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RESUMO

O processo de adsor¢do pode ser efetivamente usado na remogdo de metais
pesados de efluentes. O uso de materiais de baixo custo como adsorventes
aumenta a vantagem competitiva do processo. Este trabalho foi realizado em duas
etapas, para a primeira etapa foram realizadas modificagbes tanto acida (HCI)
quanto terrmica (100, 200, 300, 400 e 500 °C), na argila Brasgel natural. A segunda
etapa foi o estudado da remogdo em sistema simples (cadmio ou niquel) e em
sistema binario (cadmic e niquel) pela argila Brasgel natural e modificada
termicamente a 500 °C. Foi utilizado um planejamento fatorial 2° com trés (3)
repeticbes no ponto central analisando as duas variaveis de entrada concentragao
inicial de metais pesados (10, 30 e 50 mg.L-1) e pH (3, 4 e 5). Foram desenvolvidos
estudos de equilibrio e cinético. Aos dados obtidos (isotermas de equilibrio) foram
aplicados modelos de Langmuir e Freundlich. As argilas Brasgel natural e
modificada termicamente a 500 °C foram caracterizadas por diversas técnicas. Os
resultados das analises de Difragcdo de Raios X (DRX) e Espectrofotometria de
Raios X por Energia Dispersiva (EDX) comprovaram que a argila Brasgel natural tem
como argilomineral predominante a esmectita e ainda misturas de caulinita e
quartzo. A ativagdo térmica conduziu a algumas modifica¢des, tais como
modificagdo estrutural, verificada por meio de DRX e redugédo no valor da éarea
superficial especifica. Com base na analise dos resultados deste trabalho, pode-se
concluir que a ativagdo acida alterou parcialmente a estrutura da argila Brasgel,
conforme foi verificado por DRX. Importantes aumentos das areas superficiais
especificas foram observados tornando a argila Brasgel ativada, um adsorvente
promissor. Os resultados finais apds os ensaios de remogao de metais pesados
(Cd®* ou Ni?*, Cd*" e Ni**) mostraram que, de forma geral, a argila Brasgel natural
apresentou maior eficiéncia na remogdo de metais pesados, quando comparada a
argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C. O melhor ajuste obtido tanto para
argila Brasgel natural quanto modificada foi o modelo de Langmuir. Para todos os
sistemas estudados, o modelo cinético de adsor¢do de pseudo-segunda ordem se
ajustaram aos dados experimentais.

Palavras-chave: Argila Brasgel. Modificagdo Térmica e Acida. Metais Pesados
(cadmio e niquel). Adsorgao em Banho Finito. Isotermas.



ABSTRACT

The adsorption process can be effectively used in removing heavy metals from
wastewater. The use of low cost materials as adsorbents increases the competitive
advantage in the process. This work was carried out in two stages, the first stage for
changes were made both acid (HCI) as thermals (100, 200, 300, 400 and 500 ° C).
The second step, the removal in single system (or nickei cadmium) and binary
(cadmium and nickel) by Clay Brasgel natural and thermally modified at 500 °C. We
used a 2 factorial design with three (3) repetitions at the midpoint analyzing the two
input variables initial concentration of heavy metals (10, 30 and 50 mg.L-1), pH (3, 4
and 5). Studies were conducted equilibrium and kinetic. The data obtained
(equilibrium isotherms) were applied Langmuir and Freundlich. The clay Brasgel
natural and modified heat at 500 °C were characterized by various techniques. The
results of the analysis of X-Ray Diffraction (XRD) and spectrophotometry Energy
Dispersive X-Ray (EDX) confirmed that clay has natural Brasgel as the predominant
clay mineral smectite and even mixtures of kaolinite and quartz. The thermal
activation led to some modifications, such as structural modification, verified by X-ray
Diffraction (XRD) and reduction in the value of the specific surface area. Based on
the results of this study, it can be concluded that the acid activation partially altered
Brasgel clay structure, as verified by XRD. Significant increases in specific surface
areas were observed making Brasgel clay a promising adsorbent. The final results
after the tests of removing heavy metals (Cd?* or NiZ*, Cd%*, and Ni?*) showed that,
generally, the clay Brasgel natural highest efficiency in removing heavy metals when
compared to clay Brasgel thermally modified to 500 °C. The data obtained for natural
and modified clay Brasgel thermally 500 °C were applied Langmuir and Freundlich
models, and the best fit obtained for both clay Brasgel natural with the modified
Langmuir model. For all systems studied, the kinetic model of adsorption pseudo-
second-order were fitted to the experimental data.

