimentais disponivel, obtendo-se uma equagfio com alta capacidade de previsdo de

resultados.

Palavras chaves: adsorcdo, chumbo, zedlita, banho finito, leito fixo.
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ABSTRACT

The quality of water is a matter of increasing concern as the current population and
industrial growth results in pollution of rivers and other water reservoirs. Thus, several
technologies have been proposed to perform water decontamination. The process studied in
this work is based on the adsorption of lead, which is a highly toxic heavy metal present in
industrial, domestic and mining wastewater, by mean of ion exchange in adsorptive
materials, such as natural zeolites. The work consists of the evaluation of the clinoptilolite
zeolite adsorption capacity, Q (mg Pb2+/g zeolite), in batch equilibrium, utilizing a full
experimental design 2° with central point. The three variables studied were: initial lead
concentration (200, 400, 600 mg/L), adsorbent mass (1.0, 1.5, 2.0 g) and pH solution (3.0,
4.0, 5.0). Concentration and mass are expressed by a unique factor called R, representing
the lead potential quantity available per mass of adsorber, with values between 20 and 120
mg Pb**/g zeolite. For these conditions, adsorption kinetics and isothermal were obtained.
The results suggested that the adsorption capacity depends on concentration and mass and
not of the pH, in order that, the higher the removal capacity, the greater the lead initial
concentration and the minor zeolite mass, e.g., the greater R-values. The adsorption
isotherm was compared with the Langmuir and Freundlich adsorption models, being better
adjusted by the former. The capacity of the clinoptilolite zeolite to remove lead in a fixed
bed was also studied. The effects of the high concentration lead solution (1000 mg/L) flow
rate (10, 30, 50 ml/min}), and the zeolite grain size (mean diameters: 0.55, 0.65, 0.78 mm)
in the adsorption capacity was examined. The breakthrough curves for different flow rates
and particle diameters were obtained. The experimental design technique showed that
zeolite removal capacity does not depend on the particle diameter and that low flow rates
increase its capacity. The zeolite desorption in fixed bed was also possible, showing the
possibility of reusing this zeolite. Mathematical modeling provided an empiric function that
was able to describe the breakthrough curve for the several flow rates in the range defined
by the available experimental data, and this equation showed a high capacity to forecast
results.

Key words: adsorption, lead, zeolite, batch equilibrium, fixed bed.
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Capitulo 1 — Introdugio

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacio a Pesquisa

Cada aspecto da atividade humana estd estreitamente conectado com 0 ambiente.
O rapido desenvolvimento da tecnologia, especialmente no final do século XX, aumentou
enormemente a capacidade produtora do homem e isto melhorou seu padrio de vida. Por
outro lado, este desenvolvimento também gerou um efeito secundédrio, a poluico
ambiental, que por sua vez, conduziu a deterioragdo da qualidade de vida do homem.

Agora, a tecnologia deve ser Util para recuperar o ambiente.

A 4gua € um dos mais importantes componentes do ambiente. Porém, a agua
potavel estd se tormmando escassa e sua demanda aumentando. Além da pressgo social, leis
governamentais estdo se tornando cada vez mais restritivas quanto a despejos de poluentes
em corpos d’agua. Uma contaminaclo relevante ¢ a de metais pesados originados de
mineracdo e beneficiamento, de processos industriais como fabricag¢do de pegas metalicas,
acabamento superficial e fabricag3o de tintas, de baterias e sua reciclagem, curtumes €

combustiveis.

Denire os metais pesados mais preocupantes, por sua alta toxicidade e larga
utilizagdio, cita-se o chumbo. A contaminacfio humana por chumbo ¢ relatada desde a
antiguidade e varios registros histéricos evidenciam que a gota, uma consegiiéncia do
acumulo de 4cido trico no organismo, foi pandémica durante o Império Romano e que a
forma saturninica da doenca foi sem duvida prevalecente. Sabe-se hoje que o saturnismo,
que € a intoxicagfo por chumbo, também leva a retenclio de é4cido drico nos rins e ha
pesquisadores que consideram alguns tipos de gota como uma conseqiiéncia da intoxicagéo
por chumbo. Estudiosos chegam a sugerir que uma das provaveis causas da queda do
Império Romano foi o envenenamento crdnico por chumbo, através da ingestdo de
alimentos, especialmente de vinhos contaminados, ocorrido principalmente na aristocracia
romana, amante dos excessos da mesa ¢ do copo (Johnson, 1998). Existem evidéncias

histéricas de que a maioria dos imperadores romanos que reinaram entre os anos 30 A.C. e




Capitulo 1 — Introduglo

220 D.C. apresentava sintomas de intoxicagfo crfnica por chumbo. Entre as varias
conseqiiéncias do saturnismo, algumas das quais também ocorrem na gota, pode-se citar:
dor de cabeca, febre, colica e constipagio intestinais, dores articulares, falta de coordenagio
motora e dificuldade na marcha, anemia, ictericia, perda da fala, cegueira, insanidade
mental, paralisias e, em casos extremos, a morte. A principal forma de contaminagio
romana era conseqliéncia da pratica largamente utilizada de ferver lentamente o vinho em
recipientes feitos ou revestidos com chumbo ou liga metdlica contendo este metal. Essa
pratica visava tornar ¢ vinho adocicade (na €época nfio se conhecia 0 aglcar) € quebrar sua
acidez. Deste modo, apds a fervura, obtinha-se um xarope espesso, doce, de forte aroma ¢
cor acentuada denominado sapa ou defrutum owu, ainda, caroenum. Outro efeito do processo
era aumentar ¢ tempo de conservagiio do vinho, pois com a fervura ocorria a formacée do

acetato de chumbo (o0 "agticar do chumbo™) que ajudava na preservacio, gracas a sua acfo

-----

Hoje em dia a contaminagfio por chumbo ainda é relatada. Recentemente, em
2001, no Brasil, noticiou-se largamente a contaminacio por chumbo das aguas do Rio
Ribeira de Iguape, nos estados de Sio Paulo e Parana, ¢ de moradores da regido, devido a
atividades desde 1920 de uma mineradora de chumbo que fechou em 1996, mas manteve
rejeitos nas margens do rio. Neste cenario, foi cogitada a liberacio do projeto de construco
da Usina Hidrelétrica de Tijuco Alto, em que a situagfio poderia se agravar, pois a
inundagdo da regifio causaria a suspensio do chumbo depositado no leito do rio e o arraste
dos rejeitos, que estdo nas margens, para o leito, elevando substancialmente o grau de
contaminacio na regifo. Amostras de sangue de criangas, de 7 a 14 anos, que habitam em
localidades préximas, revelaram indices de chumbo acima do aceitdvel, de 10 ug de
chumbo por decilitro de sangue. Além deste caso, a cidade de Santo Amaro da Purificacéo,
na Bahia, estd sofrendo de contaminagio por escoria de chumbo e cadmio em nivel
epidémico. A contaminagfo também ocorreu em decorréncia da instalagdo de uma fabrica
de beneficiamento de chumbo na cidade, nos anos 60, por uma multinacional francesa.

Mais tarde a fabrica foi adquirida pelo Grupo Trevo, que a fechou em 1993,

Como uma tecnologia emergente de controle da poluico por metais pesados como
o chumbo, adsor¢do pode desempenhar uma importante fing¢io ambiental. Neste caso,

especificamente, muitos adsorventes podem ser usados como alternativas baratas. Zeolitas
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naturais € sintéticas tém sido testadas quanto a este potencial com diversos metais ¢

diferentes processos.

1.2 Objetivos

Esta dissertacfio de mestrado tem como objetivo global o estudo da remogdo do
metal pesado chumbo (Pb”™) em meio aquoso pela adsorgfio em zedlita natural do tipo
clinoptilolita, por meio de duas técnicas: em sistema de banho finito e em sistema de leito

fixo.
Como objetivos especificos, tém-se 0s seguintes:
- obtencdo da cinética e da isoterma de adsorgio de chumbo em banho finito;

- determina¢@o das melhores condigdes de concentragfc inicial de metal, massa
de adsorvente ¢ pH em banho finito pela utilizagho da técnica de planejamento

experimental fatorial em busca da capacidade méaxima de adsorgéo;
- determinagfo da curva de ruptura para o chumbo em leito fixo;

- investigacfo do efeito da vazdo de solugdo de chumbo e granulometria da
zeolita no planejamento experimental fatorial em leito fixo em conjunto com as varidveis
determinadas em banho finito a fim de obter a capacidade maxima de adsor¢do de chumbo

pela zedlita;
- avaliacio da eficiéncia de dessorcdo da zedlita utilizando solugio de cloreto de
sadio;

- modelagem das curvas de ruptura para obten¢fc de um modelo matematico

capaz de descrever curvas com diferentes vazdes além das estudadas.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITFRATURA

2.1 Problemas ambientais: Metais pesados

Efluentes industriais freqlientemente podem conter consideraveis quantidades de
metais pesados que podem pdr em perigo a saide piblica e o meio ambiente se
descarregados sem tratamento adequado. Assim, o fratamento € necessario antes da
disposicdo final, a2 fim de evitar a poluicdo das 4guas (Inglezakis; Loizidou &
Grigoropoulou, 2002). Metais pesados sfo elementos tais como o Pb, Hg, Cr, Ni, Cd, Cu e
Zn os quais tém alta densidade molecular e sfc geralmente associados com

envenenamentos (Alloway, 1990).

As maiores fontes antropogénicas de metais pesados no ambiente incluem extracio
de metais, processos de fabricagfio de pecas metdlicas, acabamento superficial metalico,
tintas ¢ pigmentos, manufatura de baterias, curtume, além da mineragio de carviio e
refinamento de petrdleo, cujos efluentes, aguas de processo e utilidades, t€ém problemas
associados com contaminacio por metais pesados (Inglezakis; Loizidou & Grigoropoulou,

2002; Bailey er al., 1999; Ouki & Kavannagh, 1999; Ali & El-Bishtawi, 1997).

PoluigBo por metais pesados resulta ainda do uso industrial de compostos
orgdnicos contendo aditivos metdlicos e indlstrias de organo-quimicos, por exemplo,
fabrica de produtos téxteis (Cr), quimicos orgénicos (Cr, Pb), indGstrias de celulose e
fertilizantes (Cr, Cu, Pb) e plantas de fabricagio de ferro e ago (Fe), (Brandwein &
Brookman, 1982; Bailey er al, 1999). Os solos ao redor de muitas bases militares sio
também contaminados e oferecem um risco de contaminagdio por metais da agua
subterrdnea e superficial (Mier et ol., 2001; Bailey ef al., 1999). Particularmente, o chumbo
¢ emitido para a atmosfera pela combustfio de combustiveis fosseis e fundi¢io de minérios,
e para os lagos e rios pela drenagem acida de minas (Groffman; Peterson & Brookins,
1992).

Metais pesados, tais como chumbo, cadmio e cromo sdo poluentes que

fregiientemente interferem com o uso benéfico de efluentes para irrigacdo ¢ aplicagdes
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industriais (Mier ef al., 2001). Além disso, metais pesados nfio sdc biodegradéveis e tendem

a se acumular em organismos vivos causando varias doengas (Bailey ef al., 1999).

Existem muitos processos de tratamento para efluentes contaminados por metais,
no entanto, muitas abordagens podem ser de custo alto ou dificeis de implementar.
Portanto, existe a necessidade de um tratamento estratégico, que seja simples e robusto,
direcionado a recursos vidveis e adequados a problemas locais. Considerando estas
condi¢cBes, as ocorréncias naturais de zedlitas possuem grande potencial para uso como
material de enchimento em barreiras subterrdneas reativas interceptando nuvens de dguas
subterrineas e para uso em reatores de leito fixo projetados para remover metais pesados de

efluentes industriais (Bowman ez al., 1995).

2.2 Chumbo

Chumbo € um elemento quimico do grupo dos metais. Maledvel e resistente, € mal
condutor de eletricidade e é um dos metais mais utilizados do mundo. Dois estados de
oxidagdo, Pb** e Pb* sdo estéveis, mas a quimica ambiental do elemento é dominada pelo
fon plumboso, Pb*". No seu estado elementar, chumbo é um metal denso (11,29 g/em®) e
azul acinzentado, com ponto de fusfio 327°C e de ebuli¢do a 1744°C. O metal tende a fluir
sob pressdo e é, portanto, facilmente cortado e moldado, e desde tempos antigos tem sido
utilizado em revestimentos ou em tubos. O chumbo forma ligas com outros metais: a liga
de Pb/Sb € usada principalmente para fazer placas de baterias e a liga Pb/Sn é
freqlientemente usada como solda. O chumbo metélico em combinacfio com PbO; ¢ usado
para fabricar baterias chumbo-dcidas. Muitas tintas contém dxidos de chumbo, e misturas
de Pb sdo usadas para promover polimerizagio. H4 muitos compostos organicos de Pb*",

especialmente compostos tetra-alquil e tetra-aril chumbo (Alloway, 1990).

A substituigdo do chumbo como pigmento em tintas de uso doméstico, produzidas
no Brasil, foi iniciada na década de 90, sendo que hoje essas tintas sfo isentas de chumbeo,

porém, ele ainda ¢ utilizado como anticorrosivo de outros metais (chamado zarcio).
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2.2.1 Ocorréncia natural e usos

O chumbo contido em rochas igneas apresenta-se, em média, em 15 ppm (mg/kg),
o que coloca este elemento na categoria dos elementos raros. Entretanto, estd concentrado
em depodsitos de enxofre os quais ocorrem comumente ao redor do mundo e dai €
facilmente extraido e fundido. Neste estado natural, o chumbo € encontrado principalmente
como galena (PbS). O chumbo na crosta terrestre € lentamente liberado pelo processo de
intempérie de rochas igneas e a maior parie do chumbo ultimamente encontrado desta
maneira estd nos oceanos. O chumbo contido nos solos ¢ da ordem de 15 ppm devido &
estabilidade deste elemento no ciclo geoquimico. Niveis naturais podem ser de 1 a 1000
ppm dependendo da natureza do substrato do qual o solo é formado. A vegetacfio contém
em média ao redor de 2 a 3 ppm de chumbo. E extremamente dificil determinar niveis
naturais de chumbo no ar, devido 2 poluigio dos motores dos veiculos, mas o menor valor
que pode ser encontrado em qualquer lugar do munde é aproximadamente 0,8 pg/m’
(Alloway, 1990).

As maiores reservas mundiais de minério de chumbo estiio na Austrdlia, China
Estados Unidos e Canadd, totalizando juntos, cerca de 66%. O Brasil participa com 0,7%
do total mundial, com uma reserva de cerca de 998 mil toneladas, sendo os maiores
produtores os estados de Minas Gerais, 30,8%; Rio Grande do Sul, 44%; Parand, 20% e
Bahia e outros estados, 0s 5% restantes. A Companhia Mineira de Metais, Mina de Morro
Agudo, no municipio de Paracatu, Minas Gerais, € a tinica empresa de minério de chumbo
atualmente no Brasil, detendo 15 milhdes de toneladas com teor médio de 1,75% de
chumbo e uma capacidade instalada de 15 mil toneladas/ano (Balango Mineral Brasileiro,
2001). Os minérios de chumbo brasileiros, principalmente a galena, apresentam alto teor de
prata (cerca de 2,5 kg por tonelada de chumbo refinado) e contém, em média, 2 a 20% de
chumbo, podendo alcancar concentragdes entre 60 a 80% por processo de flotagdo. O
concentrado ¢ queimado para remover o enxofre ¢ o chumbo é fundido. A fundicdo ¢
chamada primdéria quando parte do minério, mas € realizada em menor escala. A maior
parte, a secundéria, ¢ feita pela fus8o de chumbo de velhas baterias, coberturas de cabos e
sucatas de chumbo.

No Brasil, o chumbo ¢é utilizado principalmente na fabricagdo de baterias de

carros, 80%, representando 88 mil toneladas de metal, em segundo lugar é utilizado na
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produgdo de oOxidos, 12%, correspondendo a 13 mil toneladas e o restante € utilizado em
produtos eletrénicos, ligas, soldas, muni¢des, vidros e cerdmicas, totalizando 8%, o que
representa 9 mil toneladas. A produgfio do metal secundario, através da recuperacio de
sucatas, contribui com 90% do chumbo consumido internamente (Balanco Mineral
Brasileiro, 2001). O chumbo organico foi muito utilizado como aditivo antidetonante na

gasolina, porém, a sua inclusfo na gasolina foi proibida a partir de 1978 (Sawyer; McCarty
& Parkin, 1994).

2.2.2 Toxicologia

O chumbo ¢ altamente toxico e € também considerado provavel carcinogénico,
sendo © envenenamento por chumbo 34 reconhecido hd muitos anos. Chumbo inorgénico
(Pb*") é em geral um veneno metabdlico e inibidor enzimatico (como a maioria dos metais
pesados). Criangas sdo particularmente afetadas: enquanto os adultos absorvem cerca de
10%, elas absorvem de 40 a 60% do chumbo ingerido € podem sofrer retardamento mental,
dano no cérebro e nos rins. Isto tem causado o abandono do uso de chumbo em tubulaces
de servigo ¢ tintas a base de chumbo para decoracfio de interiores. Entretanto, o chumbo
pode ainda entrar ma dgua potavel pela solda usada nas conexdes dos tubos de cobre
(Sawyer; McCarty & Parkin, 1994). A contaminagfo por chumbo pode ocorrer por via
respiratoria, por inalagio de particulas, absor¢dio cutinea por contato com acetato de

chumbo e chumbo orgénico, mas principalmente, por ingestio de alimentos e bebidas
contaminados.

Quando o chumbo ¢ liberado no meio ambiente, tem um longo tempo de
residéncia comparado com a maioria dos outros poluentes. Como resultado, chumbo e seus
compostos tendem a se acumular nos solos e sedimentos, sendo que, devido as suas baixas
solubilidades e baixa degradagdo microbioldgica, eles s¢ manterfo acessiveis a cadeia
alimentar e ao metabolismo humano por muite tempo. Um dos maiores efeitos do chumbo
inorgénico esta na habilidade de retirar célcio dos ossos e ficar na forma de reservatério
para liberagdo por longo tempo, bem depois da absorgfo inicial. Chumbo orgénico, como
TEL (tetraetilico) e TML (tetrametilico), € mais venenoso que o inorgénico. Os primeiros

sintomas de envenenamento por chumbo s#io: excitacfo, depressfio e irritabilidade. Uma
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indicacio de contamina¢fo humana por chumbo € o contetiido deste elemento no sangue.

Niveis seguros sdo estipulados como 10 pg/dL.

2.3 Adsorvente: Zeblitas

Zeolitas sfo os mais importantes trocadores de cations inorgénicos. Atualmente,
competermn com resinas de troca imica no processo de amolecimento da agua ¢ na
purificacfio de efluentes e esgotos. Zeolitas mostram alta seletividade para troca de cétions,
boa resisténcia a temperatura e radiagdes ionizantes, e excelente compatibilidade com o
ambiente. Sfo largamente utilizadas na tecnologia moderna como adsorventes seletivos,
como peneiras moleculares e como catalisadores ¢ a sua propriedade de troca idnica €
empregada também como uma ferramenta para mudanga de estrutura a fim de obter

performances especificas (Colella, 1996).

Zeolitas sfo minerais naturais, siliciosos, hidratados ¢ porosos, as quais podem
também ser produzidas sinteticamente, de estrutura tri-dimensional de tetraedros de SiOg e
AlQ, ligados por um atomo de oxigénio comum a dois tetraedros, que oferece grandes
canais ¢ grandes dreas superficiais internas e extemas para troca idnica. Nas cavidades
interconectadas estdo contidos os cations metélicos e moléculas de agua (Zamzow ef al.,
1990). O ion aluminio € pequeno suficiente para ocupar a posicdo no centro do tetraedro de
quatro atomos de oxigénio, e a substituigio isomorfica de Si** por AI**, que tem uma carga
positiva a menos que o silicio resulta em uma carga liquida negativa no lugar de cada
atomo de aluminio (Breck, 1974). A carga residual negativa ¢ neutralizada pela adsorcéo
eletrostatica de cations trocaveis de metais alcalinos e alcalinos terrosos, tais como sédio,
calcio, potassio e magnésio. Por conseguinte, zedlitas 1ém uma forte afinidade por cétions
de metais de transi¢fio, alcalinos e alcalinos terrosos, mas somente pouca afinidade por

anions e moléculas orgénicas nfo polares (Inglezakis; Loizidou & Grigoropoulou, 2002;
Mier et al , 2001; Zamzow ef al., 1990).

