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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a remogdo do cadmio num efluente sintético
usando-se argila de Pernambuco, em sistemas de coluna de leito fixo. A argila de
Pernambuco na sua forma ‘in natura” foi ativada termicamente a 500 <C. Os
materiais foram caracterizados usando Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difracdo de
Raios X (DRX) e Adsorcao Fisica de Nitrogénio (Método de BET). Nos ensaios
realizados em coluna de leito fixo, foi aplicado um planejamento fatorial do tipo 2° e
verificou-se que o aumento da vazao influencia negativamente o processo de
remogcdo de cadmio enquanto que a concentracdo atua de forma positiva. Os
estudos realizados apontaram estes materiais como promissores na remog¢do de

fons CcP* em efluentes sintéticos contendo baixos teores deste metal.
Palavras-chave: Cadmio, adsorcao, argila, coluna de leito fixo.

INTRODUGCAO

A poluicdo e consequente contaminacao por metais pesados de ecossistemas
aquaticos ou terrestres ocorrem de maneira lenta e, por este motivo, pode-se
considerar erroneamente que nao traz graves efeitos. Porém os metais pesados se

acumulam nos organismos e seus efeitos, muitas vezes, sé serdao sentidos quando
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toda a cadeia alimentar estiver com niveis acima dos suportaveis. Assim, procede a
preocupagdo com estes elementos e, cada vez mais, as pesquisas no tratamento de
efluentes contaminados devem ser incentivadas.

O cadmio foi descoberto, em 1817, por F. Strohmeyer, professor de metalurgia
em Goettingen, na Alemanha. E um elemento relativamente raro, encontrado em
tragos (2 a 3 partes por mil) na maioria dos minérios de zinco. E extraido na forma
de sulfato de cadmio, contido como impureza no sulfato de zinco!".

A maior parte do cadmio produzido é empregada na protecdo do aco contra
corrosdo, na fabricagdo de baterias Ni/Cd, como pigmento principalmente em
plasticos, estabilizador na industria de plasticos, em ligas, pesticidas, detectores de
fumaga, em telas fosforescentes entre outros"@.

E téxico mesmo em pequenas concentragdes. Depois de ingerido, o Cadmio é
transportado para todas as partes do corpo pela corrente sanguinea. As maiores
concentracdes sdao sempre encontradas nos rins e no figado, sendo que 1/3 e 1/6 de
todo o cadmio encontrado no corpo, € acumulado, respectivamente, nesses érgaos.
Apds longo periodo de exposicdo a baixos teores, a maior parte deste metal é
encontrada nos musculos.

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

O cadmio ndo penetra na placenta, portanto, ndo envenena o feto como o
mercurio. Uma das maiores causas de envenenamento por cadmio ingerido esta
relacionada com o seu periodo de meia-vida no corpo humano, que é de 16 a 33
anos®.

O uso de argilas para adsorcao ou eliminacao de metais pesados nos efluentes
tem sido objeto de estudo em uma grande quantidade de trabalhos devido as suas
vérias vantagens econdmicas ®*®-® 0O custo destes adsorventes é relativamente
baixo quando comparado a outros adsorventes alternativos, incluindo o carvao
ativado, zedlitas naturais e sintéticas, resinas de troca iénica entre outros.

Argilas e minerais como montmorilonita, vermiculita, ilita, caulinita e bentonita
sdo alguns materiais naturais que estdo sendo estudados como adsorventes de
metais pesados”"®). Qutra vantagem da utilizagao de argilas como adsorventes esta
relacionada as suas propriedades intrinsecas tais como: grande area superficial
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especifica, excelente estabilidade fisica e quimica e de varias outras propriedades
estruturais®®.