Keywords: Clay Brasgel. Thermal and Acidic Modification. Heavy Metals (cadmium
and nickel). Adsorption in Finite Bath. isotherms.



LISTA DE ILUSTRAGCOES

Quadro 1: Classificagdo dos argilominerais..............co.oooovivieiieieeiii e 24
Figura 1: Representagao do agrupamento das folhas nos argilominerais; a)

Folha tetraédrica; b) Folha octaédrica.........ccccvvvvivviiiiiiieiiiieeeeeeee 23
Figura 2: Diagrama esquematico da estrutura da esmectita.....................cceon 25
Figura 3: Ciclo HIdroldgiCo. ... 30
Figura 4: Distribuicao da agua no mundo. .......ccoeiiiiii e e 31
Figura 5: Tipos de ISOermas. ..... ... e 40
Figura 6: Etapas das atividades desenvolvidas neste estudo.............occoveeii 54
Figura 7. Equipamento utilizado nos ensaios de banho finito. ... 61
Figura 8: Difratograma de Raios X da argila Brasgel natural. ...... SRR 64
Figura 9: Isoterma de adsor¢ao de Nitrogénio da argila Brasgel natural. ................. 67

Figura 10: Curva de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila

Brasgel natural. ... 68

Figura 11: Difratogramas de Raios X das argilas Brasgel ativadas com acido

cloridrico a temperatura de 80 °C: (a) 30 minutos; (b) 1 hora; (c) 2

horas; (d) 3 NOTAS.........oiiiiieiee e et ee e e e 69
Figura 12: Difratograma da argila Brasgel natural. .................ccoiin i 72
Figura 13: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 100 °C. ............. 72
Figura 14: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 200 °C. ............. 73
Figura 15: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 300 °C. ............. 73
Figura 16: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 400 °C. ............. 74
Figura 17: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 500 °C. ............ 74

Figura 18: Adsorgao Fisica de Nitrogénio da argila Brasgel modificada

termicamente: (a) (100 °C; (b} 200 °C; (c) 300 °C; (d) 400 °C; (e) 500

0% T RO PO PRSP PSR RRROP R 78
Figura 19: Isoterma de adsorg¢édo de cadmio para a argila Brasgel natural. .............. 87
Figura 20: Regressao linear da isoterma de adsorgéo de cadmio para a argila

Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir € b) Modelo de Freundlich........ 87
Figura 21: Isoterma de adsorgéo de niquel para a argila Brasgel natural................. 89

Figura 22: Regressao linear da isoterma de adsorgao de niquel para a argila

Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de Freundlich........ 90

Figura 23: Isoterma de adsorgao de cadmio para a argila Brasgel modificada

termicamente @ 500 OC . ... e 92

Figura 24: Regressao linear da isoterma de adsorgdo de cddmio para a argila

Brasgel modificada termicamente: a) Modelo de Langmuir e b)
Modelo de Freunlich.......ocoooo i 92

Figura 25: Isoterma de adsor¢éo de niquel para a argila Brasgel modificada

termicameEnte 8 500 P . e e e 94

Figura 26: Regressao linear da isoterma de adsorgao de niquel para a argila

Brasgel modificada termicamente a 500 °C: a) Modelo de Langmuir e
b) Modelo de Freundlich. ... 94

Figura 27: Cinética de adsorgao a} cadmio & b) niquel pela argila Brasgel

(47 1O = | P T U 96

Figura 28: Ajuste dos modelos cinéticos de psudo-segunda ordem a) sistema

argila Brasgel natural/cadmio e b) argila Brasgel natural/niquel. ............. 97