As propriedades de adsorcio das zeolitas resultam de sua capacidade de troca
idnica (Bailey ef al., 1999). Os cations nos canais sfo livres para trocar com cétions em
solugiio tais como chumbo, cadmio, zinco e manganés (Bailey et al., 1999; Groffman;
Peterson & Brookins, 1992). Além disso, zedlitas possuem propriedades de hidratagdo

reversivel.
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O fato dos ions trocaveis da zedlita serem inofensivos (fons sodio, potassio e
calcio), faz deles particularmente adequados para a remocdo de metais pesados indesejaveis
presentes nos efluentes industriais (Curkovic; Cerjan-Stefanovic & Filipan, 1997).
Depésitos deste mineral ocorrem emn abundéincia no oeste dos Estados Unidos, fazendo-o

rapidamente disponivel ¢ nfo dispendioso (Bailey et al., 1999).

Entretanto, aplicagbes de zeblitas naturais em escala industrial sfo limitadas a
remogdo de aménia de esgotos municipais e, em menor escala, para a remogdo de Cs™ ¢ St
de esgotos radioativos (Ouki & Kavannagh, 1997; Kesraoui-Ouki; Cheeseman & Perry,
1994). Muitas das atuais ou potenciais aplicacdes das zedlitas como trocadores ibnicos nos
campos, industrial, agricola e ambiental envolvem o uso de materiais de origem natural.
Isto depende de considerages econdmicas, mas propriedades especificas, tais como
seletividade por espécies nocivas ou toxicas, t€m também sido boas razdes para usar estes
materiais. Grandes quantidades de pesquisas em zeodlitas naturais trocadoras de cétions tém

sido focadas nos tipos ocorrentes mais comuns, especialmente clinoptilolita, mordenita e
chabazita (Colella, 1996).

Zeolitas naturais no Brasil ainda estdo em estado de pesquisa incipiente. Ha
pesquisas de uma jazida na cidade de Imperatriz, Maranhdo, de zedlita estilbita, e os
estudos de mineracdio e beneficiamento, visto que a mesma apresentava-se em baixa
porcentagem, com 18% de zeélita, mostraram que é possivel concentra-la em 90% apenas
por processos de moagem e separacdo por tamanho (Hamelmann; Pereira & Benvindo,
1998). H4 ainda ocorréncias brasileiras de tufos vuleénicos, no Parnaiba, nos lagos salgados
de Alagoas ¢ do litoral do Piaui, onde podem ser encontradas quantidades significativas de
zeolitas sedimentares (Rezende & Angélica, 1996).

2.3.1 Historico das zeélitas

O primeiro relato de purificagio de agua usando materiais naturalmente ocorrentes
contendo zedlitas foi feito no século IXX (Breck, 1974). Apesar desta descoberta antiga, as
propriedades de troca catidnica das zedlitas ndo foram usadas para tratamento de dgua por
um longo tempo. Antes da descoberta nos anos 50 de enormes depositos de rochas com
comportamento zeolitico em diversas partes do mundo, como Japdo, Italia e Estados

Unidos, as zedlitas eram vistas como simples curiosidades mineraidgicas. Depois de 1935 a
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aten¢3o do mundo industrial foi atraida para as descobertas de resinas de troca idnica, as
quais, em poucos anos, tornaram-s¢ o principal produto para resolver problemas
relacionados com amolecimento de agua e deionizac@io. A renovagdo do interesse em
trocadores id6nicos inorganicos, no inicio dos anos 50, estd relacionada com o nascimento e
crescimento da industria nuclear, € a necessidade de encontrar trocadores adequados para o
processamento de A4guas contaminadas com radionuclideos. A investigagfo destes
trocadores indicando a sua seletividade, em geral, elevada e especificidade por certos ions,
abriu as portas para aplicagdes em recuperagdo de metais de solugdes exauridas, tratamento

de efluentes e controle de poluicio aquatica (Colella, 1996).

Tao logo as zedlitas despertaram interesse, estudos sistematicos nas propriedades
de troca idnica de ambas zedlitas, natural ou sintética, foram iniciados no mesmo periodo

na Inglaterra por Barrer (1950) (Pansini, 1996).

Diferentemente das resinas orgénicas, que tém estruturas parcialmente amorfas,
cada zeolita € caracterizada por uma rigida estrutura cristalina anibnica a qual gera um
campo elétrico particular. Vérios cétions interagem diferentemente com varias estruturas
zeoliticas e seus campos elétricos associados. Esta consideragio explica porque zeodlitas

mostram diferentes afinidades por cétions.

O uso de materiais zeoliticos na remocéo seletiva de cations por meio de troca
iénica em aguas poluidas pode ser particularmente efetivo na presenca de cations
interferentes, devido a ordem de preferéncia dos cations pela zedlita. Além disso, o uso de
zeolitas naturais para este proposito parece conveniente até do ponto de vista econdmico,
por causa da sua grande disponibilidade em muitos paises (Breck, 1974) e relativamente
baixos custos (Pansini, 1996). Porém, somente sete das zedlitas naturais, mordenita,
clinoptilolita, ferrierita, chabazita, erionita, filipsita e analcima, ocorrem em quantidade

suficiente para serem consideradas como uma fonte mineral viavel (Zamzow ef al., 1990).

2.3.2 Estrutura zeolitica

A classificaclio das zedlitas € baseada na estrutura topolégica e consiste de 7
grupos, dentro de cada qual, as zedlitas t€m uma subunidade comum de estrutura a qual €
um arranjo especifico de tetraedros de (Al, Si)0O4. Estas subunidades sfo chamadas de
Unidades Construtoras Secundarias (Secondary Building Units) — SBU, as unidades
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primarias sfo os tetraedros de Si0Oy e de AlO4. S&o conhecidos 20 diferentes tipos de SBU,
apresentados na Figura 2.1.

VT SR Res
Xj@@@ 3
qu@ ?%?

4-4=]

Figura 2.1. Unidades Construtoras Secundarias (SBU) das zeo¢litas. Disponivel em:
<http://www.iza-structure.org/databases/>

A SBU formadora da zedlita clinoptilolita é a tipo 4-4=1, isto €, um duplo anel T4
(D4R) com um 4atomo T adicional ligante, onde T pode ser Si ou Al (ou P nos
aluminofosfatos). Na Figura 2.2. é apresentada uma vista da estrutura da clinoptilolita
{grupo namero 7, da heulandita).

Figura 2.2. Vista da estrutura da clinoptilolita ao longo do eixo (0,1,0). Disponivel em:
<http://www.iza-structure.org/databases/>

2.3.3 Zeolita Clinoptilolita

Clinoptilolita ¢ uma zedlita natural do grupo da heulandita. Dentre as zeolitas
naturais mais estudadas, a clinoptilolita é também a mais abundante dentre mais de 40
espécies naturais de zeolitas e possui a formula quimica tipica Nag[(AlO2)6(S5102)30]. 24H>0
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(Breck, 1974). Esta morfologia mostra uma estrutura reticular de facil acesso formado por
canais abertos de 8-10 membros de anéis e fons trocaveis como Na®, K*, Ca®" e Mg®, que

geralmente ocupam estes canais.

Recentemente, a capacidade de troca idnica da zedlita natural Clinoptilolita por
cations inorgénicos e sua elevada atracfio seletiva por certos ions de metais pesados, tais
como, Pb**, Cd", Zn*", Cu®* Ni*", Fe® ¢ Mn®", tem sido investigada por muitos autores,
concentrado-se na utilizagio da zedlita na descontaminacio de efluentes carregados com
metais (Inglezakis; Loizidou & Grigoropoulou, 2002; Faghihiam, et /., 1999; Curkovic;
Cerjan-Stefanovic & Filipan, 1997, Ouki & Kavannagh, 1997; Ali & El-Bishtawi, 1997;
Zamzow et al., 1990; Blanchard; Maunaye & Martin, 1984). Um ntimero significante de
pesquisadores tem feito experimentos os quais tém determinado diferentes ordem de
seletividade de zellitas naturais por uma abrangéncia de vérios metais, mas todos
concordam que a Clinoptilolita mostra uma forte afinidade por chumbo (Curkovic; Cerjan-
Stefanovic & Filipan, 1997).

2.3.4 Principais usos das zeédlitas naturais

a) Remocio de NH," de efluentes municipais e industriais

Os principais resultados de estudos realizados para avaliar os fatores que afetam a
remogdo de fon amdnio mostraram que: (1) a capacidade total de troca de ion amoénio pela
zedlita clinoptilolita decaiu com o decréscimo da concentragio inicial de amdnia e pelo
aumento da concentraciio dos cations interferentes; (2) a capacidade total de troca de
aménia foi aproximadamente a mesma para as formas sodica e célcica de clinoptilolita,
enquanto a capacidade da curva de ruptura foi duas vezes maior para a clinoptilolita sodica;
(3) a faixa de pH 6timo para a remoc8o de amdnia da 4gua foi entre 4 ¢ 8; (4) aumentando a
concentragdo de Na(Cl na fase regenerante, dentro de certos limites para um valor de pH
particular, ndo afetou o volume de regenerante requerido (Koon & Kaufman, 1975); (5)
decrescendo o tamanho de particula da clinoptilolita aumentou a troca de aménia, bem
como a quantidade eluida de amonia na fase de regeneracdo; (6) a vazio e a altura do leito

ndo afetaram os resultados de regeneragio (Ha & Suzuki, 1984).

UNICAMP
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b) Remocgio de metais pesados de efluentes industriais

A liberacio de metais pesados em efluentes aquosos € um problema ambiental
muito sério devido a seus conhecidos efeitos téxicos sobre animais, plantas e até no
homem, via cadeia alimentar, e seu uso difundido em muitos processos industriais e de
fabricagdo. Dessa maneira, uma variedade de fontes de poluicfo ¢ refletida na ampla faixa

de concentracio na qual os metais pesados estfo presentes nos efluentes (Pansini, 1996).

Zeodlitas naturais mostram freqiientemente alta seletividade por cations de metais
pesados, 0 que as torna valiosas ferramentas para a purificacio de efluentes industriais e/ou
recuperacdo de metais de aguas de processo. Estd confirmado que zedlitas naturais pré-
trocadas na forma sodica, sfio bastante seletivas para cations de metais pesados
monovalentes, pois estes sdo caracterizados por baixas densidades de carga. Com respeito
aos cations divaientes, a seletividade ¢ predominantemente determinada por suas energias
de hidratacdo mais que pela intera¢io cation-reticulado. Com isto, zedlitas naturais tendem
a preferir cations com menor energia de hidratacBo, como chumbo e cadmio. A seqiiéncia
de seletividade exibida pela clinoptilolita natural para alguns metais, segundo Faghihian;
Marageh & Kazemian (1999) é: Pb*">Cd*>Ba*>Sr*">Cs"™>Ni*", ou segundo Ouki &
Kavannagh (1999) é: Pb*>Cu>">Cd*>Zn*">Cr>Co?>Ni*".

Homem (2001) pesquisou a remogdo de chumbo, niquel e zinco em concentragSes
3, 10, 15, 20 e 30 mg/L em leito fluidizado com zedlita sintética da Union Carbide Baylith
WE894, encontrando a seletividade da zedlita para os metais em separado como sendo
Ni2">Pb**>Zn’" e para os metais aos pares, como sendo Ni**>Zn?">Pb?*. Os resultados de
isoterma de niquel e de chumbo ajustaram-se bem a0 modeio de Langmuir. A capacidade
méxima de adsor¢fio de chumbo encontrada foi de 2,3 x 10™ mol/kg zedlita (0,4761 mg
Pb*'/ g zedlita).

b.1) Chumbo

Pansini ef al. (1996) estudaram um leito fixo contendo phillipsita em contato com
solugbes contendo chumbo com ou sem cations interferentes a uma vazio de alimentagdo
de 7 mL/min. Para a phillipsita os dados foram muito positivos: altos valores de capacidade
de troca idnica de trabalho (WEC=1,8 no ponto de ruptura), seletividade {S=1), eficiéncia
(E=0,85) e pequena zona de transferéncia de massa (MTZ=12 cm), para leito de 37 cm de
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altura, os dados foram zinda positivos mesmo na presenca de consideraveis quantidades de
cations Na~ interferentes. Leitos exauridos foram regenerados por eluigio com NaNO; 1M.
Com relacdio a phillipsita, 80 volumes de leito (bed volumes, BV) de regenerante foram
suficientes para eluir mais de 70% do chumbo retido no leito, enquanto 80% de
regeneracdo foi atingida pela elui¢io de chabazita exaurida com apenas 20 volumes de leito

de regenerante.

Além dos estudos para zedlita clinoptilolita, existem muitos estudos com outras
zeolitas, como o de Ali & El-Bishtawi (1997), que utilizaram a zedlita natural phillipsita-
sédica para remocfio de chumbo, levantando as isotermas de troca a diferentes pH e
concentracdes, encontrando que o pH decai com o aumento da concentracfo inicial de
chumbo. Brigatti ef al. (1999) utilizaram sepiolita e zeolitita (chabazita com phillipsita) e
Pansini et al (1996) utilizaram phillipsita para a remoc¢io de chumbo, mostrando alta
capacidade de adsorcdo. Existem também diversos trabalhos na area de biossor¢fio, como o
de Chang & Huang (1998) utilizando Pseudomonas aeruginosa imobilizada em alginato de
calcio para remogdo de ions Pb**, Cu®*" e Cd** em batelada ¢ em colunas. Sag; Kaya &
Kutzal. (2000) utilizaram o fungo Rhizopus arrhizus em banho finito para remogéo de Pb*,
Ni?* e Co*" a pH 5,0. Um ponto em comum entre todos os trabalhos pesquisados foi a alta

remocdo de Pb*" em preferéncia a outros cations.

Estudos de remogdo de chumbo por clinoptilolita (Ouki & Kavannagh, 1999;
Faghihian; Marageh & Kazemian, 1999; Pansini ef al., 1996) demonstraram que ela é capaz
de atingir significativa remo¢fio de chumbo da 4gua. Caracteristicas das remocgdes de

chumbo por clinoptilolita estfio resumidas nas Tabelas 2.2 2 2.5.

b.2) Drenagem acida de minas

Zedlitas naturais, phillipsita, chabazita, clinoptilolita e erionita foram testadas para
o tratamento de drenagem acida de minas em condi¢Ges estiticas e dindmicas (Zamzow et
al., 1990). As drenagens s@o caracterizadas pela presenca de muitos metais pesados como,
AP, Ca®, Cd*, Co™, G, Fe¥', KY, Mg®", Mn**, Ni*", Pb*" e Zn®*, em concentracdes na
faixa de poucos a centenas de mg/L e por 2<pH<3. A série de seletividade obtida pela
capacidade de troca em  experimentos dinimicos em  coluna  foi:

PH*>Cd**>Cs>Cu?>Co™ >Cr>Zn*>Ni**>Hg?", porém, exigiram grandes tempos de
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contato para atingir a maxima troca ¢ ¢ uso de dois ou mais leitos em série pode ser mais

eficiente para as curvas de ruptura (Pansini, 1996).

¢) Remocio de radionuclideos de plantas de energia nuclear

A descontaminac¢io de efluentes radioatives é principalmente baseada no uso das
zeolitas como trocadores de cations. Esta escolha € fortemente apoiada pelas seguintes
consideragtes: (1) a bem conhecida alta seletividade e capacidade de troca i0nica, as quais
permitem remogdo do contaminante até quando eles apresentam-se em tragos; (2) a
resisténcia a radiac@o o, B, v e 4 degradac3o térmica, impedindo as mudangas quimicas ¢
estruturais no trocador que poderiam resultar em perda dos contaminantes; (3)
compatibilidade com encapsulamento em cimento e vitrificacdo (Dyer, 1993); (4) a
possibilidade de recuperacio dos radionuclideos que podem ser usades como fonte de calor

e radiacdo.

A chinoptilolita teve uma variedade de papéis no controle dos efeitos do acidente
de Chernobyl. Aproximadamente 500.000 toneladas de clinoptilolita foram usadas com
sucesso para alcancar os seguintes objetivos: (1) a descontaminacio de 4gua com baixo
nivel de radioatividade, nas quais a concentracfo de césio foi reduzida em 1000 vezes; (2) a
filtragdo com clinoptilolita reduziu em 100 vezes a radioatividade do leite, mantendo sua
alta qualidade; (3) a adicio de clinoptilolita ao solo reduziu o fornecimento de
radionuclideos as plantas em 2-3 vezes para césio e em 50-70% para estroncio; (4) a adigio
de clinoptilolita 4 alimentos contaminados (1-3 g clinoptilolita’kg de peso) reduziu a
concentragio de radionuclideos na carne em 2-3 vezes e no leite em 5-7 vezes; (5)
medicamentos a base de clinoptilolita aumentaram a remocdo de radionuclideos do corpo

humano em 3-5 vezes (Pansini, 1996).

2.3.5 Zeolitas naturais como trocadoras de citions

A Tabela 2.1 descreve a composigiio quimica e capacidade de troca de cations das

mais importantes zedlitas naturais.
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TABELA 2.1. Composig8io quimica ¢ capacidade de troca de cations (CEC) de algumas

zeolitas naturais.
Zedlita Cf;:;nge Formula idgil?éa;:laada unidade gfl(?” ri::;a;gi]
estrutura Ve relatadas”
Chabazita CHA Cae[Al}158i2407,].40H0 3,86 1,43-4,18
Clinoptilolita® HEU NazK3[AlsS130072].20H0 2,22 2,92-5,04
Erionita ERI Na;KoMgCa; 5[AlpSir0n].27HC 3,16 3,05-3,99
Ferrierita FER Na;Mga[AlgSizg0q,].18H0 2,33 3,79-6,14
Heulandita® HEU Cas[AlgSi3304,].24H,0 2,91 2,85-4.31
Laumontita LAU Cay[AlgSi16045]. 16H,0 425 1,95-2,25
Mordenita MOR Nag[AlgSis0gs).24H,0 2,29 4,19-5,79
Phillipsita PHI NapK,Ca[ AlgSiis03;].12H,0 4.49 1,45-2,87

*Capacidade de troca de cations calculada a partir da férmula de unidade de célula idealizada.

*Dados de Gottardi & Galli (1985).

*Existem duas zedlitas de mesmo tipo, diferindo na composigfio quimica (Alietti, 1972; Mason & Sand, 1960)
e/ou no comportamento térmico (Mumpton, 1960).

FONTE: Colella, 1996.

A composi¢do quimica da zedlita, a temperatura na qual a troca idnica ocorre ¢ a
sua conversdo em uma Unica forma idnica, sfo trés dos mais importantes parimetros que
podem influenciar o comportamento da troca idnica de uma zedlita natural (Curkovic;

Cerjan-Stefanovic & Filipan, 1997).

Outro pardmetro de equilibrio de troca ibnica ¢ a capacidade total de troca (TEC),
a qual é definida como a quantidade de ions trocaveis, presentes em uma guantidade
especifica de material, dependendo das suas caracteristicas quimicas ¢ estruturais ¢ € uma
constante usada para caracterizacdo de trocadores idnicos, geralmente expressa em
miliequivalentes/g. Entretanto, nem todos estes grupos iénicos sfo sempre sujeitos a troca.
As zeblitas podem rejeitar alguns dos ions que queiram penetrar na estrutura e s30 muito
grandes para se encaixar nos canais do sistema de aluminosilicato, efeito chamado fon
sievening, ou alguns dos grupos i6nicos presentes (cdtions para o processo de troca
catidnica) podem estar localizados em sitios inacessiveis da estrutura do material,
ocorrendo parcial ou total exclusfo de ions que queiram penetrar na zedlita. Assim, do
ponto de vista pratico, o niimero de jons que podem ser adsorvidos ou trocados € mais

importante que o numero de grupos idnicos. O maximo nivel de troca (MEL), medido por
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métodos de troca idnica € expresse em termos de ions trocaveis ¢ depende das condigdes
experimentais ¢ da natureza especifica dos ions envolvidos e da origem da zedlita

(Inglezakis; ILoizidou & Grigoropoulou, 2002). Alguns valores encontrados na literatura

podem ser vistos na Tabela 2.2.