Alguns tipos de argila (especialmente bentonita e montmorilonita) também séo
amplamente utilizados como barreiras para evitar contaminacdo de aguas
subterréneas e do solo em aterros, como resultado de lixiviagado de metais pesados.
Abollino et al. (2003)"%, observaram que o montmorilonita sédica adsorve Cd, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, mesmo quando as substancias organicas estdo presentes. Em
Covelo et al. (2008)"", Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram adsorvidos nas argilas

simultaneamente a partir de solugdes com varias concentracoes.
MATERIAIS E METODOS

A argila bentonitica proveniente do municipio de Toritama, estado de
Pernambuco foi moida e peneirada, sendo utilizada na faixa granulométrica 35 — 48
mesh, com didmetros de particula médios de 0,358 mm.

Observou-se que quando em solugdo aquosa a argila de Pernambuco se
dissolvia parcialmente, desta forma foi realizado um tratamento térmico na argila
visando torna-la mecanicamente mais estavel. A amostra foi submetida ao processo
de calcinagdo em mufla a diferentes temperaturas entre 100 e 500 °C por periodos
de 24 horas, sendo que a argila de Pernambuco tornou-se mecanicamente mais
estavel (ndo apresentou dissolucéo), apods a calcinagao a 500°C.

A anadlise quimica foi realizada em um Espectrometro de Raios-X por Energia
dispersiva EDX-700 Shimadzu.

A difragdo de raios-X foi realizada em um aparelho da marca Philips X’PERT
MPD com radiacdo Ko do cobre, tensao de 40 kV e corrente de 40 mA.

A érea superficial foi determinada através da fisissorcdo de nitrogénio, pelo
método de BET. A andlise foi realizada em um equipamento BET Gemini Il 2375
Surface Area Analyser da Microméritics.

As solugdes nas concentragbes definidas para os ensaios foram preparadas a
partir da diluicdo de uma solugdo de Nitrato de Cadmio, Cd(NOs),, a uma
concentracao de 1000 ppm, preparada com agua destilada e Cd(NOs3)a.

Os ensaios foram realizados em um sistema de leito fixo, composto por uma
coluna de acrilico com dimensdes de 12 cm de comprimento e 1,4 cm de diametro,

uma bomba peristaltica e mangueiras de silicone.
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Para avaliar a influéncia da vazao de alimentagédo da coluna e da concentragao

de cadmio no processo de remocao foi realizado um planejamento experimental. O

modelo Fatorial foi do tipo 22, com ponto central, tendo como respostas o efeito de

duas variaveis sobre a capacidade e a percentagem de remoc¢ao de cadmio da argila

de Pernambuco. Os valores do planejamento para os niveis (+) e (-) € do ponto

central (0) estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Valores para os Niveis escolhidos

L Niveis
Variaveis
- + 0
Concentracao (ppm) 150 300 225
Vazao (ml/min) 5 9 7

A matriz do planejamento é mostrada a seguir, na Tabela 2.

Tabela 2 — Matriz de planejamento

Ensaio Concentracao Vazao
1 N _
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0

Os resultados de interesse, a percentagem e a capacidade de remocao do

cadmio, foram calculadas pelas equacdes (A) e (B) respectivamente. A influéncia

das variaveis sobre as respostas foi analisada com o auxilio do software

STATISTICA 5.0, fornecendo um modelo matematico para representar o processo

de remogao.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracterizacdo do adsorvente
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A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para a composi¢cao quimica da
argila de Pernambuco.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica da argila de Pernambuco

Pernambuco Pernambuco
Elemento Calcinada
Natural (%) (500°C) (%)
Si02 49,140 49,375
Al203 26,179 27,242
Fe203 10,662 9,787
K20 6,222 5,914
MgO 3,011 2,637
CaO 2,083 1,799
Na20 1,283 1,735
Impurezas 1,420 1,511

A andlise de composi¢ao quimica da argila de Pernambuco natural indica a
presenca de éxidos de silicio (SiO,) e aluminio (Al.O3) como principais constituintes
dos materiais, além da presenca dos 6xidos de ferro (Fe>Os3), potassio (K2O), célcio
(CaO) e magnésio (MgO), caracteristicos dos argilominerais nas suas formas
naturais. Estes resultados concordam com aqueles encontrados na literatura para
argilas brasileiras!'®. Com relagdo ao processo de calcinagdo a 500°C para a argila
de Pernambuco ndo foram observadas variagdes significativas na sua composicao.