TABELA 2.2. Comparacio entre Capacidade Total de Troca de Cations (TEC) e Méxima
{MEL) da zeolita Clinoptilolita para ¢ fon chumbo

REFERENCIA TEC (meg/g) MEL (meq/g)

Inglezakis; Loizidou & Grigoropoulou, 2002 2,64 0,26 098+ 0,11

Cincotti ef al., 2001 0,7 0,161 -0,62
Langella et al., 2000 2,22 - 2,66 0,71

Ali & Ei-Bishtawi, 1997 3,1-45 1,09-1.31

Curkovic; Cerjan-Stefanovic & Filipan, 1997 3,81 -3.89 0,76 — 0,88
Groffman; Peterson & Brookins, 1992 0,79 0,47
Blanchard; Maunaye & Martin, 1984 2,31 2.2

Para zedlitas, um método comum para determinacio da TEC € a andlise quimica
do material. Por outro lado, MEL é medido por exaustio de colunas, ou mais
freqlientemente, por repetidos equilibrios em batelada. Os dois métodos nem sempre
produzem valores concordantes de cations trocaveis, pois em condi¢des dindmicas, como €
o caso de experimentos em coluna, a capacidade atingida é influenciada pelas condigdes de
operagdo, por exemplo, a vazdo de liquido. Apesar do interesse sobre a troca ibnica de
metais pesados com clinoptilolita, dados limitados estfio disponiveis para este material, em

termos de cinética de adsorgdo. Algumas condicdes de cinética de troca iGnica da literatura
atual foram reunidas na Tabela 2.3.
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TABELA 2.3. Comparagdo entre cinéticas com diferentes tipos de zedlita clinoptilolita

utilizadas para ion chumbo

REFERENCIA ZEOLITA METODO
Inglezakis; Loizidou & Clinoptilolita Massa: 10 - 20 g; Vol: 500 mL
Grigoropoulou, 2002 Conc.: 1035 mg/L (10 meqg/L)

pH;: 4,060 pHy: 4,81
Tempo: ~ 120 min a 650 rpm
Panayotova & Velikov, Clinoptilolita Massa: 1,0 g; Vol: 100 mL
2002 Conc.: 50 mg/L
Ouki & Kavannagh, Clinoptilolita Massa: 0,5 g; Vol: 100 mL
1999 e 1997 Clinoptilolita-Na Conc.: 1, 5,10, 15,30 mg/L
pH: 5,0

Tempo: 1-240 min
Blanchard; Maunaye & Clinoptilolita-NH4 ~ Massa: 1,0 g; Vol: 1000 mL
Martin, 1984 Conc.: 1035 mg/L (10 meq/L)
Tempo: 8 h

Isotermas de adsorgio s@o a principal forma de estudar a capacidade de remocéo
de metais pesados por diferentes solidos adsorventes. Isotermas foram apresentadas para
Pb¥, N, Ba™, Cu**, Zn?*, Cd*" e Co®* sobre clinoptilolita-Na (Blanchard; Maunaye &
Martin, 1984); para Pb** e Cd** sobre clinoptilolita natural e sédica (Curkovic; Cerjan-
Stefanovic & Filipan, 1997); para Pb**, Cd**, Cu**, Zn®** e NH4" sobre clinoptilolita-Na
(Langella et al., 2000). Especificamente, dados de equilibrio para o ion Pb*" e clinoptlolita

utilizando diferentes condigdes experimentais s3o apresentadas na Tabela 2.4

Em coluna, as principais condigdes de operacio que influenciam o processo de
troca idnica sdo a vaziio ¢ a qualidade do fluxo. Qualquer elemento de volume da solugéo
estd em contato com uma dada camada do leito somente por um tempo limitado, e a vazio
controla este tempo de contato. Além disso, o fluxo em leitos pode estar sujeito a néio
idealidades como canais preferenciais de fluxo, ou molhagem insuficiente do material, e
tais problemas podem reduzir a eficiéncia do processo. Uma larga faixa de vazdes para
tratamento de solugcdes de metais pesados usando zedlitas € apresentada na literatura, dentre

ouiras variaveis e resultados, conforme Tabela 2.5.
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TABELA 2.4. Dados retirados de isotermas de diferentes tipos de zeolita clinoptilolita para

ion chumbo, descritos na literatura

- TIPO -
REFERENCIA ZEOLITA METODO RESULTADOS
Inglezakis; C.N. Massa: 0,2-0,8 g; Vol: 100 mL Isoterma favoravel
Loizidou & Co: 1035 mg/L (10 meg/L) Q=10,98 meq/g
Grigoropoulou, pH; 4,00 pHs: 5,58 (37% da TEC) = 101,43 mg/g
2002 Tempo: 10 dias @ 650 rpm
Miereral,2001 C.Na Massa: 1,5 g; Vol 50 mL 100% remogdo Pb pH<7
Co: 3105 mg/l. (30 meg/L) 77% remocio Pb pH=12
pHi: 4,6,7,8,10,12 pHg cte.
Tempo: 18 h @ 30 rpm

Cincotti ef al., 1) C.N.20% Massa: 1,0-50¢g Q=

2001 2) C.N.50% Tempo: 24 h 130,16 meq/g = 16,66 mg/g

3)C. Na 50%

2) 0,31 meq/g =32,09 mg/g
3) 0,62 meq/g = 64,17 mg/g

Langella et al., C.Na Massa/Vol.: 1/70 ou 17100 74,5% remocio
2000 Co: 10350 mg PH/L (0,1 N) Q=0,71lmeg/g (163,14mg/g)
Tempo: 3 dias
Faghihian; C.N. Massa/Vol.: 1/100 Favoravel, reversivel e seiletiva
Marageh & C.Na Ce: 0,IN para chumbo
Kazemian, 1999 Tempo: 72 h
QOuki & C.N. Cp: 10 mg/L 100% remogio
Kavannagh, 1999 pH:3,4.5,6 (90% nos primeiros 15 min)
Tempo: 24 horas Q=6mgg
Curkovic; Cerjan- C.N. Massa: 1,0 g; Vol: 100 mL C <2,5 mmol/L (517,5 mg/L) =
Stefanovic & C.Naa20°C Co: 207-2070 mg/L 90-99% remocio
Filipan, 1997 C.Naa 70°C (1-10 mmol/L) C=10 mmol/L. -» 38% remogio
pH;: 4,5 pHe 7-8 P/ C.N.
Tempo: 24 h Qc.x = 0,38 mmol/g = 78 mg/g
Groffman; C.N. Massa: 2,0 g ; Vol: 100 mL 89,5% remocio
Peterson Co: 83 mg/L (C final 8,7 mg/L)
& Brookins, 1992 pH;: 4,07 pHe 8,01
Tempo: 14h
Co: 811 mg/L 99,0% remocio
pH;: 2,89 pHe 6,04 (C final 9,4 mg/L)
Zamzow et al., C.N. Massa: 1g ; Vol: 25,50,100 mL Q=
1990 Cp: 6500 mg/L (0,04N) 25ml) 82,8 mg/g (0,8meq/g)
pH: 5,0-7.0 506mL) 109,7 mg/g (1,06meq/g)
Tempo: 20 h 100mL) 1294 mg/g (1,25meq/g)
Blanchard; C.Na Massa: 0,05-0,8 g; Vol: 15ml. Favoravel, reversivel e seletiva
Maunaye & Cy: 1552 mg/LL (15 meq/L) para chumbo
Martin, 1984 pHi: 5,5-6,0

Tempo: 8 dias

C. N. = Clinoptilolita natural

C. Na = Clinoptilolita-sédio
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TABELA 2.5. Comparacfio entre leitos fixos com diferentes tipos de zeolita clinoptilolita

utilizadas para ion chumbo

R TIPO :
REFERENCIA ZEOLITA METODO RESULTADOS
Inglezakis; C.N. Co: 1035 mg/L. Vazao Ruptura Q
Loizidou & D:22cm (BV/h) (BV) (meq/g)
Grigoropoulou, H: 70,0 cm 15 5,13 0,210
2002 Vazdo: 6-18 mL/min 10 5,47 0,239
(5-15 BV/h) 5 12,3 0,433

Mieretral,2001 C.Na Co: 3105 e 1552 mg/L - 60% remogdo em 1h

D:10cm H:120cm Q= 1845mg/g (17,8meq Pb/g)

Vazio: 39,27 mL/min

(0,5 m*/m°min)

Porosidade leito: 40%

pH;: 4.5 pHe cte.
Cincotti ef al., IDC.N.20%  Cy 65mg/l Ruptura: C= 5% C,
2001 2)C.N.50% D:l,6em H:23,0em 2) em 250BV

3)C.Na50%  Vazio: 1,2 L/b (20 mL/min)  3) em 700 BV

Porosidade leito: 44%
Groffinan; C.N. Co: 50 mg/L Ponto ruptura 128 PV =
Peterson & D:76cm H:304cm (37760 mL)
Brookins, 1992 Vazdo:1PV/6h (0,82ml/min) (ponto ruptura 0,05 mg /L)

(1PV: 295 mL)

Co: 750 mg/L Q na ruptura 7,245 mg/g

pH: 3,5 (0,07 meq/g)

D:7.6cm H:30,4cm (em 30-60PV =8850-17700mL)

Vazio: 1 PV/6 h (ponto ruptura 0,05 mg /L)
Zamzow et al., CN. Vol.: 1000 mL Q= 165,6 mg/g (1,6 meqPb/g)
1990 Co: 20700 mg/L (0,1M)

P:lem H:30cm

Vazio: 1,0 mL/min

Ce: 112 mg/L Q=161,46 mg/g (1,56 meqPb/g)

Ruptura: ~ 600 BV
Satura: ~ 800-1000 BY
Blanchard; C.Na Co: 0,261 mg/L Eficiéncia: 80,84 %
Maunaye & D:20,0ecm H: 100,0 cm Ponto de ruptura = 50 ug/L. =
Martin, 1984 Vazio: 10 BV/h =600 L/h 0,05mg/L = ruptura em ~ 500 BV
C. N. = Clinoptilolita natural C. Na = Clinoptilolita-sédio ‘

Geralmente, a troca idnica em leitos fixos € favorecida por forte preferéncia da
zedlita pelo cation da alimentacfo, alta capacidade de troca ibnica da zedlita, alto
coeficiente de difusfo dos cations trociveis e baixa vaziio (Inglezakis; Loizidou &
Grigoropoulou, 2002).
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2.4 Processos de remocio de metais pesados

A remocio de cations de metais pesados de solugbes pode ser realizada por varios
processos tais como precipitagio quimica, adsor¢fio sobre carviio ativado, extracdo por
solvente, filtragdo por membrana, fitoextracio, osmose reversa, eletrodialise ou troca idnica
(Inglezakis; Loizidou & Grigoropoulou, 2002; Mier er al, 2001; Bailey er al, 1999;
Blanchard; Maunaye & Martin, 1984).

Para metais em efluentes aquosos, a remo¢do € mais freqiientemente realizada por
precipitagio de 6xidos hidratados pela adigfio de CaO ou soda com ajuste de pH (Patterson,
1975). Embora este método seja relativamente simples e barato, ele tem as seguintes
desvantagens: (1) gera um grande volume de lodo o qual € caro e perigoso para descarte;
(2) proximo de 4°C, a camada de precipitacio em reservatdrios fixos passa por uma
inversdo; (3) possivel falha em atingir a concentraco limite de poluentes permitida por lei;
{(4) o valor do metal nio ¢ diretamente recuperado; (5) longos tempos de decantagdio e/ou
filtragio das particulas gelatinosas de hidroxidos de metais pesados, mesmo na presenga de
coagulantes ¢ floculantes proprios e (6) aumento da alcalinidade do efluente (Pansini,
1996).

Dentre os métodos mais comuns para a remogio de metais pesados, a troca idnica
¢ considerada atrativa por causa da sua relativa simplicidade de aplicagio (Blanchard;
Maunaye & Martin, 1984) ¢ principalmente por permitir a recuperagiio das espécies
removidas. Além disso, a substituigio de ions ¢ estequiométrica o que € muito util quando a
concentragdo de metal pesado nfo € constante ao longo do tempo (Pansini, 1996). As
principais vantagens da troca i0nica sobre a precipitaciio quimica sfo a recuperacdio do
valor do metal, seletividade, volume menor de lodo produzide e alcance das rigorosas
especificacdes de descarga (Ali & El-Bishtawi, 1997). A troca i0nica € possivel quando um
material trocador tem uma alta seletividade pelo metal a ser removido e concentragio de

ions competitivos baixa (Ouki & Kavannagh, 1999).

Em certos casos resinas especiais podem ser fabricadas as quais tém uma alta
seletividade por um metal pesado particular. O metal pode entfo ser recuperado por
incineragio da resina que o contém e, naturalmente, o custo de tal processo limita a
aplicagfo somente para metais mais caros. Em muitos casos, entretanto, os metais pesados

nfo tém valor suficiente para justificar o uso de trocadores especiais seletivos e eles ndo sdo
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facilmente separados de outros metais por suas caracteristicas quimicas. Em tais casos um
trocador de cdtions seletivo tal como zeélitas naturais podem fornecer um meio econémico

de remogdo de metais pesados misturados em efluentes (Ouki & Kavannagh, 1997).

A zedlita carregada com chumbo pode ser disposta como um minério metalico em
um fundidor ou como residuo em aterro apropriado. Pode também ser regenerada por
extracdo com solucio de cloreto de sédio. A solucfo extraida de metais pesados pode ser
separada por meio de reagdes de precipitagiio, o lodo de metal descartado, ¢ a zedlita

regenerada usada novamente (Groffiman; Peterson & Brookins, 1992).

O padrdo EPA (Environmental Polution Agency) para dgua potavel determina um
maximo de chumbo de 0,05 ppm (mg/L). No Brasil, o 6rglo federal de meio ambiente
(CONAMA), através da resolucdo n° 20, de 18 de junho de 1986, artigo 5° também
determina para as aguas doces de classe 2, (geralmente de onde provém a dgua potavel
consumida nas cidades) teores maximos de chumbo de 0,05 mg/L. O artigo 21 da mesma,
determina que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderfio ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos de dgua desde que obedecam ao valor maximo
admissivel de 0,5 mg Pb/L.

2.4.1 Troca ionica

O termo “adsorgdo” se relaciona com processos nos quais moléculas se acumulam
na camada interfacial e dessorcdo denota o processo contrario. Se o processo de adsorcio
de uma ou varias espécies idnicas ¢ acompanhado por simultdnea dessorgdo de uma
quantidade equivalente de espécies idnicas, este processo ¢ considerado como uma troca
idnica. Adsor¢do pode resultar de interacdes de van der Waals (adsorgio fisica ou
fisissorgdo) ou pode ter o cardter de um processo quimico (adsor¢io quimica ou
quimissorgfio). A quimissor¢io € um processo exotérmico que ocorre somente como uma
monocamada e € irreversivel. A fisissor¢iio é acompanhada por um decréscimo na energia
livre e entropia, sendo também um processo exotérmico, mas ndo ocorre somente em uma

monocamada e € reversivel (Dabrowski, 2001).

Na ocorréncia mais simples de troca idnica duas fases sfio envolvidas, a solidae a

liquida, as quais competem mutuamente trocando dois ions. Troca i6nica € geralmente uma
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reagdo de equilibrio, mas em alguns casos esta troca € praticamente irreversivel. A
transferéncia de ions de uma das fases para a outra € assunto da observancia da
eletroneutralidade e regulada pela concentrago de ions em ambas as fases e pela
seletividade, aqui referida como uma medida da preferéncia que o trocador exibe por um
ion comparadoe com o oufro. Este parimetro € uma fun¢fio tanto da energia de interagéo do

reticulo de fons como da energia de hidratacio (interagdo fon-solucdo).

Nas zedlitas, a troca idnica surge da presenga de cétions compensadores de carga
na estrutura, localizados em disposigio regular nos canais ¢ cavidades, os quais constituem
a rigida estrutura anidnica. Céations sio ligados na estrutura e nas moléculas de agua, as
quais normalmente preenchem os microporos da zeodlita. Quando a zedlita toma contato
com uma solugio eletrolitica, os cétions zeoliticos podem ser removidos dos sitios e
trocados por outros céations da solugfio. Na estrutura da zedlita ha geralmente varios sitios
de cations, os quais diferem entre si na posi¢io, na estrutura e na energia de ligagio,
podendo afetar a extensfio e a cinética da troca catiénica. Reacdes de troca incompletas
podem ocorrer devido ao tamanho dos cétions, tanto no didmetro quanto no volume, sendo
incompativel com as dimensdes do canal ou com o espago disponivel no sitio especifico ou
também pode ocorrer devido a incapacidade da carga negativa estrutural da zeoélita

acomodar um dado cation (Dyer, 1988).

A maioria das operagdes de troca idnica, em laboratorio ou em processos em
escala piloto, é realizada sob condicbes dindmicas em colunas. De acordo com este
procedimento, leitos fixos de material de troca (neste caso, zeolitico granular) sfo
atravessados com uma solucio contendo of(s) cation(s) a serem removidos e sua
composi¢do € alterada por troca idnica e por adsor¢fo. Os dados dos ensaios de adsorgéo
sdo coletados na forma de curvas de ruptura (breakthrough curves) nas quais a
concentragiio de saida C (absoluta ou normalizada pela concentrago de entrada Cy) do
cation a ser removido € descrita como uma fungfio do volume efluente ¥ (absoluto ou
normalizado pelo volume do leito, 73) ou como fungio do tempo. O tempo ou o volume em
que os cations da alimenta¢fio primeiro aparecem no efluente é chamado ponto de ruptura
(breakpoint). Na pratica, ponto de ruptura é definido como o tempo em que a concentracio
de saida C atinge uma porcentagem da concentracio de entrada Cy, por exemplo, 5%, a
qual seria indesejada. Quando o trocador estd saturado, a operagfio ¢ interrompida e o

trocador deve ser regenerado ou trocado por um novo.
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A Figura 2.3 representa a curva de ruptura tipica para um sistema com um unico
componente, a qual possui a forma da letra S. Pode-se observar nesta figura a representagio
do tempo de breakpoint, t,, € 0 tempo estequiométrico, t*, os quais representam o ponto
relativo ao momento em que o leito de adsorvente comega a saturar € 0 momento em que a

capacidade méxima do sistema € alcan¢ada, respectivamente, (Tantet, 1993).
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Figura 2.3. Modelo tipico de uma curva de ruptura tedrica

A érea delimitada pelos dois eixos de coordenadas, o valor da concentragdo de
entrada C e a curva de ruptura, representam a massa total de cation estocada no trocador. A
partir disto, a capacidade total de troca, para o cition em consideragdo pode ser avaliada

pela Equacdo 2.1.

{'«c,-cyav ['(c,-crav
Pyl A, B m

CEC = 2.1)

5

sendo que ¥; é o volume efluente no qual a exaustdo do leito ocorre, o € a densidade de
empacotamento do leito, L é o comprimento do leito, A, € a 4rea transversal do leito, m;é a
massa do trocador. A Equagdo 2.1 pode também ser representada na forma da Equagéo 2.2
que serd usada neste trabalho, expressando a quantidade removida, sendo W a vazdo da
solucio com o metal de interesse.

c,W

ms

Q=== [(1-C/C,jat 2.2)

A drea delimitada pelos dois eixos de coordenadas, o valor da concentracio de

entrada Cy e o valor do volume ¥ de ruptura (o volume de efluente no qual a concentragfo
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de saida do cation torna-se sensivelmente diferente de zero), representam a massa de cation
estocada no trocador, no ponto de ruptura. Desta quantidade, a capacidade de troca de
trabalho para o cation considerado, WEC, pode ser avaliada pela Equacfo 2.3:

. ["rc, ~ciav o

2“"
pb Lb As ms ( 3)
A eficiéneia da coluna £ ¢ definida como:
= @;C_ (2.4)
CEC

Segundo Pansini (1996), a avaliagio de V3 e V, da curva de ruptura experimental
pode ser imprecisa. Esta dificuldade € superada considerando V3 o volume no qual a
concentraclo de saida do cation atinge 5% da concentragéio de entrada, ¢ V; o volume no

qual a concentracio do cation efluente atinge 95% da concentragfio de entrada.

Informacfo qualitativa com relacfio i resisténcia a transferéncia de massa também
pode ser obtida pela forma da curva de ruptura. Se a zona de transferéncia de massa ¢
estreita, a curva de ruptura serd mais inclinada, como pode ser observado pela Figura 2.4 a,
enquanto que, se a zona de transferéncia de massa for mais ampla, a curva de ruptura sera

mais alongada como se observa pela Figura 2.4 b, (Tantet, 1993).

Co

N

Tempo, t

(a) o )

o

ty

Figura 2.4. Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita € (b) zona de

transferéncia de massa ampla

Operagles de troca idnica em uma coluna ocorrem em uma porcdo particular do

leito, chamada de zona de transferéncia de massa (MTZ). O comprimento do leito, sob

26



Capftulo 2 — Revisfo da Literatura

condicOes estaveis, € assumido ser dividido em trés partes: (1) a zona de equilibrio do leito
(EBZ), onde o trocador, tendo praticamente exaurido sua capacidade de troca, esta em
equilibrio com a solugfio influente; (2) o MTZ onde a troca esta ocorrendo; ¢ (3) a zona de
leito ndo utilizada (UBZ) onde o trocador ndo sofren a reagfo de troca. Ac longo do
comprimento do leito a concentracio de cations a ser removido varia de acordo com um
tipico perfil de concentragdo o qual ndo varia em forma, mas somente em posicdo,

deslocando-se ao longo do comprimente do leito.

A curva de ruptura e 0 ponto de ruptura dependem das propriedades do trocador
idnico, da composicio da solugfo alimentada e das condi¢cdes de operagio (Helfferich,
1995). A faixa do tamanho de grio ¢ a densidade de empacotamento tém que assumir
valores que permitam o sistema operar corretamente. Tamanho de griio muito pequeno e
densidade de empacotamento elevada resultam em excessiva perda de carga, bem como
tamanho de grio muito grande em conjunto com densidade de empacotamento muito baixa,

resultam em caminhos preferenciais (Pansini, 1996).

Uma vez que o leito estd exaurido, pode ser regenerado por eluigdio com uma
solucdo de hidréxido de sédio concentrada (0,5-1 M). De fato, a forma sédica da zedlita
parece ser a mais conveniente para operagdes de troca catidnica. Uma alta concentragdo €
requerida tanto para reverter o equilibrio de troca idnica, quanto para manter baixo o
volume da solucdo regenerante. A 4rea subentendida pela curva de concentrac@o do cation
eluido como uma fungdo do volume regenerante, representa a massa de cation removida do
leito, a qual no caso de completa regeneragdo, corresponde a massa total de cétion estocado
no trocador. A completa regeneracfio, obviamente, parece praticamente impossivel, e sua
extensdo ¢ matéria de otimizagfio da operagdo de troca catidnica. Uma alternativa para
descarte do material zeolitico toxico carregado com metal pode ser a sua mistura com o
cimento Portland. Este deve passar pelo teste de lixiviag@o (US Environmental Protection

Agency 1986), ¢ nfo deve liberar concentracSes de poluente acima do permitido por lei
(Pansini, 1996).

2.4.2 Equilibrio de troca idnica nas zeélitas

A reacdo de troca idnica pode ser escrita como, (Collela, 1996):

27



Capitulo 2 - Revis#o da Literatura

nﬂf"+(3} -+ mN”+(z) @nﬂfn+(z) + mNn+(S) (2.5)

sendo que m e »n s30 as valéncias dos cations trocaveis M e N ¢ os subscritos s e z denotam a

fase solucgdo e a fase zeodhita, respectivamente.

Dados experimentais de equilibrio, a uma dada temperatura e normalidade total
constanie em solugdo, sdo geralmente plotados para obter a isoterma de troca de cation,
uma curva que ¢ a ferramenta conveniente para uma avaliaco imediata da seletividade da
zedlita por um cation () sobre outro (). Por convencio, a isoterma representa a fracio
equivalente do cation de entrada, Ej, presente em equilibrio na fase liquida, contra a fraciio
equivalente Ej do mesmo cation na zedlita. Entretanto, deve ser lembrado que, por
definicdio, ambos, Ey + Ey =1 e E); + Ex = 1. E notavel que dados de equilibrio, ¢ assim,
o perfil da isoterma, no caso de troca de cations uni-divalente, dependem nfio somente da

temperatura, mas também da concentragio total de fon na fase liquida.

O comportamento no equilibrio € geralmente descrito em termos de isotermas de
equilibrio as quais dependem da temperatura do sistema, da concentracfo inicial total da
solucdo em contato com © trocador € das caracteristicas do sistema de troca idnica, tais
como composicio da solucdio, tipo de mineral e pH. Quatro tipos de perfis sdo usualmente
observados para isotermas de troca idnica, como mostrado nas Figuras 2.5 € 2.6.

1

1
Ewm 4 <

s Em e

0 Ev 1

Figura 2.5. Isoterma nfio seletiva (a), seletiva Figura 2.6. Isoterma ndo seletiva (d), seletiva
(b), seletividade reversa (c) (e) com limite para acomodar o fon M na

estrutura, (f) separagio de fases (histerese )
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1. As curvas completamente acima (a) ou abaixo (b) da diagonal do diagrama,
significam que a zedlita € ndo seletiva ou seletiva para o cation de entrada A,

respectivamente (Figura 2.5);

2. A curva (¢) € sigmodide cruzando a diagonal em um ponto e indica uma seletividade

reversa, como uma fun¢io de Ej; (Figura 2.5);

3. A curva {(d) mostra uma clara ndo seletividade ou seletividade (e) para o cation M,
mas a troca nfo € completa, isto €, somente uma fragfio da CEC € disponivel para M
(Figura 2.6);

4. A curva (f) apresenta uma fenda de histerese, 0 que representa que a uma dada faixa

de Fy existem duas fases sélidas em equilibrio com a solugo (Figura 2.6).

Curvas do tipo 1 (curvas a, b) podem indicar que na estrutura da zedlita ha
somente um grupo de sitios, mas esta ocorréncia ¢ mais rara, e ¢ evidenciada pela auséncia
de inflexdes na 1soterma, isto €, a curva experimental se aproxima de uma hipérbole
retangular. Inflex0es na isoterma, que podem ocorrer em curvas de qualquer tipo sdo uma
indicacdo que na estrutura da zeodlita existem dois ou mais grupos de sitios. Isotermas do
tipo 3 (curvas d, €) mostram um limite evidente na ocupagéo de todos os sitios disponiveis
para cations. Isto pode ser devido a selecfio de ions ou ao fendémeno de exclusdo por
volume. No caso 4 (curva f), a progressiva ocupacdo do cation M na estrutura da zedlita
resulta numa separacéio de fases dentro da faixa de composigdo correspondendo & fenda de

histerese.

Quando a isoterma exibe um perfil concavo (curvas b, e nas Figuras 2.5 ¢ 2.6), a
ocupagdo de cations M na zedlita, vindos da solugdo, normalmente segue a isoterma de
Langmuir, a qual numa expressdo simplificada, vélida particularmente quando M e N tém

carga simples e a zeolita € ndo seletiva para N, pode ser escrita pela Equacéo 2.6.

- QmadeCM

u = 1+K,C,

(2.6)
sendo que Qi € a quantidade de M™" na fase s6lida por unidade de massa da zedlita no
equilibrio (mg/g), Omax € 0 maximo valor de Oy relacionada a capacidade de adsorgdo, Cy

¢ a concentragio no equilibrio de /™" na solugfo, e K é a constante de Langmuir também
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chamada de constante de distribuicdo, ou de afinidade da adsorgfic. Para aplicacfo
conveniente dos dados experimentais, a Equagio 2.6 pode ser escrita na forma linear, dada

pela Equacéo 2.7.

I 11
QM KdeaxCM Qma:c

2.7

Plotando-se /Oy versus 1/Ciy pode-se obter Oy, a qual € a méxima capacidade

de carregamento do cation M na zedlita.

O modelo de Langmuir ¢ valido para monocamada de adsorgéo sobre a superficie,
contendo um nimero fimto de idénticos locais de adsorcio. O modelo também assume
energias de adsor¢do uniformes sobre a superficie e nenhuma transmigra¢do de adsorbato
no plano da superficiec (Matheickal & Yu, 1996). A andlise dos dados de equilibrio de
acordo com a equaglo de Langmuir € possivel também quando os cations M e N t€m cargas
desiguais e estdo em competicdo um com o outro, isto é, a zeolita exibe comparavel

seletividade por ambos (Boyd; Schubert & Adamson, 1947).

Outro modelo que pode representar os dados de equilibrio € o modelo de
Freundlich, o qual é uma equacio empirica baseada na distribui¢iio heterogénea de sitios
ativos sobre a superficie do adsorvente e, assim, a interacdo entre metais € reversivel. A

equacdo de Freundlich para sistemas de tnico componente ¢ comumente representada pela

Equagfio 2.8.
Qeq mKﬂ’C:q {2-8)

Esta equacdo nfo linear € linearizada, como mostra a Equagfio 2.9, para determinar
as constantes individuais de Freundlich, a partir da inclinagfio » e do intercepio log Kz em
Ce.; = 1. A magnitude de K e n denota a facilidade de separacfio do metal a partir da dgua e
o favorecimento da adsorg¢do. O coeficiente linear da equacio linearizada de Freundlich, Xy,
¢ uma indica¢do da capacidade de adsorcio do adsorvente, a inclinago » indica o efeito da

concentracdo sobre a capacidade de adsorcio, representando a intensidade da adsorgdo
(Sag; Kaya & Kutzal, 2000).

logQ,, =log K, +nlogC,, (2.9)
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Curvas cdncavas (curvas b, €) sfo historicamente designadas como “favoraveis”,
enquanto as convexas (curvas a, d) so designadas “desfavordveis”. Porém, esbogando-se a
concentracdo do cation examinado na fase solug@io no eixo x, versus a concentragfio no
sélido no eixo y, que ¢ o mais usual (ao contrario das Figuras 2.5 e 2.6), equilibrio
favoravel ¢ evidenciado por uma curva convexa, quando os cations s@o fortemente
preferidos pelo trocador idnico ¢ o processo de troca idnica € controlado por ambos,
equilibrio e fatores cinéticos. Ao contrario, quando a curva ¢ cOncava o equilibrio €
desfavoravel e este tipo de curva implica que o equilibrio impede o trocador idnico de

tomar tantos cations quanto sua capacidade permitiria. Nesse caso o equilibrio ¢ um fator

controlador do processo em colunas de troca idnica (Perry & Green, 1984).

A troca idnica € o Unico processo no qual zedlitas naturais podem competir em
termos de performance com as zeolitas sintéticas comerciais. Zedlitas naturais e sintéticas
tém diferentes campos de aplicagdio como trocadores de cations. Como ja comentado, a
seletividade das zeolitas por um dado cation depende de sua forca de campo anidnico (ou
densidade de carga do reticulo) e esta caracteristica ¢ determinada por sua vez, pela razéo
Si/Al. Isto significa que, pelo menos a principio, zedlitas naturais sio preferenciais em
muitas aplicacdes especificas. A possivel remogdo dos efluentes de amonia, césio e muitos
metais pesados, tais como chumbo, s8o bons exemplos desta especificidade mencionada
(Collela, 1996).

2.5 Método de anilise da concentracio do metal na solugiio

Uma das técnicas de avaliacdio da concentracdo do metal nas solugdes que vem
sendo bastante utilizada € a Espectrofotometria de Absorgiio AtOmica (AAS). A técnica
consiste na combustdo do material a ser analisado e na medicdo do comprimento de onda
da luz emitida, assim o espectrdmetro é capaz de classificar os diferentes tipos de
concentragio da solucdo. O seu principio de funcionamento € baseado na lei de Beer em
que a concentracio € proporcional a absorbincia (C=kA). Essa relagdo para baixas

concentracdes ¢ linear e se torna nio linear para concentragdes mais altas.

Para o trecho linear hd a necessidade de apenas uma concentragiio padréo,

enquanto que, para o trecho nio linear o mimero de padrSes usados determinaré a exatiddo
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da medig8o. No caso do chumbo, em concentracfes inferiores a 20 mg/L essa relagfo ¢
ainda linear. A Figura 2.7 ilustra o comportamento da absorbincia de uma solucdo com

presenga de metal em fungio de sua concentragdo.

878
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Figura 2.7. Curva padréo entre absorbancia e concentracdo (mg/L) para um metal.

Adaptado de: Atomic Absorption Spectroscopy Perkin Elmer - Analytical Methods, 1996
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e equipamentos

Como solido adsorvente utilizou-se a zedlita natural Clinoptilolita, TSM 140,
fornecida pela Steelhead Specialty Minerals, Spokane, Washington (EUA). A solugdo
contendo o adsorbato foi preparado a partir do nitrato de chumbo Pb(NO3),, Ecibra (Santo
Amaro, SP), p.a com ajustes a valores desejados de pH utilizando 4cido nitrico HNO;,
Merck, {Darmstadt, Alemanha), p.a. ou hidréxido de sodio NaOH, Synth, (Diadema, SP),
p.a. Todas as solu¢Ses foram preparadas em &gua ultra-pura (Elga 18,2 MQ). Para os
ensaios de dessorgéo foi utilizado cloreto de sodio NaCl, Synth, (Diadema, SP), p.a.

As andlises de concentracdo de chumbo foram feitas em Espectrofoidémetro de
Absorc¢io Atdmica Perkin Elmer modelo Analyst 100. Nos ensaios em banho finito o banho
termostatico utilizado com agitagdo foi o “Shaker Bath”, da Lab Line. A coluna utilizada
nos ensaios de leito fixo foi feita em acrilico com 13,3 cm de altura e 1,4 cm de didmetro
interno. A bomba peristéltica utilizada no sistema de leito fixo foi Masterflex L/S modelo
nimero 7524-40. O pH das solugdes foi controlado pelo pH-metro marca Quimis, com
compensagdo automdética de temperatura. Demais equipamentos de apoio utilizados:
Erlenmyers e baldes volumétricos de plastico de 25, 50, 250 e 1000 ml., micropipeta
volumeétrica de 50 a 1000 pL., balanca analitica e crondmetro digital.

3.2 Caracterizacao do adsorvente

A zedlita natural clinoptilolita foi classificada pela série de peneiras Tyler. A
fracdo de didmetro de particula (dp) entre 0,84<dp<0,50 mm foi selecionada por ser a mais
volumosa. Os didmetros meédios utilizados nos experimentos foram obtidos desta fracdo

utilizando-se a Equagdo 3.1.

= dsu erior +dz‘n erior
dp =2 5 / (3.1)
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Os digmetros médios obtidos foram: 0,78 mm; 0,65 mm ¢ 0,55 mm. Em seguida,

cada fragdo de didmetro médio foi lavada com agua ultra-pura para a remocdo de particulas

de pd aderidas no material apds a sua classificagio e secada em balanga termogravimétrica

a 105°C, obtendo-se uma secagem completa em torno de 1 hora. O objetivo deste

procedimento foi a liberagfo de impurezas dos poros para a adsorgdo.

Os dados fisicos e quimicos fornecidos pelo fabricante, para a zedlita

clinoptilolita, estdo apresentados nas Tabelas 3.1.,3.2. e 3.3.

TABELA 3.1. Caracterizacéo fisica da zedlita clinoptilolita TSM 140

Densidade: 1,6 g/lem’

Estabilidade acida: pH 3-7

Diametro médio do poro: 4,0 A

Estabilidade basica: pH 7-10

Porosidade: 15 %

Estabilidade térmica: 650 °C

Capacidade de troca de cations (CEC):1.8 meqg/g

Area superficial especifica: 40 m*/g

TABELA 3.2. Composig@o quimica

Si02 | 66,03%
ALO; | 10.47%
Ca0 | 1,55%
MgO | 0,58%
Ti0; | 0,13%
Na,O | 3.25%
K0 | 1.81%
Fe,0s | 1,12%
MnO | 0,027%

TABELA 3.3. Variedade de cations
trocaveis da zedlita clinoptilolita TSM 140

Rb-:— Li+ K+ CS+ | NH +
Na* | Ag" | Cd*" | Pb* | Zn®
Ba®" | 8¢ | cuv*' | ¢8| Hg¥
M* | Fe¥ | Co* | AT |

A seletividade dos cations é funcfo do tamanho hidratado do fon e da sua

concentracéo relativa no meio.
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3.3 Preparacio das solucdes

As solugdes de chumbo foram preparadas a partir do sal de nitrato de chumbo
[Pb(NOs),] em diferentes pH; e concentragdes. Na preparacio das solugdes usou-se dgua
ultra-pura para minimizar a sua influéncia na andlise espectrofotométrica. Para o ajuste do

pH desejado utilizou-se solugfio de dcido nitrico [HNO;] 0,1M.

1000 ppm =1000 mg Pb/L=1g Pb/L

1 mol Pb (NO,), =331,20 g

Sabendo que:
1mol Pb=207,20¢

Obteve-se a gquantidade de sal necessdrio para obteng@o de 1L de solugéo 1000
ppm:

331,20g «> 207,20 g

= =1,5985
massa_, <>1gPb e 2

Para as concentragdes menores, seguiu-se 0 mesmo procedimento. O sal de
chumbo foi primeiramente secado em estufa para a pesagem exata de cada massa

necessaria para a preparacdo das solugdes.

Comeo as solugdes utilizadas possuiam concentragdes iniciais superiores aos 20
mg/L, limite da faixa linear para a leitura do elemento chumbo no espectrofotometro, para a
analise das amostras foi necessério dilui-las com agua ultra-pura em baldo volumétrico,
segundo fatores que proporcionassem valores dentro da faixa dos padres adotados. As
dilui¢bes seguiram a relagdio C;V; = CoV> em que C ¢ V indicam as concentragles ¢
respectivos volumes. Para as dilui¢bes das solugbes a serem analisadas, os fatores da
Tabela 3.4 foram adotados.

TABELA 3.4. Fatores de dilui¢io usados nas respectivas concentragdes

Concentragio (mg/L.) Vol.solucio (uL) Balde p/ diluicfio (mL) Fator de dilui¢iio

200 500 25 50

400 250 25 100
600 125 25 200
1000 230 25 100
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3.4 Determinaciio da concentracie de chumbe por Espectrofotometria de Absorgio
Atbmica (AAS)

As solugdes de chumbo e amostras retiradas nos experimentos foram analisadas
quanto a sua concentragfo pelo Espectrofotdmetro de Absorcio Atdmica Perkin Elmer

{Analyst 100).

Para as andlises realizadas dentro da faixa linear nfo haveria a necessidade de mais
do que uma concentracdo padrio. No entanto, para minimizar desvios na preparagdo dos
padrdes, foram utilizados trés padrdes preparados a partir do padrdo de chumbo Merck de
1000 mg/1.. Para o banho finito os padrdes utilizados foram 1, 3 e 5 mg/L. Para a coluna os

padrdes utilizados foram de 5, 10 € 15 mg/L para uma analise mais segura.

3.4.1 Determinacio do limite de detecgio do Espectrofotometro de Absorcio Atdmica
(AAS)

O limite de deteccio do equipamento € definido como a minima concentragiio que
o mesmo pode distinguir de zero. Para a determina¢fio do limite de deteccio do AAS foi

seguido o seguinte procedimento:

- foi definida uma concentragio esperada, que seria a minima detectivel, no
caso, foi escothido 0,5 mg/L;

- asegunda concentragéo utilizada foi de 5 vezes a primeira, no caso, 2,5 mg/1L;

- cada concentrac@o foi lida 10 vezes ¢ entre cada leitura mediu-se o branco, cu

seja, a agua ultra-pura;

- amédia de duas leituras de branco tomadas imediatamente antes e depois de
cada leitura de concentracfio foi subtraida da leitura de concentragdo em questiio e este

procedimento foi repetido para cada leitura;

- foi calculado a média e o desvio padrio do comjunto de leituras de cada

concentra¢io escolhida;

- com a razdo das médias correspondendo a razfo das concentragles preparadas,

dentro do erro estatistico, calculou-se o limite de deteccfo pela Equacgio 3.2:
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_ Concentragdox( 3x Desvio Padrdo)
Média

LD

(3.2)

- este procedimento foi repetido para as duas concentragfes padrio escolhidas e

o LD obtido foi a média dos dois resultados.

Seguindo-se ¢ procedimento descrito, o LD encontrado para o espectrofotdmetro

de absorgdo atbmica utilizado foi de 0,2437 mg Pb*/L.

3.5 Desenvolvimento experimental

O desenvolvimento experimental foi feito em duas etapas. Inicialmente, foram
realizados estudos do processo de remog8o de chumbo em Banho Finito visando a obtengéio
de informagdes preliminares a serem utilizadas na segunda etapa deste trabalho, que foi

desenvolvida em sistema de Leito Fixo.