A Figura 1 apresenta os difratogramas da argila de Pernambuco natural e
calcinadas a 100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C respectivamente.

Observa-se que o difratograma da argila de Pernambuco natural apresenta os
picos caracteristicos da montmorilonita (M) e do quartzo (Q), principais componentes
das argilas bentoniticas!'?. Verifica-se também que o processo de calcinagdo nao
provoca a destruicdo da estrutura da argila de Pernambuco, ocorrendo apenas a
diminuicdo dos picos caracteristicos. Desta forma pode-se utilizar a argila de
Pernambuco calcinada a temperatura de 500°C como adsorvente no processo de
remocao de cadmio, visto que a estrutura da mesma foi preservada.
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Figura 1 — Difratograma das argilas de Pernambuco natural e calcinadas a
100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C.

Os resultados obtidos para a area superficial especifica das amostras tanto in
natura quanto calcinadas encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Area superficial das amostras pelo método BET

Argila Area Superficial (m?/g)
Argila de Pernambuco in natura 63,08
Argila de Pernambuco Calcinada 58,73

Observa-se que, apesar da calcinacao, o valor da area superficial da argila de

Pernambuco calcinada a 500°C, apresentou uma diminuicdo na area de
aproximadamente 6,9% em relacdo a argila natural.

As isotermas de fisissorcdo de N, para as argilas de Pernambuco natural e
calcinada encontram-se na Figura 2.
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Figura 2 — Isotermas de fisissorcao de N. das Argilas de Pernambuco Natural e
Calcinada (500°C).

Através dos resultados encontrados verifica-se que tanto as isotermas das
argilas in natura como as amostras calcinadas seguem o comportamento de

isoterma do tipo | da classificagdo BET, que é tipica de sélidos microporosos'?.

Avaliacao do potencial de remocdo de cadmio pela argila de Pernambuco

As Figuras 3 a 5 apresentam as curvas de ruptura da remogao de cadmio para
a argila de Pernambuco calcinada a 500°C, segundo as condi¢cdes de operacao

definidas para o planejamento experimental.
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Figura 3 — Curva de ruptura para concentragéo de 150 ppm e vazao de 5 e 9 ml/min.
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Figura 4 — Curva de ruptura para concentracdo de 225 ppm e vazao de 7 ml/min.
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Figura 5 — Curva de ruptura para concentragao de 300 ppm e vazao de 5 e 9 ml/min.

Pode-se observar através das figuras 3 a 5 que o processo de remocgao de
cadmio em coluna de leito fixo apresenta comportamento cinético esperado segundo
a literatura'", onde no inicio a concentracdo de metal na saida da coluna é nula,
aumentando ao longo do tempo e tendendo a saturagao total do leito.

Os resultados obtidos para a percentagem e a capacidade de remocéo,
através do planejamento fatorial 22 para o sistema de remogdo de Cd*? de efluentes
sintéticos pela argila de Pernambuco calcinada a 500°C, sdo apresentados na
Tabela 5.
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Tabela 5 — Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 para Argila de

Pernambuco.
. - .
Ensaio | Vazdo | Concentragdo Cap::rc;:gggg de | % Rg(rjrlcz)wda
1 -1 -1 1,20 99,98
2 1 -1 1,46 99,97
3 -1 1 2,35 98,10
4 1 1 2,49 96,74
5 0 0 1,99 99,85
6 0 0 1,77 99,83

Partindo-se da analise realizada com o STATISTICA 5.0, foi proposto um
modelo que relaciona a capacidade e a porcentagem de remogéo de Cd*? pela argila
de Pernambuco, com os fatores estudados, os quais s&o representados pelas
equagcdes (C) e (D).