3.5.1 Banho finito
3.5.1.1 Avaliacio da adsercio de chumbeo em banho finito — cinética de adsorcio

Foram realizados ensaios cinéticos em banho finito termostatizado, & temperatura
ambiente de aproximadamente 25°C, utilizando concentragdes iniciais de chumbo de 200,
400 e 600 mg/L, nos pH; de 3, 4 ¢ 5 ¢ massa de zedlita de 1,0; 1,5 e 2,0 gramas, de
didmetro médio de 0,65 mm, combinando-se cada fator numa matriz de plangjamento
fatorial 2° com ponto central, representada pela Tabela 3.5. Posteriormente, realizou-se o
ensaio de isoterrna de adsorcio nas mesmas condicdes. A escolha das concentragdes foi
motivada pela pouca disponibilidade de dados na literatura em altas concentragdes de metal
e porque desejava-se encontrar a capacidade maxima de adsor¢fio de chumbo pela zedlita
investigada. Os pH; foram escolhidos de acordo com estudos de Ouki & Kavannagh
(1999), Groofman ef al. (1992) e Siqueira (2001) que utilizaram pH entre 3 e 5, e porque de
acordo com Mier ef al. (2001), o chumbo € mais efetivamente removido em pH abaixo de 6

e pode precipitar na forma de complexos metalicos em valores acima de 7.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTF
ECAC CIRCULAN
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TABELA 3.5. Planejamento experimental 2° para a adsor¢iic de chumbo pela zeolita
clinoptilolita em banho finito

VARIAVEIS/NIVEIS -1 0 (+1)
Concentracdo Pb (mg/L) 200 400 600
Massa zedlita (g) 1 15 2
pH solucéo 3 4 5
Ensaios VARIAVEIS
Cinéticos Concentracie Massa H
N° (mg/L) zedlita (g) p
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
il 0 0 0

Nos ensaios foram utilizados 4 frascos Erlenmeyers de 250 ml de plastico,
submersos no banho com agitacdo de 300 rpm. Cada frasco continha 200 ml da soluc#o de
chumbo com pH e massa da zedlita conforme a Tabela 3.5. Todo o material utilizado nos
experimentos foi de pléstico, pois o vidro apresenta uma adsor¢do de chumbo da solugo,

ainda que baixa, na faixa de 3,3 % como avaliado em teste prévio e o plastico nio.

Amostras de 1,0 mL foram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos, com
auxilio de uma mmicropipeta, sendo retiradas de cada frasco alternadamente, de forma a
causar diminuicdo do volume total de cada frasco abaixo de 3% (um limite considerado |
aceitavel € de até 6%), para isso foram preparados 4 frascos com o mesmo tipo de
condi¢io. As amostras foram entfio diluidas em balSes volumétricos para serem analisadas
em espectrofotdmetro de absor¢io atdmica dentro da faixa linear de analise do elemento em

questio.
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3.5.1.2 I1soterma de adsorcéo

Para a construgdo da isoterma de adsorgdo, foi escolhido, através das curvas, um
tempo de equilibrio comum a todas as cinéticas, no caso, escolheu-se o tempo de 4 horas,
comportando uma faixa grande para a reacfio. Foram colocados 9 frascos Erlenmeyers com
200 mL de solucdo de chumbo cada, nas seguintes concentragdes: 200, 300, 400, 500, 600,
700, 800, 900 e 1000 mg/L, em pH inicial fixo no valor de 5,0 ¢ massa de zedlita
clinoptilolita de 1,0 g de didmetro médio 0,65 mm. O pH da isoterma foi escolhido baseado

na melhor condigéo de cinética apresentada pelos ensaios.

3.5.2 Leito fixo

A segunda fase do trabalho foi o estudo do processo em coluna de leito fixo
construida em acrilico nas dimensdes de 13,3 cm de altura e 1,4 cm de didmetro interno. As

Figuras 3.1 e 3.2 representam o esquema ¢ o sistema experimental utilizado.
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Srreere  [istribuidor (placa perfurada)
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1,4 emd

Solugio de chumbo

Figura 3.1. Esquema da coluna de leito fixo montado

Na operagdo do sistema, a solugio aquosa de chumbo era bombeada para a coluna

através de uma bomba peristaltica modelo Masterflex L/S 7524-40. Na parte inferior da
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coluna existia uma placa distribuidora. No topo da coluna era feita a coleta de amostra,

havendo uma tela de contengfio na saida para evitar o arraste de material pela solugfo.

Figura 3.2. Fotografia do sistema utilizado para ensaios em leito fixo

As dimensdes e o tipo da placa distribuidora estdo mostrados na Figura 3.3. O
distribuidor teve como finalidade garantir uma distribuicdo uniforme de solucdo de chumbo
pelo leito fixo de zedlita. O didmetro dos orificios foi medido com o auxilio de um
retroprojetor que ampliou-os para uma medi¢@o indireta por meio de um fator de converséo

obtido a partir do didmetro total do distribuidor. Area ttil total obtida foi de 8,5%.

Figura 3.3. Placa distribuidora da coluna

3.5.2.1 Estudo da variacdo da pressio na coluna

A variagdo de pressdo na coluna foi avaliada usando-se a coluna preenchida
completamente com 18 gramas da zedlita clinoptilolita de didmetro 0,65 mm e utilizando

um mandmetro diferencial de merctrio conectado entre a entrada ¢ a saida da coluna, como
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mosirado na Figura 3.1. A zeélita foi percolada com agua destilada. A vazio foi aumentada
dentro da faixa permitida com o didmetro de tubo utilizado pela bomba peristaltica, no
caso, o didmetro do tubo foi de 14 polegadas, permitindo vazdes entre 2 ¢ 140 mL/mim. A
vazdo experimental foi também medida por meio da coleta de um determinado volume de

agua em baldo volumétrico € o tempo cronometrado.

A Figura 3.4 representa a variagdo da pressio da coluna com zedlita clinoptilolita

de didmetro 0,65 mm em relagdo & vazdo nominal da bomba ¢ a correspondente medida

experimentalmente,
H H M £ T 13 T 1 T ] M H
404 s -
i1 ® Wbhomba ¢ e0ec O A
H -] o
34| O W medido . -
D 304 280 O -
% & G
® O
E 25 @0 N
(=] . ® D
0 20+ .o N
(]
1] E .
0 15 .
- 15 °
g E -
S 104 [+] -
5 o
= 5 - & =
1 &
0 A
H * 1 B H M 13 < E v T M 1 *
0 20 40 66 80 100 120 140

Vazio {(mi/min}

Figura 3.4. Varia¢fo da pressdo na coluna de leito fixo de zedlita clinoptilolita de didmetro

médio 0,65 mm

O comportamento da queda de pressdo nas diversas vazdes avaliadas foi linear até
aproximadamente 50 mL/min e depois aumentou nfio linearmente com o aumento da vazio.
Enquanto a variagdo da pressfio aumenta linearmente com a vazdo, o leito € dito fixo,
quando a varia¢do de pressdo torna-se nio linear com o aumento de vazfo, o leito entra na
faixa de comportamento nfo darcyniano, que pode ser fluidizado ou outro tipo. Mantendo-
se na faixa de vazdo para leito seguindo o comportamento de Darcy, e fixo, definiu-se as
vazles para estudo abaixo de 50 mL/mim. Um experimento de adsorcfio fora da faixa de
Darcy foi também realizado para avaliar se possui 0 mesmo comportamento da faixa

darcyniana.
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Para vazdes até 20 mL/mim, as diferengas percentuais entre a vazio da bombae a
medida foram menores que 10%. Para vazdes acima de 20 ml/mim as diferencas foram

entre 10 e 15%.

3.5.2.2 Avaliacio da adsor¢e de chambo em leito fixe

Um planejamento experimental 2°, com 3 pontos centrais, (Tabela 3.6) foi
utilizado para avaliar a adsor¢do de chumbo em leito fixo, utilizando as variaveis: vazio de
alimentag8o da solucfo de chumbo de concentragdo fixa (1000 mg/L) e granulometria da
zedlita clinoptilolita. As solugbes de chumbo foram preparadas utilizando-se agua ultra-

pura ¢ nitrato de chumbo.

TABELA 3.6. Planejamento experimental 2° para a adsorciio de chumbo pela zedlita

clinoptilolita em coluna de leito fixo

VARIAVEIS/NIVEIS (-1) 0 (+1)
Vazao (mL/min) 10 30 50
Didmetro médio da particula 0.55 0.65 0.78
(mm)
. VARIAVEIS
Ensaios
N° Vazio Didmetro da
{mL/min) particula (mm)

1 -1 -1

2 +] -1

3 -1 +1

4 +1 +1

5 0 0

6 0 0

i Q 0

O pH inicial foi ajustado para todos os experimentos em 3,0 com solugo de dcido
nitrico 1M. Neste planejamento, o pH ¢ a concentracdo de chumbo nfo foram incluidos
como variaveis porque através do planejamento experimental prévio em banho finito foi
observado que maximas remocgdes eram obtidas com maiores concentragdes (600 mg/L), e
o pH mostrou-se irrelevante na adsor¢do. A massa de zedlita na coluna néo foi variada, pois
o objetivo era a determinaco da adsorcfo em leito fixo, completamente empacotado, sendo

a massa considerada aquela de empacotamento do leito, aproximadamente 18 g. O didmetro
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da particula foi inserido como varidvel porque na prética os sdlidos encontram-se em faixas

variadas de didmetro, sendo necessario reconhecer sua fungéo na adsorgio.

Amostras de solucio de chumboe na saida da coluna, fluxo em sentido ascendente,
foram coletadas em tempos pré-determinados segundo cada vazio utilizada. As amostras
foram diluidas, quando necessario, para a andlise da concentragfio final de chumbo em

espectrofotdmetro de absorgio atdmica.

3.5.2.3 Avaliacao da adsorcio de chumbo em alta vazio

A adsorgdo de chumbo em coluna de leito fixo, preenchida pela zedlita
clinoptilolita foi avaliada também em vazéo elevada, na regifio ndo darcyniana, para avaliar
o comportamento da adsor¢io nesta condigfio. A vaziio avaliada foi de 120 mL/mim de
solugdo de chumbo, de concentragéio 1000 mg/L e pH 3.0, como nos ensaios anteriores. O

didmetro da zedlita utilizado foi o mediano, 0,65 mm.

3.5.2.4 Avaliacio da dessorcio de chumbo

A dessor¢io de chumbo da zedlita foi realizada com dois objetivos: avaliar a
possibilidade de recuperagdo do metal pesado adsorvido no solido, evitando sua perda, e de

reaproveitamento do sélido para posteriores adsorcges.

A dessor¢io de chumbo da coluna de zedlita foi realizada pela eluigdo com
solugdo de cloreto de sédio 1M na melhor vazio para a adsor¢io obtida pelo plancjamento
experimental. O pH da solugdo regenerante foi mantido no valor original da solugfo
preparada, isto €, 7,0. Amostras foram coletadas na saida da coluna e avaliadas por AAS

com relacdo & concentragiio de chumbo removida da zedlita.
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4.1 Banho finite

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1 Estudo da capacidade de adsorc¢do de chumbo em banho finito

Com o objetivo de verificar o efeito das variaveis, concentragdo de chumbo, massa

da zedlita e pH da solugfo inicial, um planejamento experimental fatorial 2° foi realizado.

Os resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1. Efeito do pH, concentragio de chumbo e massa de zedlita sobre a

capacidade de adsor¢8o (Q) de chumbo em banho finito

VARIAVEIS/NIVEIS -1) 0 (+1)
Concentragao Pb (mg/L) 200 400 600
Massa zeolita (g) 1 1,5 2
pH solucio 3 4 5
ENSAIOS VARIAVEIS RESPOSTAS
N° Crominal Creal Massa pH Ruominal Riear Q* %% _
(mg/l) (mg/L) | (g (mg/g) (mg/g) | (mg/g) Remocio
1 200 209,00 1.0 3 40,00 41,80 40,10 95,93
2 600 524,00 1,0 3 120,00 104,80 | 78,00 74,43
3 200 201,30 2,0 3 20,00 20,13 20,13 100,00
4 600 594,00 2,0 3 60,00 59,40 58,40 98,32
5 200 206,50 1,0 5 40,00 41,30 41,30 100,00
6 600 632,00 1,0 5 120,00 126,40 | 84,00 66,46
7 200 183,00 2,0 5 20,00 18,30 18,30 100,00
8 600 601,00 2,0 5 60,00 60,10 58,70 97.67
9 400 380,00 1.5 4 53,33 50,67 50,67 100,00
10 400 406,00 1,5 4 53,33 54,13 53,33 98,52
11 400 401,00 1,5 4 53,33 53,47 52,30 97,76

"desvio padrio experimental estimado ==+1,3412 mg/g
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A grandeza definida na Tabela 4.1 como R refere-se a quantidade potencial de

chumbo disponivel para a massa de zedlita em cada frasco Erlenmeyer do experimento. A

razio R foi calculada com base na Equacéo 4.1.

RWCO*V
m

5

@.1)

em gue, R = quantidade potencial de chumbo disponivel para a massa de zedlita (mg/g);
Co = Concentragio inicial de Pb*" na solugfio (mg/L);
V = Volume de solug@o no banho finito (L) = 0,200 L;
ms = Massa de adsorvente seco alimentado (g).

A quantidade adsorvida (Q) para o banho finito foi calculada pela Equacéioc 4.2.

0= fiCEm_,,;“ql 4.2)
em que, Q = Capacidade de adsorgfio (mg Pb**/g adsorvente);

C; = Concentrago de Pb*" no tempo ‘i’ (mg/L).

A % Remocdo foi calculada com base na Equacéo 4.3.

% Re mogdo = 0 x 100 4.3)

real
em que, Rrew = quantidade real de chumbo disponivel para a massa de zeolita (mg/g).

As cinéticas de adsorgdo, obtidas em banho finito, sio apresentadas na Figura 4.1,
seguindo o planejamento experimental da Tabela 3.5. Os dados de concentragéio de chumbo
remanescente em cada amostra, C;, foram normalizados pela concentragio inicial, Cy, em
cada caso. As cinéticas 9, 10 e 11 ( estdo representadas pela cinética média no ponto
central, pois sdo uma triplicata do ponto médio, ou seja, 0 experimento cujos valores das
variaveis situam-se no centro e egqiiidistantes dos valores estudados. Com estes
experimentos pode-se avaliar ¢ erro experimental intrinseco (ou erro de observagdo)
representado pelo desvio padrio dos resultados de Q das triplicatas no ponto central, que
foide 1,3412 mg Pb2+/g para mais ou para menos. Assim, s3o equivalentes as respostas 1 ¢
5, com valores similares de porcentagem de remocfo (ou também de capacidade de

adsor¢&0), 0 mesmo para os ensaios 3 e 7, e para 0s ensaios 4 e 8, todos os que possuiam
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mesmos valores de R. Os ensaios 2 ¢ 6 nfio podem ser considerados equivalentes dentro do
erro experimental considerado, porém isto pode ser porque as concentracfes iniciais

preparadas, que deveriam ser de 600 mg/L, foram muito diferentes entre elas (18%).

Foi verificado que dentre as condi¢bes estudadas, as que apresentaram maior
eficiéneia de remoclic (% Remocdo), aproximadamente 100%, foram as relativas aos
ensaios 1, 3, 4, 5, 7 e 8 (valores de R entre 20 e 60 mg/g). As menores porcentagens de
remocdo, 74% e 66%, foram as dos ensaios 2 e 6 respectivamente, ambas com R de
aproximadamente 120 mg/g. Entretanto, nestes dois ensaios foram obtidas as maximas
capacidades de adsorgfio (Q) de 78 mg/g e 84 mg/g, respectivamente.
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Figura 4.1. Estudo da cinética de adsor¢do de chumbo pela zedlita clinoptilolita a diversas

concentragdes iniciais

A Figura 4.2. descreve a capacidade de adsorcfio de fons Pb** por grama de zedlita
em cada tempo amostrado, sendo Q (mg Pb**/g zeblita) a concentragiio na fase sélida. E
evidente a dependéncia da capacidade de adsor¢fo em relagio a quantidade de chumbo
disponivel por massa de zedlita (R) ¢ a pouca diferenca entre pH 3 ¢ 5 nas curvas.
Considerando o erro experimental, as cinéticas 3 e 7, que possuiam o menor valor inicial de
R, ou seja, 20 mg/g, atingiram a estabilizagdo da adsor¢fio em apenas 20 minutos, com a
adsorcdo total do chumbo disponivel. As cinéticas 1 e 5, com R de 40 mg/g atingiram total
capacidade de troca em 30 minutos. Os pontos centrais, experimentos 9, 10 ¢ 11,

representados pela curva média no ponto central, atingiram sua méxima capacidade de
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adsor¢do em 1 hora de ensaio. As cinéticas 4 e 8, ambas com R de 60 mg/g atingitam sua
maxima capacidade de adsor¢fio e estabilizagBio em apenas 1 hora, tendo removido todo o
chumbo disponivel inicialmente. A capacidade maxima de adsor¢do {Q) somente ndo foi
atingida nas cinéticas 2 e 6 que dispunham de R em torno de 120 mg/g, sendo a méxima
capacidade de remoc#o atingida pela cinética 6 com 84 mg/g, com um leve favorecimento
do pH 5 e ambas também exigiram maior tempo para estabilizagio da adsorcio, 240
minutos {4 horas). Portanto, em no méaximo 4 horas todas as condi¢Bes cinéticas atingiram

o equilibrio, tempo que foi escolhido para determinagfo da isoterma de adsorgio
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Figura 4.2. Capacidade de adsorciio de chumbo pela zedlita clinoptilolita a diversas

concentragdes iniciais

4.1.2 Comportamento do pH na adsor¢ie de chumbo em banho finito

A Figura 4.3 mostra o comportamento do pH em cada cinética avaliada, exceto
para a cinética 6, a qual ndo teve dados de pH coletados. Pela Figura 4.3 nota-se um
comportamento comum a todas as corridas de aumento do pH inicial com o andamento da
reacio de troca idnica. Nos experimentos com pH inicial igual a 3, ocorreu um aumento até
aproximadamente 5. Nos experimentos com pH inicial igual a 5, o aumento chegou em
cerca de 7. Também, para os experimentos com pH inicial igual a 4 verificou-se uma
variagio até proximo de 7. Para a maioria das zedlitas, ndo € permitido elevar o pH acima

de 7, porém a amostra estudada de clinoptilolita, € estavel até pH igual a 10.
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Com maior massa de zedlita esperava-se um aumento do pH da selucfio devido 2
liberagdo de ions de metais alcalinos do mineral. Entretanto, esse aumento néo deve atingir
niveis que levem a ocorréncia de precipitagiio quimica. O chumbo comega a precipitar
como hidroxidos a partir de solugbes diluidas em pH acima de 6,0 (Dean; Bosqui &
Lanouette , 1972), além do problema de estabilidade da propria zeodlita, por isso, se diz que

zeblitas influenciam e sdo influenciadas pelo pH.

Ao contrario, a maior concentracdo inicial de chumbo deve causar diminuigio do
pH da solugéio. Entéo, a concentragéio da solugéio € a massa da zedlita tém efeitos contrérios
sobre 0 pH e, como ndo ha dado de pH final na cinética 6, s6 pode ser avaliado o efeito
geral sobre os primeiros 4 experimentos, que estdo no mesmo pH. O aumento do pH com a
maior massa somente foi observado comparando-se a cinética 4 com a 2 e nfo comparando
a cinética 3 com 1. Ja em relacdo a concentragfo inicial, a diminuicdo do pH foi vista
comparando a cinética 1 com 2 ¢ também no segundo bloco de pH, comparando-se 7 com
8, mas nfo comparando 4 com 3. Em relacfo a cinética 4 que possui ambas, aumento de

concentracio e de massa, a massa parece ter maior influéneia, pois o pH final aumentou.

O efeito da concentragdo inicial sobre o pH final da solugio pode ser
compreendido considerando as reages de hidrolise provocadas pelos ions chumbo, as
espécies envolvidas em solucdo e suas concentragdes no equilibrio. As reagdes hidroliticas

de céations metalicos divalentes podem ser representadas pela Equac8o geral 4.4.
M?* + nH0 < M(OH) 2 + nH* (4.4)
Para o chumbo a Equac#o 4.4 torna-se a Equacio 4.5, (Sadig, 1992).
Pb*" + Hy0 < PbOH™ + H 4.5)

Esta equacéo indica que comegando com uma alta concentragio de ions metalicos
resulta em uma alta concentra¢io de equilibrio do mesmo ion e, por conseguinte, uma alta

concentracio de jon hidrogénio (baixo pH) e vice versa (Ali & El-Bishtawi, 1997).

Para o chumbo, as espécies ibnicas presentes na agua conforme o pH sfo
mostradas na Tabela 4.2, (Mier et al., 2001).
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TABELA 4.2. Diferenciacgo do jon de chumbo em dgua

pH Espécies dominantes (>90%) (Segunda espécie dominante (<10%))

<6 Pb** [PbHCO5"]
7 Pb** [PbCO3]

PbCO; [PbOH"]

10 Pb(OH), [PbOH ]
12 [Pb(OH)s]"

FONTE: Baes & Mesmer, 1976.

De acordo com a Tabela 4.2, deve-se trabalhar com pH menores que 7 para evitar

o problema da precipita¢do do chumbo em solugdo.

4.1.3 Estudo estatistico do planejamento experimental em banho finito

Os efeitos principais das varidveis, concentragdo de chumbo, massa de zedlita e
pH da solugdo no processo de adsorcfio em banho finito, conforme planejamento descrito

na Tabela 4.1, foram avaliados no software Statistica 5.1 e sfo apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3. Estimativa dos efeitos para o processo de adsor¢éo de chumbo com zedlita

clinoptilolita em banho finito com ponto central

ERRO INTERVALO DE
FATOR EFEITO PADRAO DO ___ CONFIANCA

EFEITO -95%  +95%

Média 50,46 0,4044 48,72 5220

1. Concentracio 39,85 0,9484" 3577 43,93

2. Massa 22,00 0,9484" 26,08" -17,92°
3.pH 1,45 0,9484 -2,63 5,53
4. Interaciol com2 -045 0,9484 -4,53 3,66
5. Interagio 1com3 1,70 0,9484 -2,38 5,78
6. Interacio2com3 -2,15 0,9484 «6,23 1,93
7. Interacio 1x2x3 -0,70 0,9484 -4.78 3.38

"Estatisticamente significativos.
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O modelo de andlise proposto pela técnica do planejamento fatorial segue uma
distribuicdo normal, dentro de wm intervalo de confianga de *95%. Quando ambos
intervalos tém sinais iguais esses limites mostram que o fator em questfio € estatisticamente
significativo, isto &, hd uma relagdo de proporcionalidade entre os resultados observados e
os fatores em questfic. Por outro lado, quando os limites do intervalo t8m sinais opostos, hé
a probabilidade de que o verdadeiro valor do efeito seja zero, indicando que nfo ha
evidéncia para manter o fator em questdio, sendo o fator dito nfo significativo, como o
efeito do pH e das interagbes na Tabela 4.3. Os efeitos assinalados com (*) sdo
estatisticamente significativos. Este fato pode ser melhor visualizado na Figura 4.4 que
apresenta a relaglo destes efeitos, na qual os valores abaixo de 5% (p=0,05) ndo sido

significativos.
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Figura 4.4. Diagrama de Paretto dos efeitos padronizados das varidveis para o processo de

adsorc¢do de chumbo pela zedlita clinoptilolita em banho finito

Nota-se claramente na Figura 4.4, que a concentraco e a massa foram as varidveis
mais significativas. Baseado nos efeitos significativos apresentados foi proposto um
modelo que relaciona a capacidade de adsor¢do da zedlita para chumbo com os fatores
estudados. Nesse caso, obteve-se a Equacio de ajuste 4.6.

Q= 5046 + 19,93xConcentragdo— 11,00x Massa (4.6)
(+0,4044) (£0,4742) {(£0,4742)

E importante observar que estes modelos utilizam valores codificados para as
varidveis, ou seja, -1, 0 € 1 e que o modelo é vélido somente para o intervalo de

concentragdes € massa estudado.
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Para avaliar a confiabilidade do modelo proposto, pode-se observar na Figura 4.5,

a relacdo entre o valor predito pelo modelo ¢ o valor observado experimentalmente para Q.
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Figura 4.5. Relacfio entre as respostas previstas pelo modelo e as respostas observadas para

o processo de adsorgio em banho finito

A avaliacio dos residuos deixados pelo modelo é fundamental na avaliagdo do
ajuste de qualquer modelo. Um modelo que apresente residuos consideraveis € um modelo
ruim, o modelo ideal nfio deixaria residuos e todas as suas previsdes coincidiriam com os
resultados observados (Barros Neto; Scarminio & Bruns2001). A reta de coeficiente
angular unitario da Figura 4.5 representa a igualdade entre os valores, e os pontos
assinalados correspondem aos valores observados experimentalmente. A pouca disperséo,
ou seja, R? de 0,99, em torno da reta indica a confiabilidade do modelo. Porém, conclusdes

sobre a validade do modelo sé podem ser consideradas amalisando-se a varidncia dos

resultados, conforme mostrado na Tabela 4.4.

TABELA 4.4. Analise da varidncia (ANOVA) dos ensaios com ponto central

FONTE DE SOMA GRAUS DE ME'lD’iA FeaLcurano
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
(5Q) (GL) MQ)
R 8 4144,04 2 2072,02
egressiio (R) 470.14
Residuos (r) 35,26 8 4,41
Falta de Ajuste (Faj) 31,66 6 5,28 593
.93

Erro Puro (EP) 3,60 2 1,80
TOTAL (T) 4179.30 10

% Variagio explicada: SQx/SQ+ = 99.2%
% Méxima de variagfio explicavel: (SQ1-SQep)/SQ+ =99,9%
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A Figura 4.6 indica o caminho para a maxima capacidade de adsor¢o de chumbo
pela zedlita, Q, na dire¢do de maiores valores de concentragfio de chumbo e menores
massas de zedlita. Pelos indicios do processo em banho finito, decidiu-se buscar maiores
capacidades de remocfio através dos experimentos em leito fixo, utilizando maiores
concentracdes € o pH inicial mais baixo o possivel, jA que ele nio ¢ significante na

adsor¢do, mas deve ser mantido em nivel baixo para nfio causar precipitagdo do chumbo.

4.1.4 Isoterma de adsorcio

A Tabela 4.5 representa os resultados obtidos para a isoterma de adsorcédo
realizada em duplicata, onde Cy representa a concentragfio inicial de chumbo medida, Ceq
(mg/L) representa a concentragio de equilibrio de chumbo na fase liquida e Q (mg/g) a
capacidade de adsor¢@io de chumbo, ou seja, a conceniracdo de chumbo na fase solida. A
partir destes resultados foi tragada a isoterma de adsorgéo, Figura 4.7, para massa de zeélita
de 1,0 g e pH de 5,0; visto ser esta a melhor condi¢do do processo desenvolvido em banho

finito.

TABELA 4.5. Concentragdes de equilibrio e capacidade de adsor¢do de chumbo obtidas

com a isoterma de adsor¢do de chumbo pela zedlita clinoptilolita

Co_nominal pH Co_real Ceq Q pH
(mg/L) inicial (mg/L) (mg/l) (mgPb/gzeo) final
200 4,87 197,5 1,4 39.7 6,87
300 4,82 305,0 3,5 59.3 6,38
400 4,83 396,0 11,6 77.7 6,01
500 4,95 497,7 56,6 88,7 5,71
600 4,92 597.3 134,5 93,1 5,48
700 4,85 694,0 229.5 94,1 5,35
800 4,80 792,0 325,0 95,0 5,26
900 4,75 896,0 404,0 99,2 5,24
1000 4,80 998.8 498,1 100,4 5,24
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Pela Tabela 4.4 (ANOVA) foi possivel realizar o teste F. Se 0 Feacuiado para a falta
de ajuste for menor que 0 Fupeado 2 95% de confianca, 0o modelo ndo apresenta falta de
ajuste. Buscando-se numa tabela de distribuicfio estatistica o valor de F com 6 graus de
liberdade devido a falta de ajuste e 2 graus de liberdade devido ao erro puro, Fose, 5 2,
encontrou-se o valor 19,33, que ¢ 6,6 vezes maior que o calculado, levando a conclusio que

o modelo nfo apresenta falta de ajuste aos dados experimentais.

Qutro teste F que deve ser feito é se a regressfio é um pariimetro importante.
Comparando-se o F calculado pela média quadrédtica da regresso em relacfio 3 média
quadratica dos residuos, com 0 Fiperago cOm 2 graus de liberdade para a regressdo ¢ 8 graus
de liberdade para os residuos, Fose, 2 ¢ encontrou-se o valor de 4,46 que, sendo 105 vezes
menor que © Fogcumdo, 1ndica que a regressdo € altamente significativa e preditiva.
Finalmente, pode-se dizer que o modelo da Equacfio 4.6 fornecido pelo planejamento
fatorial e andlise de superficie de resposta para o processo estudado mostrou-se

significativo e ajusta bem os valores experimentais.

A Figura 4.6 apresenta a superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b)
correspondentes obtidas para o planejamento da Tabela 4.1, relacionando as variaveis com

a resposta obtida, nos niveis, inferior e superior.
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Figura 4.6. Superficies de resposta (a)} e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgio de

chumbo pela zeélita clinoptilolita em banho finito
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A Figura 4.7 apresenta a isoterma de adsorgfio obtida para remogéo de chumbo

pela clinoptilolita.
10 1 T Y t T ' T T T * T
100 - a g -
. . . "
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Figura 4.7. Isoterma de adsor¢fo de chumbo pela zedlita clinoptilolita, massa de 1,0 g de

zeolita e pH da solug8o 5,0

O formato da curva de isoterma de adsor¢io da Figura 4.7 evidencia que a zedlita
¢ favoravel e seletiva para o cition adsorvido Pb**, de acordo com a Figura 2.1, curva b (os

eixos de fase liquida e fase solida estfio invertidos em relagdo aos aqui mostrados).

A isoterma da Figura 4.7 foi ajustada pelos modelos de Langmuir ¢ de Freundlich,

respectivamente, as Equagdes 2.6 ¢ 2.8, e seus modelos linearizados, respectivamente,

Equagdes 2.7 € 2.9.
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As Figuras 4.8 e 4.9 representam a linearizag8io pelos dois modelos, Langmuir ¢

Freundlich, respectivamente.
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Figura 4.8. Linearizacfo da isoterma de adsorgio de chumbo pela zedlita clinoptilolita

segundo o modelo de Langmuir
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Figura 4.9. Linearizacio da isoterma de adsor¢io de chumbo pela zedlita clinoptilolita

segundo o modelo de Freundlich

As equagdes lineares fornecidas pelas linearizacOes, no formato Y = A + B.X,

estio mostrados em cada grifico, bem como o coeficiente de correlagio R% Destas
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equagdes pode-se calcular os coeficientes dos modelos de Langmuir e de Freundlich. Pela
linearizagdo da isoterma segundo o modelo de Langmuir, Equag¢io 2.7, obteve-se a
capacidade de remogfo maxima, Om., de 95,1 mg Pb/g zedlita (ou 0,5 mmol Pb/g, ou 47,5
mEq Pb/g) e o coeficiente de dissociacéo, K, de 0,50.

Pela linearizacBo da isoterma segundo o modelo de Freundlich, Equacio 2.9,

obteve-se r igual a 0,1317 e o coeficiente de dissociaco, Ky, de 46,97,

Pela andlise dos coeficientes de correlagdo, R?, conclui-se que a isoterma de
Langmuir apresenta-se mais adequada & reacfio de adsorcdo de chumbo pela clinoptilolita,
pois obteve um coeficiente maior que o de Freundlich. A Tabela 4.6 apresenta todos os

resultados das linearizagdes da isoterma por ambos modelos.

TABELA 4.6. Coeficientes obtidos nas linearizagdes da isoterma de adsorgdio de Pb*" ¢

comparagéo com dados da literatura

. Este Cincotti er al, 2001
Langmuirwabalho a0 N 209, C.N.50% °C.Na 50%
Kq 0,50 0,08 0,09 0,14
Qumax (mg/g) 95,1 16,75 32,65 64,52

R% (%) 99 94 99 995
Freundlich
K4 46,97
n 0,1317
R? (%) 86

*C. N. 20% = Clinoptilolita natural com 20% em peso de clinoptilolita;
®C. Na 50% = Clinoptilolita sédica com 50% em peso de clinoptilolita.

Como a isoterma da Figura 4.7 exibe um perfil convexo, ela segue a isoterma de
Langmuir, admitindo-se que a adsorgo se dé sobre a superficie do material, contendo um
nimero finito de idénticos locais de adsor¢fio, e ainda, energias de adsorco uniformes
sobre a superficie e nenhuma transmigracéo de chumbo no plano da superficie como foi

revisado no Capitulo 2.

Em suma, a remogdo no equilibrio dos ions chumbo pela zeolita investigada pode

ser representada pelas Equagdes empiricas, 4.7 e 4.8.
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95.1x0,50%C,

Cu = 11 050%C ; &7
¥ eq

0,, =46,97xC.P" (4.8)

Utilizando-se as Equagdes 4.7 ¢ 4.8, para reproduciio dos dados experimentais, a
Figura 4.10 mostra a predi¢do da isoterma pelos modelos de Langmuir (a) e de Freundlich
(b), respectivamente. Assim, a isoterma de Langmuir ¢ selecionada por proporcionar maior

precisfo no ajuste dos dados.
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Figura 4.10. Dados experimentais da isoterma modelados por Langmuir e Freundlich

4.2 Leito fixo
4,2.1 Avaliacio da adsorcio de chumbo em leito fixo

Com o objetivo de verificar o efeito das varidveis, vazdo da solugo de chumbo e
didmetro da zedlita clinoptilolita, um planejamento experimental fatorial 2° foi realizado.

Os efeitos destas variaveis estfio apresentados na Tabela 4.7.

Inicialmente, devido aos resultados do banho finito terem indicado maior
capacidade de remoc¢éo usando-se 600 mg/L. de chumbo ¢ um leve favorecimento em pH S,
foi feito um experimento em leito fixo usando-se estas condigles. Entretanto, nestas

condi¢des, 0 pH das primeiras amostras na saida da coluna atingiram valores acima de 8,
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além de ter alcancado total remocdo utilizando-se somente 1 litro de solucdo. Assim, foi
necessario aumentar a concentragfo da solugfo inicial para 1000 mg/L e baixar o pH para 3
e realizar o planejamento experimental mostrado na Tabela 3.6. A resposta obtida para este

planejamento € mostrada na Tabela 4.7.

TABELA 4.7. Capacidades de adsorcio de chumbo pela zedlita clinoptilolita em coluna de

leito fixo a diversas vazdes de solucdo e didmetros de zedlita

VARIAVEIS/NIVEIS -1 0 (+1)
Vazio (mL/min) 10 30 50
Didmetro da particula (mm) 0.55 0,65 0,78
ENSAIOS FATORES RESPOSTA
~N° Vazio Didmetreo Rieat Q %o
(mL/min) zeélita (mm) | (mg/g) | (mg Pb/gzeo) Remocio
1 10 0,55 259,77 94,78 36,49
2 50 0.55 284.66 76,61 26,91
3 10 0,78 281,39 99,33 35,30
4 50 0,78 283,81 71,98 25,36
5 30 0,65 286,65 91,97 32,08
6 30 0,65 276,78 87,73 31,70
7 30 0,65 279.57 91,99 32,90

“desvio padro experimental estimado = +2,4538 mg/g

A quantidade adsorvida (Q) em leito fixo ¢ calculada pela Equacio 4.9.

CW
l(1-c/c, (4.9)

m

Q=

em que, W = vazio da solugfo no leito (L/min});

t = tempo (min).

A Figura 4.11 apresenta as curvas de ruptura determinadas para cada condi¢fio do
processo. Para todos os experimentos foram utilizados 5 litros de soluc@io de chumbo de

concentracdo 1000 mg/L. e pH 3,0. Os tempos de coleta das amostras foram ajustados

conforme cada vaz3o para a obten¢fo da curva completa em cada caso.
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Considerando o desvic padrio experimental de 2,4538 mg Pb*7/g ze6lita para mais

ou para menos, Obtido através da triplicata no ponto central, a capacidade de adsor¢do
obtida pelas curvas 1 e 3 € pode ser considerada a mesma, o mesmo ¢ verificado
comparando as curvas 2 e 4. Como as curvas 1 e 3 possuem a mesma vazio, diferindo
somente no didmetro da zedlita utilizado, o mesmo ocorrendo com as curvas 2 e 4, verifica-
se que somente a vaziic influenciou no processo ¢ o didmetro da particula néo, dentro da

faixa granulométrica estudada. Sendo que vazdes menores favorecem a capacidade de

adsorgdo.
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Figura 4.11. Curvas de ruptura para a remocio de chumbo em coluna de leito fixo

utilizando a zeblita clinoptilolita

Pela analise da Figura 4.11 conclui-se que o ponto de ruptura do leito ocorre para
as curvas 1 e 3 (V10G0,55 e V10G0,78, respectivamente), que possuem a menor vazio (10
ml./min), em aproximadamente 60 minutos. Para as curvas 2 e 4 (V50G0,55 e V50G0,78,
rspectivamente), de maior vazio (50 mL/min), a ruptura ocorreu em aproximadamente 5
minutos apenas, como era esperado devido 3 alta vazio. As curvas 5, 6 e 7 (V30G0,65)
correspondem aos pontos centrais, com vaz30 menor que a maxima estudada, e mostram

um ponto de ruptura em tempo maior que o anterior, de 12 minutos.

Os resultados de ponto de ruptura considerando a ruptura quando Ci/Cy = 5% estdo

resumidos na Tabela 4.8.
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TABELA 4.8. Tempo, volume de solucfio ¢ volume de leito no ponto de ruptura, tomado

em Cy/Co = 5%, para a remocdo de chumbo pela zedlita clinoptilolita em leito fixo

Ensaio (:Efg';n) D 'f;f;;"" ‘(;j’;f)a ‘ig’ﬁ‘“ BV puprura
1 10 0,55 60+ 672 32,8
2 50 0,55 5 250 12,2
3 10 0,78 60 600 29.3
4 50 0,78 2 106 52
5 30 0.65 12 360 17,6
6 30 0,65 12 360 17.6
7 30 0,65 12 360 17,6

*Ruptura em pouco mais de 60 min

Na Tabela 4.9 encontram-se os valores de WEC (capacidade de trabalho da

coluna) ¢ E (eficiéncia do leito) como definidas pelas Equac¢des 2.3 ¢ 2.4.

TABELA 4.9. Capacidade de trabalho (WEC) ¢ eficiéncia do leito (E)

Bussio S O g @ mgm B

1 94,78 0,672 914,40 17,6 34,9 36,8
2 76,61 0,250 1002,00 17.6 14,2 18,6
3 99,33 0.600 1013,00 18,0 33,8 34,0
4 71,98 0.106 999,00 17.6 6,0 84

5 91,97 0,360 1009,00 17,6 20,6 22,4
6 87,73 0,360 1013,00 18.3 199 22,7
7 91,99 0,360 1034,40 18,5 20,1 21,9

Segundo a Tabela 4.9, o ensaio que apresentou a maior eficiéncia de leito foi o
primeiro, mas este ndo foi o que apresentou a maxima capacidade de adsorgHo, isto devido
diferencas sutis na concentracéo inicial e na massa de zedlita em cada ensaio. De qualquer
forma, os ensaios que apresentaram maior capacidade de remocio e eficiéncia de leito
foram o 1 e 0 3, ambos com 10 mL/min de vazio, com pouca diferenca na capacidade de
adsor¢fo e na eficiéncia do leito em relacio ao diferente didmetro de cada ensaio.

Com relac@o a transferéncia de massa de chumbo da solugfio para os poros da
zeblita, como foi revisado no Capitulo 2, o formato das curvas de ruptura pode fornecer

uma informagio qualitativa. No caso das curvas de rupturas 1 a 7 observa-se um formato da
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curva em S mais alongado, como se observa pela Figura 2.4 b, indicando uma zona de

transferéncia de massa mais ampla e, portanto, pouca resisténcia a transferéncia de massa.