Estes modelos usam valores codificados (—1, e 1) para as variaveis.

%REM = 99,08-0,34*vazdo—1,28*conc—0,34*vazao*conc (R®=0,8107) (C)

Qeq = 1,88+0,10*vaz&0+0,54*conc—0,03*vazdo*conc  (R? = 0,9807) (D)

Observa-se que o modelo proposto para a capacidade de remocao apresenta
coeficiente de correlagcdo elevado, indicando que o mesmo pode representar o
processo, considerando um nivel de confianca de 95%, entretanto para a resposta
percentagem de remocdo, nao foram obtidos modelos representativos ao nivel de
95% confianga.

A influéncia das variaveis vazao e concentracdo sobre a capacidade e a
percentagem de remogao de cadmio pode ser vista através dos graficos de Pareto,
onde a variavel apresenta uma influéncia estatisticamente significativa, quando seu
efeito ultrapassa a linha de p = 0,05.

As Figuras 6 e 7 apresentam o grafico de Pareto para o processo de adsor¢ao

do cadmio pela Argila de Pernambuco.
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Figura 6 — Grafico de Pareto para capacidade de remogao da Argila de
Pernambuco.
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Figura 7 — Grafico de Pareto para percentagem de remocao da Argila de
Pernambuco.

Com relagédo a capacidade de remocgéao da argila de Pernambuco calcinada a
500°C, a concentracdo apresenta uma influéncia positiva, ou seja, quando se
aumenta a concentracdo de 150 ppm (nivel —1) para 300 ppm (nivel +1), obtém-se
um valor superior para a capacidade de remog¢ao.A variavel vazao nao apresentou
influéncia estatisticamente significativa, ao nivel de 95% de confianca, sobre a
capacidade de remoc¢ao de cadmio.

Considerando a influéncia sobre a percentagem de remocao, verifica-se que
nenhuma das variaveis, dentro da faixa em estudo, apresenta influéncia significativa
ao nivel de 95% de confianga.

De acordo com os resultados obtidos com o planejamento experimental fatorial
22, quanto maior a concentragdo de cadmio na solucdo, maior a capacidade de

remocao da argila. Com relacdo a percentagem de remocao, o0 aumento da vazao
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implica na diminuigcdo da eficiéncia do processo, verificando-se que o melhor valor a

ser utilizado é o de 5 ml/min.
CONCLUSOES

A partir do estudo realizado pode-se concluir que o tratamento térmico
realizado ndo destruiu a estrutura da argila. O processo de remoc¢éao do cadmio pela
argila de Pernambuco ¢ eficiente. No sistema de coluna de leito fixo, 0 aumento da
concentracao de cadmio interfere significativa e positivamente na percentagem de
remocao do cadmio, enquanto que a vazao nao possui influéncia significativa na
capacidade de remogao nem na percentagem de ions removidos, portanto deve-se

alimentar o sistema com baixas vazoes de efluentes.
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THERMAL ACTIVATION AND CHARACTERIZATION OF CLAY AIMING THEIR
USE AS SORBENT IN FIXED BED COLUMNS TO REMOVE CADMIUM

ABSTRACT

In this work we studied the removal of cadmium in a synthetic wastewater using
clay of Pernambuco - Brazil, in systems of fixed bed column. Clay was thermally
activated at 500 °C. The materials were characterized using X-ray Fluorescence
(XRF), X-ray Diffraction (XRD) and nitrogen adsorption (BET method). For tests in
fixed bed column, we applied a factorial design 22 and found that increasing the flow
adversely affects the process of removing cadmium concentration while acting
positively. The studies showed these materials as promising for the removal of Cd?*

ions in synthetic wastewater containing low levels of this metal.

Keywords: Cadmium, adsorption, clay, fixed bed column.
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