4.2.2 Efeito do pH sobre 2 remocio de chumbo em leito fixo

A Figura 4.12 apresenta a variacdo do pH ¢ da concentra¢fio medidos na saida do leito.
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Figura 4.12. Variagfio do pH com o tempo e com a raz8o concentragdo pontual por

concentragéo inicial
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A Figura 4.12 apresenta o comportamento contrario do pH com o decorrer da
adsorgdo exibida pelo banho finito: enquanto no banho finito o pH sobe com o decaimento
da concentragfio, no leito fixo o pH decresce com o aumento da concentragéio de saida,
tendendo ao valor inicial, no caso, 3,0. Na realidade, tanto banho finito, quanto leito fixo
apresentam o mesmo comportamento em relagiio ao pH. Este comportamento € esperado,
pois & medida que a zeolita vai retirando ions Pb*" da solugdio, conforme a Equaggio 4.3, a

concentracio de fons H' vai resultando maior, diminuindo o pH.

4.2.3 Estudo estatistico do planejamento experimental do leito fixo

Da mesma forma que foi feito no processo de adsorg@io em banho finito, um estudo
através do software Statistica 5.1 foi realizado a fim de determinar os efeitos de cada
variavel investigada no processo, agora em leito fixo. As varidveis, vazio de solugfo e
granulometria da zedlita foram comparadas com a resposta de capacidade de adsorcfio
conforme os dados mostrados na Tabela 4.7. Os resultados dos efeitos principais no

processo de adsorg¢iio de chumbo em leito fixo de zeolita clinoptilolita encontram-se na
Tabela 4.10.

TABELA 4.10. Estimativa dos efeitos para o processo de adsorgio de chumbo com zedlita

clinoptilolita em leito fixo com ponto central

ERRO INTERVALO DE
FATOR EFEITO PADRAO DO __ CONFIANCA
EFEITO -95%  +95%
Média 87,77 0,9274" 83,78 91,76
1. Vazio 22,76 2,4538° 233,327 12,20
2. Granulometria 0,04 2,4538 10,60 10,52
3. Interaciol com2 -4.59 2,4538 -15,15 5,97

"Estatisticamente significativos.

De acordo com o exposto na segdo 4.1.3, 0 modelo de analise proposto para este
processo, dentro de um intervalo de confianga de £95% considera somente a vazio como
um fator estatisticamente significativo, havendo uma relagfio de proporcionalidade entre os
resultados observados e o fator em questdo. Por outro lado, a granulometria da zeélita € um

fator nfo significativo, bem como a interagdo vazio com granulometria na Tabela 4.10. Os
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efeitos assinalados com (*)} sfo estatisticamente significativos. A significlncia estatistica
pode ser melhor visualizada na Figura 4.13 que mostra a relacdo destes efeitos, na qual os

valores abaixo de 5% (p=0,05) nfo sfo significativos.

p=05

(1VAZAQ

1by2 F

GRAD ¢

-1 G 1 2 3 4 5 g 7 8 9 10 1%
Efeito estimado {vaivres absolutos)

Figura 4.13. Diagrama de Paretto dos efeitos padronizados das varidveis para o processo de

adsor¢dio de chumbo pela zedlita clinoptilolita em leito fixo

Baseado nos efeitos significativos apresentados foi proposto um modelo que
relaciona a capacidade de adsorgfo da zedlita para chumbo com os fatores estudados. Nesse
caso, obteve-se a Equagéo de ajuste 4.10.

Q= 8777 - 11,38xVazdo (4.10)
#0,9274)  (£1,2269)

E importante observar que estes modelos utilizam valores codificados para as
variaveis, ou seja, -1, 0 e 1, e ainda, que a equagfio proposta € valida somente para o

intervalo de vazio estudado, de 10 a 50 mL/min.

Para avaliar a confiabilidade do modelo proposto, pode-se observar a relacfo entre
o valor previsto pelo modelo e o valor observado experimentalmente para Q, como pode ser -

visto na Figura 4.14.
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Figura 4.14. Relagdo entre as respostas previstas pelo modelo e as respostas observadas

para o processo de adsorcdo em leito fixo

A reta de coeficiente angular unitario da Figura 4.14 representa a igualdade entre
os valores, e os pontos assinalados correspondem aos valores observados
experimentalmente. A pequena dispersdo dos pontos em torno da reta indicada pelo R? de
0,87, indica a confiabilidade do modelo. Além disso, a validade do modelo s6 podera ser

confirmada analisando-se a varidncia dos resultados, conforme estd apresentado na Tabela
4.11.

TABELA 4.11. Andlise da varidncia (ANOVA) dos ensaios com ponto central

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA  Fcavcurano
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA

(58Q) (GL) MQ)

Regressio (R) 518,02 1 518,02
34,97

Residuos (1) 74,07 5 14,81
Falta de Ajuste (Faj) 62,03 3 20,68 343
Erro Puro (EP) 12,04 2 6,02 ’
TOTAL (T) 592,09 6

% Variagdo explicada: SQg/SQy = 87,5%
% Méxima de variagio explicavel: (SQ-SQgp)/SQr = 98,0%

O teste da distribuicéo F utilizando os dados da Tabela 4.11 (ANOVA), fornece
com 95% de confianca um Frpetado para a falta de ajuste, Foses 3.2 = 19,16, assim 0 Fogloutado €

5,6 vezes menor que o tabelado, levando a conclusdo que o modelo nfio apresenta falta de

ajuste aos dados experimentais.
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Quanto a regressdo, o F calculado ¢ 5,3 vezes maior que o F tabelado com 1 grau
de liberdade para a regressiio e 5 graus de liberdade para os residuos, (Fose, 1. 5 = 6,61),

indicando que regressdo € altamente significativa e preditiva.

Portanto, pode-se dizer que o modelo da Equagiio 4.10, fornecido pelo
planejamento fatorial para o processo estudado, mostrou-se significativo e ajusta bem os

valores experimentais.

A Figura 4.15 apresenta a superficie de resposta (a) e as curvas de nivel (b)
correspondentes, obtidas para o planejamento da Tabela 4.7, relacionando as variaveis com

a resposta obtida, nos niveis, inferior e superior.

A Figura 4.15 indica que a adsor¢io de chumbo pela zedlita em coluna somente
depende da vazdo da solugBo e a maxima adsor¢fio ocorre com menores vazdes para

qualquer faixa de didmetro da zeolita, dentro da faixa de vazdes e granulometria estudadas.

58528
R 89,011
25 1

“ b
@) (b)
Figura 4.15. Superficie de resposta (a} e curvas de nivel (b) para o processo de adsorcfo de

chumbo pela zedlita clinoptilolita em leito fixo

4.2.4 Avaliacio da adsorcio de chumbo em alta vazio

A adsorcio de chumbo na coluna utilizando vazio de 120 mL/min, conforme

descrito na secfio 3.5.2.3 ¢ apresentada na Figura 4.16.
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Figura 4.16. Curva de ruptura para a adsorco de chumbo em coluna de leito fixo utilizando

a zeolita clinoptilolita para vazio alta (120 mL/min)

Pela Figura 4.16 percebe-se que a curva de ruptura para o chumbo em leito fixo de
zeolita clinoptilolita, nas condi¢des estudadas, mesmo em vazdes muito altas, fora da regifio
de Darcy, possui 0 mesmo comportamento das curvas de menor vazio, dentro da faixa
darcyniana, o que permite a operagio da coluna em altas vazdes, porém com prejuizo na
remo¢do que passa a ser bem menor que as anteriormente observadas, isto €, Q = 59,18 mg
Pb”*/g zeolita. A ruptura do leito também & bastante antecipada, sendo antes mesmo de 0,5
min, em volume isto representa menos de 60 mL depurados € menos de 3 BV, o que torna a

operacdo nestas condi¢des desaconselhavel.

4.2.5 Avaliacie da dessorg¢io de chumbo

Um ensaio preliminar de dessorgdo da coluna contendo a zedlita clinoptilolita que
sofreu adsor¢@io de chumbo descrita na secio 4.2.4 foi efetuado utilizando-se solucio de
cloreto de sodio 1M, na vazdio de 10 ml/min (vazio que apresentou a méxima capacidade
de adsorgdo nos ensaios de adsorcgdo). O pH da solugdo foi mantido originalmente em 7,0 e

o didmetro médio da zeolita em 0,65 mm. A Figura 4.17 representa a dessorgao obtida.
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Figura 4.17. Curva para a dessorciio de chumbo em coluna de leito fixo contendo a zedlita

clinoptilolita para vazio de 10 mL/min ¢ NaCl 1M como eluente

A equacdo utilizada para o célculo da remocfio somente considera a concentragéo

pontual dessorvista. como mostra a Equagdo 4.11.
Qs mE{"‘ngadt (4.11)
mS

em que, Qqes = capacidade de dessorgio de chumbo (mg Pb*" /g zedlita);
Caes = concentragio de chumbo dessorvido em solucdo em cada instante t (mg/L).

A capacidade de dessor¢iio obtida foi de 73,4 mg Pb*'/g zeblita. Comparando-se
com a capacidade de adsorciio de chumbo obtida na secio 4.2.4, isto €, vazdo de 120
mL/min e didmetro da zedlita de 0,65 mm, que foi de 59,18 mg Pb*"/g zeolita, significa que
124% de chumbo foi dessorvido. O volume de solugio de NaCl utilizado foi o mesmo que
o de nitrato de chumbo na adsor¢éo, ou seja, 5 litros. Assim, pode-se dizer que a dessorgéo
de chumbo por NaCl € um processo eficiente e que a diferenca entre a quantidade de
chumbo adsorvido no ensaio da se¢io 4.2.4 e o dessorvido, deve-se a nfio lavagem da
coluna ap6s a adsorgfio para retirada da solugdio de chumbo excedente na coluna, o que
deveria ter sido efetuado para poder-se avaliar somente a dessorciio da quantidade de

chumbo adsorvido nos poros da zedlita.
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A Figura 4.18 apresenta a evolucfio do pH com a dessorcio de chumbo em coluna.
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Figura 4.18. Comparag¢fio entre o pH da solugdo efluente e a concentracéic de chumbo
dessorvida em coluna de leito fixo utilizando a zedlita clinoptilolita para vazio de 10

mL/min € NaCl 1M como eluente

A variacdo do pH apresentou comportamento oposto ao da adsorgdo. Como o pH
da solug#o inicial de NaCl era 7,0, logo na primeira amostra (5 min), ele caiu sensivelmente
para 3,25 e foi elevando-se com o decorrer da dessor¢io em direcfio ao pH inicial de 7. A
diminuicgo do pH no primeiro instante deve-se  alta concentragdio de fons Pb*" que tendem
a baixar o pH conforme a Equacfo 4.5 devido 3 alta hidrdlise da agua causada pelo
chumbo, com consegiiente liberagio de grande quantidade de fons H'. No decorrer da
dessorcdio, a concentracio de ions Pb** vai diminuindo, assim, o pH vai se elevando pela

redugio de fons H'.

4.3 Modelagem

A fim de encontrar uma fungfio que descrevesse o comportamento do leito fixo de
zedlita clinoptilolita na adsorgio de chumbo, a partir dos dados experimentais, foi realizado

o procedimento descrito a seguir.

Utilizou-se na modelagem os sete experimentos de curva de ruptura em coluna,
descritos na Tabela 3.7. Como foi verificado pela andlise estatistica dos dados que a

granulometria ndo exercia efeito significativo sobre as curvas de ruptura de chumbo, esta
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variavel foi eliminada a fim de simplificar as andlises. Com esta consideracdo, fez-se uma
curva média para experimentos de mesma vazo representadas na Figura 4.19, sendo V10,
V30 e V50 as vazdes experimentais de 10, 30 ¢ 50 mL/min, respectivamente e G0,55;
G0,65 e GO0,78 as granulometrias utilizadas nos experimentos de 0,55; 0,65 ¢ 0,78 mm,

respectivamente.
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Figura 4.19. Curvas médias para cada vazio considerada: V10, V30 e V50

Baseado nessas curvas médias buscou-se dentre todas as funcGes de ajuste
disponiveis no software Origin 6.1, a que tivesse um bom desempenho para todos os casos

de vazio. Dentre as funcdes, foram encontradas duas que se ajustaram muito bem as curvas
e
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experimentais, a funclo Hill e a funcio Logistic. Ambas apresentaram aproximadamente o
mesmo desempenho, ou seja, alto coeficiente de correlagiio ndo linear (R®) e reproduziram
bem o comportamento da curva experimental, sendo que as duas sdo fungdes relativamente
simples. Dessa forma, optou-se arbitrariamente pela fungdo Logistic, apresentada na

Equagdo 4.12, devido sua maior simplicidade em relagfio a Hill.

Al "“”Az

- — 4+ 4 412
T iz *+12)

sendo, A, = ordenada inicial da curva;
A, = valor maximo assintético da ordenada da curva;
Xg € p = pardmetros ajustaveis da curva.

A fungdo Logistic pode ser representada pela Figura 4.20.

y:

ly1)
(0.A1)

Figura 4.20. Representacfio grafica da funcio Logistic

Para cada curva foi utilizado A; na funcfo Logistic como sendo igual a 1, ou seja,
o valor para o qual tende o final da curva em Cy/Cy. A, foi escolhido como sendo zero,

representando a concentrac@o de chumbo no efluente no primeiro instante.

Para cada uma das curvas médias obteve-se a curva da funcfo Logistic ajustada

aos dados de ruptura médios, como mostra a Figura 4.21.
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Curva ajustada pela fun¢fo Logistic 2 média da vazo 50 mL/min.
Figura 4.21. Curvas de ajuste do modelo Logistic as curvas médias de V10, V30 e V50
Os coeficientes ajustados pela fungfio Logistic as curvas médias das vazbes, V10,
V30 e V50 sdo apresentados na Tabela 4.12.

TABELA 4.12. Coeficientes de ajuste da fun¢fo Logistic para as vazdes 10, 30 e 50

ml./min
Vazio (mL/min) Xg P
10 138,72572 3,04107
30 39,62151 2,09824
50 16,76208 1,44735
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Observa-se que os coeficientes de ajuste da curva tém uma forte dependéncia dos
valores de vazdo, assim, plotou-se cada coeficiente isoladamente em fungdo da vazdo, e

efetuou-se o ajuste mais adequado, Figura 4.22.
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Ajuste exponencial de primeira ordem para  Ajuste linear para os dados de p versus a

os dados de x, versus a vazio. vazio.

Figura 4.22. Ajuste dos coeficientes x; e p versus a vazio com fungdes exponencial e

linear, respectivamente

Dessa forma, o pardmetro p apresentou um comportamento linear e foi ajustado

pela Equagdo 4.13.

y=A+Bx - ¥y =3,39084 - 0.03984. x (4.13)
sendo, y = p; x = Vazio

Para o ajuste de x¢ a melhor funcéo foi a exponencial, Equagéo 4.14.

y=y, + A, B y = 9,90845 +268,2177](*1363503) (4.14)
sendo y = x¢; x = Vazdo

Substituindo-se as expressbes encontradas para p e xy, Equacdes 4.13 ¢ 4.14,
respectivamente, na equago do modelo Logistic, Equacio 4.12, e as varidveis

correspondentes, tem-se a Equacdo 4.15.

S Ad Ly (.15)
C, 1+(t/x,)"

em que, p = 3,39084 — 0,03984.V (4.16)
xo=9,90845 + 268,21771.¢135309 (4.17)
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A =0 (4.18)
A2 =1 (4.19)

Desta forma, tem-se um modelo numérico que é capaz de fornecer a curva de
ruptura completa para adsorgfio de chumbo em leito fixo, bastando para isto somente
escolher ¢ valor de vazfio desejado, e que pode ser facilmente implementado em qualquer
linguagem. A Equacfo 4.15 juntamente com as Equacgdes 4.16 a 4.19 foram simuladas no
software Origin 6.1, para as mesmas vazdes usadas no desenvolvimento, a fim de

comprovar a eficiéncia do modelo proposto. A Figura 4.23 representa a modelagem obtida.
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Curvas da vazéio 50 mL/min, com granulometria 0,55 € 0,78 mm, a média destas e a

correspondente do modelo.

Figura 4.23. Representagéo grafica do modelo proposto simulando as curvas
experimentalmente obtidas, desprezando-se o efeito da granulometria da zedlita
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A Figura 4.24. apresenta as 3 curvas experimentais de ruptura de chumbo usande
clinoptilolita em leito fixo e a simulacfo de curvas em vazdes intermediarias para as quais

néo se possuem dados reais de concentragdo na adsorgdo.
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Figura 4.24. Curvas de ruptura experimentais médias e curvas simuladas

O modelo proposto somente ¢ valido para a faixa de vazdes entre 10 e 50 mL/min.
Para vaz0es superiores, sdo necessarios novos testes a fim de que se possa encontrar uma

nova funco que ajuste os coeficientes do modelo dentro de toda a nova faixa de vazdes.

A eficiéncia do ajuste pode ser verificada por meio do célculo da correlagéo entre
os valores medidos em cada experimento, com diferente vaz3o e granulometria, € o valor
calculado pelo modelo. A correlacfio € calculada entre uma série de pontos x e v, por meio
da Equagio 4.20.

N3 - y)
VY - (xS VY - () | (4.20)

em que, N = ntimero de pares X-v;

Zxy = somatério dos produtos dos pares;
Zx = somatoério da coluna x;
2y = somatorio da coluna v;

¥x* = somatério dos quadrados de x;

76



Capitulo 4 — Resultados e Discusses

Zy° = somatério dos quadrados de y.

O resultado do calculo do coeficiente de correlag@o (r) em relacdo a cada curva

experimental pode ser visto na Tabela 4.13.

TABELA 4.13. Coeficientes de correlacfo (r) calculados entre os valores de C/C,y

experimentais € os modelados

Ensaic Vazio (mL/min) Diimetro (mm) r
1 10 0,55 0,99763
2 50 0.55 0,99824
3 10 0,78 0,99704
4 50 0,78 0,99783
5 30 0,65 0,99835
6 30 0,65 0,99613
7 30 0,65 0,99247
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

O processo da adsorcdo de chumbo (Pb™) através da zeélita natural clinoptilolita
estudado neste trabalho, mostrou-se muito satisfatério, dada a alta capacidade de adsor¢do ¢
afinidade da zeolita pelo metal pesado em questfio, apresentando um maximo de 84 mg
Pb**/g zedlita adsorvido em banho finito & de 99 mg Pb*/g zedlita adsorvido em leito fixo,
podendo-se constituir numa tecnologia alternativa eficiente para tratamento de efluentes

contaminados com este metal.

No banho finito, R (quantidade potencial de chumbo disponivel para a massa de
zeolita) de 120 mg/g foi limitante do processo, resultando entre 66 ¢ 74% de remogdo do
chumbo inicialmente presente e, nesse caso, o tempo de estabilizacdo da adsorgdo foi de 4
horas. Para R=20 mg/g, a remoc¢fo estabilizou em apenas 20 minutos com 100% de
remogdo, para R=40 mg/g, obteve-se 100% de remogio em 30 minutos e para R=53,33 ¢ 60
mg/g obteve-se 100% de remogio em 1 hora, resultando numa relago linear entre R € % de

remogcdo de chumbo.

Foi observado aumento do pH durante o processo de remocio de chumbo: para a
solugfo inicial com pH 3, o pH final observado foi de aproximadamente 5, para pH inicial
4, o valor final atingiu praticamente 7 ¢ para pH inicial 5, o valor final atingiu 7 também,

em 6 horas de processo, possibilitando completa adsorcao.

O planejamento experimental indicou que a maxima capacidade de adsorgéio Q ¢
dependente das variaveis, concentracdo inicial de chumbo e massa de ze6lita, obtendo-se
maiores capacidades com o aumento da concentra¢io e a diminui¢io da massa, isto €,
maiores valores de R, independentemente do pH. O modelo obtido pela metodologia de
superficie de resposta, para a capacidade de adsor¢do mostrou-se estatisticamente

significativo e preditivo.

A isoterma de adsorcéo foi mais bem descrita pelo modelo de Langmuir, com 99%

de ajuste aos dados experimentais.
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Analisando-se os resultados obtidos em leito fixo, a melhor condigio de remogio
foi obtida com vazio de 10 ml./min, independentemente do tamanho da particula, chegando
a um volume de ruptura de 672 mL de solucdo efluente, considerando a ruptura em Ci/Cq =
5% e obtendo-se Q = 95 mg/g. O pH também caiu com o aumento da concentrago

efluente.

O planejamento experimental fatorial mostrou que para o processo continuo
somente a vazdo foi significativa e que a granulometria da zeolita nfo influencia no
processo de adsorgio. Sdo alcancados maiores valores de Q com menores vazdes, dentro da
faixa estudada de 10 a 50 mL/min. O modelo linear obtido pela metodologia de superficie
de resposta foi altamente significativo.

O estudo da dessorcdo da zedlita foi bastante positivo, indicando a viabilidade da
regeneracdo da zeolita por solugfio de NaCl. Entretanto, este processo necessita ainda ser

melhor investigado ¢ otimizado.

O estudo da adsorcio em vazio elevada (120 mL/min), mostrou um
comportamento semelhante a0 apresentado pelas curvas de rupturas dentro da faixa de
Darcy, porém, a ruptura ocorreu rapidamente, em menos de 1 minuto, e a remogdo

alcangada foi aproximadamente 40% inferior que em vazdo de 10 mL/min.

Uma modelagem matematica utilizando o Origin foi proposta e mostrou-se
eficiente na obtengfo de curvas de ruptura variando-se somente a vazdo de entrada, por

meio de uma equacgfio ndo linear, apresentando 99% de ajuste aos dados experimentais.

Sugestdes para trabalhos futuros:

- Avaliar quantos ciclos de adsorgfio seguida por dessorgfio a zedlita € capaz de

realizar com eficiéncia;
- Analisar adsorg@o/dessorgdo de outros metais pesados nesta zedlita;

- Adsorver chumbo em outras zeélitas, naturais ou sintéticas, para comparar com

a clinoptilolita;

- Realizar modelagem cinética do processo, com a determinacfo das constantes

cinéticas e dos coeficientes de transferéncia de massa;
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- Awaliar curvas de ruptura em leito fixo com diferentes granulometrias para

certificar se o tamanho da particula continua a n#o influenciar o processo;

- Buscar a menor vazio possivel em que a eficiéncia de troca seja a maxima.
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Anexo A

ANEXO A

CINETICAS DO BANHO FINITO E CURVAS DE RUPTURA PARA LEITO FIXO
PARA A ZEOLITA CLINOPTILOLITA COM SOLUCAQ DE CHUMBO
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Cinética 1: R = 40 mg Pb*"/g zedlita, pH 3.0.

Cinética 2: R = 120 mg Pb*"/g zeélita, pH 3,0.
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Cinética 3: R = 20 mg Pb**/g zedlita, pH 3,0.
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Figura A.1. Cinéticas do banho finito para a remogio de chumbo pela zedlita clinoptilolita.
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Anexo B

ANEXOB

TABELAS DO BANHO FINITO E DAS CURVAS DE RUPTURA PARA LEITO
FIXO PARA A ZEOLITA CLINOPTILOLITA COM SOLUCAO DE CHUMBO

TABELA B.1. Cinéticas do banho finito para a remocio de chumbo pela zedlita

clinoptilolita
Cingtica 1 do planejamento (R 40 mgPb/g, pH3) | Cinética 2 do planejamento (R 120 mg/g, pH3)
t {min) | Ci (mg/L) |Q (mg/g) | Ci/Co pH t{min) | Ci{mg/L) |Q (mg/g); Ci/Co pH
0 209 0,00 1,00 2,86 0 524 0,00 1,00 3,02
1 173 7,20 0,83 2.94 1 496 580 0,95
2 160 9,80 0,77 3,12 2 482 8,40 0,92 3,00
4 1455 12,70 0,70 3,24 4 458 13,20 0,87 3,12
8 92,5 23,30 0,44 3,34 8 412 2240 0,79 3,30
12 77 26,40 0,37 3,40 12 408 23,20 0,78 3,21
16 58,5 30,10 0,28 3.45 16 382 28,40 0,73 3,22
20 44 33,00 0,21 3,49 20 380 28,80 0,73 3.24
30 24 37,00 0,11 3,55 30 348 35,20 0,66 331
40 18 38,20 0,09 3,58 40 316 41,60 0.60 3,35
80 95 39,80 0,05 3,78 60 278 49,20 0,53 343
80 85 40,10 0,04 3,82 82 246 55,60 047 3,49
100 10,5 39,70 0,05 4,00 100 182 66,40 0,37 3,23
120 12 38,40 0,06 4,00 120 176 69,60 0,34 3,60
150 10 39,80 0,05 4,17 180 168 73,20 0,30 3,65
180 13 3920 0,06 426 180 150 74,80 0,29 3,75
210 17 38,40 0,08 4,45 210 154 74,00 0,29 3,80
240 10,5 39,70 0,05 4,51 240 140 76,80 0.27 3,85
270 15,5 38,70 0,07 4,71 270 140 76,80 0,27 3,89
300 15,5 38,70 0,07 4,78 300 136 77,60 0,26 3,94
360 15,5 38,70 0,07 4,93 360 134 78,00 0,26 423
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Cinética 3 do planejamento (R 20 mgPb/g, pH3) | Cinética 4 do planejamento (R 60 mgPb/g, pH3)
t{min) | Ci{mg/L} |Q (mg/g) Ci/Co pH t {min) | Ci(mg/L) 1Q (mg/g)| CiCo pH

0 201,25 0,00 1,00 3,01 0 504 0,00 1,00 2,76
1 170,50 3,08 0,85 3,00 1 500 9,40 0,84

2 146,00 5,53 0,73 3,12 2 512 8,20 0.86

4 109,50 9,18 0,54 325 4 466 12,80 0,78

8 58,00 14,33 0,29 3,38 8 320 2740 0,54

12 32,50 16,88 0,18 3,55 12 300 29,40 0,51

16 19,00 18,23 0,08 3,66 16,43 228 36,60 0,38

20 9,50 18,18 0,05 3,76 20,33 162 43,20 0,27

30 0,00 20,13 0.00 3,04 30 112 48,20 0,19 3,27
40 0,00 20,13 0,00 4,08 40 78 51,60 0,13 3,77
60 1.50 19,98 0,01 4,27 80 46 54,80 0,08 3,98
80 0,00 20,13 0,00 413 80 38 5560 0,06 4,12
100 5,00 19,83 0,02 4 37 100 28 56 60 0,05 437
120 4,00 19,73 0,02 4,22 120 32 58,20 0,05 4,46
150 4.50 19,68 0,02 4,36 150 34 56,00 0,06 472
180 5,00 18,63 0,02 4,62 180 50 54,40 0,08 478
213 7,00 19.43 0,03 4,50 210 54 54,00 0,09 4,82
247 6,50 192,48 0,03 461 | 24083 42 55,20 0,07 4 21
270 2,00 19,83 0,01 4,70 270 32 56,20 0,05 4,99
300 3,00 19,83 0,01 4.84 300 28 56,60 0,05 5,08
360 0,50 20,08 0,00 4,88 360 10 58,40 0,02 5,17

Cinética 5 do planejamento (R 40 mgPb/g, pH5) | Cinética 6 do planejamento (R 120 mg/g, pH5)
t(min) | Ci(mg/L) 1Q (mg/g); Ci'Co pH t(min) | Ci (mg/L) |Q (mg/g}; CifCo pH

0 2065 0,00 1,00 4,79 0 832 0,00 1.00 5,00
1 165,5 8,20 0,80 5,06 1 558 14,80 0.88
2 165,5 8,20 0,80 522 2 544 17,60 0,86
4 1415 13,00 0,69 5,20 4 538 18,80 0.85
8 1125 18,80 0,54 532 8 470 32,40 0,74
12 76,5 26,00 0,37 5,50 12 462 34,00 0,73
16 47 31,90 0,23 5,56 16 484 29.60 0,77
20 23 36,70 0,11 5,70 20,25 474 31,60 0,75
30,67 9,5 39,40 0,05 8,00 30,18 432 40,00 0,68
40 75 39,80 0,04 6,20 40,17 412 44 00 0.65
60 3 40,70 0,01 6,50 60 354 55,60 0.56
80 11,5 39,00 0,08 6,70 80 338 58.20 0,53
100 14,5 38,40 0,07 8,73 100 304 65,60 0,48
120 7.5 39,80 0,04 6,63 120 286 68,20 0.45
153 1 41,10 0,00 6580 | 150,83 258 74,80 0,41
180 4,5 40,40 0,02 8,89 180 254 75,60 0,40
210 55 40,20 0,03 8,82 210 236 79,20 0,37
240 18,5 37,60 0,08 6,94 240 212 84,00 0,34
270 0 41,30 0,00 6,95 270 216 83,20 0,34
3 0 41,30 0,00 5,92 300 216 83,20 0,34
380 0 41,30 0,00 68,96 360 222 82,00 0,35

94




Anexo B

Cinética 7 do planejamento (R 20 mgPb/g, pH5) | Cinética 8 do planejamento (R 60 mgPb/g, pHS5)
t (min} | Ci(mg/lL) 1Q (mg/g)| CilCo pH t (min) | Ci (mg/L) |Q (mg/g). CilCo pH
0 183 0,00 1,00 496 0 &01 0,00 1,00 4,89
1 145,5 3,75 0,80 515 1 554 470 0,92 4 86
2 95,5 8,75 0,52 5,30 2 518 8,30 0,86 4,93
4 70 11,30 0,38 5 45 4 432 16,80 0,72 5,00
8 255 15,78 0,14 5,64 8 350 2510 0,58 5,18
12 11,5 17,15 0,06 5,80 12 284 31,70 0,47 5,27
16 4,5 17.85 0,02 5,85 16 212 38,90 0,35 5,31
20 5 17,80 0,03 6,08 20 170 43,10 0,28 5,36
30 2 18,10 0,01 8,32 30 108 49,30 0,18 5,46
40 2,5 18,05 0,01 6,42 40 28 51,30 0,15 5 .54
60 1,5 18,15 0,01 6.63 80 42 55,90 0,07 5,84
82 45 17,85 0.02 6,79 80 40 56,10 0,07 6,00
100 25 18,05 0,01 6,80 100 30 57,10 0,05 6,05
120 2.5 18,05 0,01 6,88 120 30 57,10 0,05 8,10
150 25 18,05 0,01 7,15 150 28 57,30 0,05 6,11
180 0,5 18,25 0,00 7.20 180 14 58,70 0,02 6,12
210 5 17,80 0,03 7,13 210 32 56,90 0,05 6,09
240 0 18,30 0.00 7,07 240 30 57,10 0,05 6,18
270 1.5 18,15 0,01 7.07 270 24 57,70 0,04 6,21
300 2 18,10 0.01 7,13 300 32 56,90 0,05 8,60
360 2 18,10 0.01 7.32 360 30 57,10 0,05 6,80
Cinética @ do planejamento (R 53,3 mg/g, pH4) ; Cinética 10 do planejamento (R 53,3 mg/g, pH4)
t {min) | Ci(mg/L) |Q {(mg/g}| Ci'Co pH t (min) | Ci(mg/L) |Q (mg/g)| Ci/Co pH
0 380 0,00 1,00 412 0 406 0,00 1,00 4.00
1 336 5,87 0,88 1 350 7,47 0.86 4,00
2 319 8,13 0,84 3,95 2 345 8,13 0,85 415
4 283 12,93 0,74 4,41 3 317 11,87 0,78 423
8 205 23,33 0,54 460 8 201 27.33 0,50
12 173 27,60 0,46 473 12 174 30,83 0,43
16 129 33,47 0,34 4,86 16 153 33,73 0,38
20 110 36,00 0,29 4,96 20 119 38,27 0,29
30 58 42,93 0,15 515 30 81 43,33 0,20
40 26 47,20 0,07 5,31 40 55 46,80 0,14
&0 17 48,40 0,04 563 60 38 48,93 0,10
80 11 4920 0,03 5,87 80 36 49 33 0,09
100 11 49,20 0,03 5,09 100 38 48,93 0,10
120 8 49,87 0,02 6,10 120 38 48,93 0,10
150 4 50,13 0,01 5,22 150,5 37 4920 0,09
180 1 50,53 0,00 6,40 180 38 49,07 0,08
210 1 50,53 0,00 6,41 210,87 32 49 87 0,08
240 1 50,53 0,00 6,50 240 37 48,20 0,09
270 0 50,67 0,00 6,57 270 52 47,20 0,13
300 6 49 87 0,02 5,61 300 44 48 27 0,11
360 0 50,67 0,00 6,78 360 8 53,33 0,01
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Cinética 11 do planejamento (R 53,3 mg/g, pH4)

t(min) | Ci{mg/L) | Q(mg/g) CilCo pH
0 401,00 0,00 1,00 407
1 358,00 5,73 0,89 4,00
2 347,00 7,20 0,87 424
4 288,00 15,07 0,72 443
8 218,00 24,40 0,54 462
12 174,00 30,27 0,43 4,76
16 127,00 26,53 0,32 4,88
20 102 00 39,87 0,25 498
30 48,00 47,07 0,12 5,22
40 20,00 50,80 0,05 5,50
62 15,00 51,47 0,04 5,88
80 10,00 52,13 0,02 5,90
100 10,00 52,13 0,02 595
120 8.00 52,40 0,02 6,00
150 4,00 52,83 0,01 8,07
180 9,00 52,27 0,02 8,30
213 9,00 52,27 0,02 6,00
247 9,00 52,27 0,02 6.31
270 9,00 5227 0,02 6,52
300 9,00 52,27 0,02 6.58
360 14,00 51,60 0,03 8,57

TABELA B.2. Curvas de ruptura em leito fixo para a remog#o de chumbo pela zedlita.

10 mL/min e didmetro 0,55 mm 50 mb/min e diametro 0,55 mm
t(min)| pH |Ci(ppm)| Ci/Co | Q(mg/g) |Vol (mL)[t(min}| pH |Ci(ppm) CiCo |Q (mg/g}|Vol (mL)
0 300 | 9144 1,00 - 0,00 0 3,01 1002 1,00 - 0,00
5 8,14 | 0,000 0,00 1,62 56 2 6,24 2 0,00 2.84 100
20 7,01 0,110 0,00 970 224 5 554 46 0,05 8.33 250
40 6,56 | 0,130 0,00 12,93 448 10 4,33 245 024 | 1217 500
80 6,00 5,950 0,01 12,89 672 15 3,74 403 0,40 863 750
80 4,48 1674 0.18 17,56 1008 20 3,49 524 0,52 7.65 1000
1205 | 3,76 4032 044 13,57 13496 25 3,38 619 0,62 812 1260
150 3,53 5868 0,64 8,75 1680 30 3,30 668 0,67 5,09 1500
180 3,42 6921 0,76 5,83 2016 35 3,26 719 0,72 4,38 1750
210 3,36 7605 0,83 3,08 2352 40 3,22 781 0,78 3,58 2000
240 3,30 8181 0,89 2865 2688 45 3,19 830 0,83 2,79 2250
270 3,29 8478 0,83 1,73 3024 50 3,18 838 0,84 2,39 2500
300 3,27 8649 0,85 1,23 3360 55 3,19 843 0,84 2,29 2750
330 3,24 8757 0,96 0,04 3696 80 3,13 874 0,87 2,04 3000
360 3.27 8712 0,95 0,87 4032 65 3,13 891 0,89 1,70 3250
380 3,22 9135 1,00 047 4368 70 3,12 8903 0,90 1,49 3500
420 3,22 9117 1,00 0,04 4704 80 3,09 851 0,95 2,13 4000
444 51 3,20 9144 1.00 0,02 4978.4 90 309 059 0,96 1,34 4500
9478 95 3,06 953 0,95 0,65 4750
76,61
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10 mi/min e didmeiro 0,78 mm 50 mi/min e diametro 0,78 mm
t(min)| pH |Ci(ppm)| Ci/fCo :Q (mg/g)|Vol{mL}it(min)| pH ICi{ppm) Ci/Co |Q (mg/g) Vol (mL)
0 3,03 1013 1,00 - 0 0 3,03 999 1,00 - 0,00
5 7.97 0,01 0,00 1,41 50 2 6,24 49 0,05 2,70 106
20 6,66 0,01 0,00 8,44 200 3 554 92 0,09 264 159
40 8,37 1,76 0,00 | 11,25 400 5 4,33 202 0,20 4,84 265
680 5,41 41 0,04 | 11,02 600 7 374 300 0,30 | 425 371
g0 3,83 203 0,20 | 14,85 900 10 3,49 425 0,43 542 530
120 3,53 406 0,40 @ 11,81 1200 11225 | 3,38 500 0,50 343 | 64925
160 3,37 537 0,53 8,03 1500 15 3.3 555 0,56 3,68 795
180 3.28 650 0,64 6,89 1800 20 3,26 810 0,61 5,82 1060
210 3,25 722 0,71 5,45 2100 25 3,22 568 0,67 5,11 1325
241 3.15 773 0,76 4,57 2410 30 3,19 711 0.7 4,40 1590
270 3,16 819 0,81 3,580 2700 35 3.18 753 0,75 3,79 1855
300 3,15 850 0,84 2,98 3000 40 319 755 0,76 3,48 2120
330 3N 899 0,89 2,31 3300 50 3,13 823 0,82 597 2650
360 3,12 921 0,81 1,72 3600 80 3,13 839 0,84 477 3180
303 312 g927 0,92 1,63 3930 70 3,12 870 0,87 411 3710
420 3,10 8935 0,92 1,23 4200 80 3.09 878 0,88 3,55 4240
450 3,12 981 0,97 0,92 4500 20 3,09 920 0,82 2,84 4770
465 3,15 985 0,97 0,25 4650 95 3,08 926 0,93 1,08 5035
99,33 71,88
30 mL/min e didmeiro 0,65 mm - 1 30 mL/min e didmetro 0865 mm - 2
t(min)| pH {Ci(ppm)| CifCo |Q (mg/g)Vol (mL)| t(min) | pH [Ci(ppm)|Ci/Co|Q (mg/g)| Vol (mL)
0 3,05 1009 | 1,00 - 0 0 3,02 1013 | 1,00 - 0
1 8 0,5 0,00 | 088 30 1 7,49 0 000 083 30
2 7,05 0,28 0,00 1,72 60 2 7.08 0 000 166 80
3 8,7 0,47 0,00 172 a0 3 6,85 0 000 166 80
4 6,55 0,9 0,00 1,72 120 4 6,70 0 000 166 120
5 8,33 1,62 0,00 1,72 150 5 6,52 1 0,00 166 150
7 6,05 5 0,00 | 343 210 7 5,28 2 0,001 3,32 210
10 5.85 29 003 | 507 300 10 5,02 10 0.01 495 300
12 5,68 47 0,05 + 331 360 12 5,89 25 0,02 326 360
15 5,24 94 0,09 | 480 450 15 5,60 68 007 475 450
20 4,43 210 0.21 7,30 600 20 470 174 10171 731 600
25 3,91 333 0,33 | 629 750 25 407 283 0,28 643 750
30 375 422 042 | 538 300 30 3,76 404 1040 549 800
40 35 538 0,53 | 902 1200 40 3,47 554 0551 875 | 1200
50 341 636 063 | 7,19 1500 50 3,35 637 063 684 1500
60 3,33 701 0,69 | 580 1800 &0 3,26 703 0691 562 1800
80 3,2 788 078 | 9,02 2400 80 3,25 793 078| 8869 2400
100 3,18 845 0,84 | 658 3000 100 3,18 875 086 | 587 3000
120 3,12 885 0,88 | 491 3600 120 3,15 8498 0891 4,15 3800
140 3.1 930 0,92 | 348 4200 140 314 943 0,931 303 4200
160 3,13 930 0,82 | 269 4800 160 3,13 973 0961 180 4800
91,97 87,73
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Anexo B

30 mi/min e didmetro 0,65 mm -3

t (min) pH | Ci(ppm) | CifCa |Q (mg/g)|Voi(mL)

0 3,06 110343821 100 - 0

7,35 0,33 0,00 0,84 30

6,86 0,18 0.60 1,67 60

8.71 0,3 0,00 1,67 90

6,39 0,87 0,00 1,67 150

1
2
3
4 6,54 0,46 0,00 1,867 120
5
7

6,29 2,58 0,00 3,34 210

10 6,08 10,8 5,01 4,99 300
12 5,88 45 0.04 3,26 360
15 5,54 76 0,07 473 450
20 4,60 180 017 7.33 600
25 4,01 294 0,28 6.45 750
30 3.78 385 0,38 558 900
40 3,44 536 0,52 9,20 1200
50 3,36 642 0.62 7.21 1500
&0 3,30 704 0,68 5,85 1800
80 3,25 816 0.79 8,88 2400

100 3,27 858 0.83 6,37 3000

120 3,19 903 0,87 4,96 3600

140 3,17 927 0.90 3,86 4200

160 3,19 8a0 0,96 2,46 4800

91,99
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