Figura 29: Cinética de adsorgao a) cadmio e b) niquel pela argila Brasgel
modificada termicamente @ 500 °C. ..........ooiiiiiiiiec e 98
Figura 30: Ajuste dos modelos cinéticos de psudo-segunda ordem a) sistema
argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C/cadmio e b) argila
Brasgel modificada termicamente a 500 °C/niquel. ...........c.ccccoevivieeinnne. 99



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22,

[oF= 1= Wo TN o= To 3 1o TN USRI 59
Tabela 2: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto

central, para 0 CAAMIO..........oooiii e e 60
Tabela 3: Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22,

PAara O NIQUEL. ... e e 60
Tabela 4: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto

central, para 0 NiqUEl. ... 60
Tabela 5: Composigdo quimica da argila Brasgel natural........................c..ccol 65
Tabela 6; Capacidade de troca catiénica da argila Brasgel natural. ........................ 66
Tabela 7: Propriedades texturais da argila Brasgel natural. ..................................... 66
Tabela 8: Composicdo quimica da argila Brasgel natural e apos ativagao acida

(HCD @ BO OC. e e e 70
Tabela 9: Propriedades texturais da argila Brasgel: natural e apods ativagao

ACIHA. oot e 71
Tabela 10: Propriedades texturais das amostras apés ativagao térmica.................. 76

Tabela 11: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos

centrais para a argila Brasgel natural para o sistema de remogéo

SIMPIES (Cd @ NIt e e e eaees 79
Tabela 12: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos

centrais para o sistema de remogao binario (Cd/Ni) pela argila

Brasgel natural. ... 81
Tabela 13: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos

centrais para a argila Brasgel modificada termicamente a 500°C para

o sistema de remogéo simples (Cd e Ni}. ..o 83
Tabela 14: Resultados obtidos do planejamento experimental 2% + 3 pontos

centrais para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C

para o sistema de remoc¢ao binario (Cd/Ni)................. 84
Tabela 15: Resultados de remogao de cadmio do ensaio de equilibrio em

sistema de banho fiNIfo. .............ccoiiiii 86
Tabela 16: Parametros obtidos para as equacgoes linearizadas de Langmuir e

FreundliCh. ... e 88
Tabela 17: Resultados de remoc¢ao de niquel do ensaio de equilibrio em

sistema de banho finito. ... 89
Tabela 18: Parametros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir

FraundliCh. ..o . e s 90
Tabela 19: Resultados de remogéo de cadmio do ensaio de equilibrio em

sistema de banho finito. ... 91
Tabela 20: Parametros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e

FraundliCn. .o e 93
Tabela 21: Resultados de remogéo de nigquel do ensaio de equilibrio em

sistema de banho finito. ... 93
Tabela 22: Parametros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e

FreundliCn. ... 95

Tabela 23; Parametros cinéticos e coeficientes de correlagdo para a adsorgao
sobre a argila Brasgel natural. ... 97



Tabela 24: Parametros cinéticos e coeficientes de correlagéo para a adsorgéo
sobre a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C



LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS, SiIMBOLOS E UNIDADES

AIPEA
AP
ATD
ATD/TG
BET
BUN

LMPSol

m
m
m2/g
MEV
mg
mg.L™
mg/g

2 -

Associac¢ao Internacional para o Estudo de Argilas
Aluminio

Analise Térmica Diferencial

Analises Térmicas Diferencial e Gravimétrica
Brunauer, Emmett, Teller

Bentonit Unido Nordeste

Concentragdo de Soluto na Fase Liquida em Equilibrio com a Fase
Solida

Concentragao no Equilibrio

Concentracgéao Iniciai

Concentragao Final

Grau Celsius

Centro de Ciéncias e Tecnologia

fon Cadmio

Nitrato de Cadmio

Conselho Nacional do Meio Ambiente

fon Cromo (1)

Capacidade de Troca de Cations

Demanda Bioguimica de Oxigénio

Difracéo de Raios X

Analise Termica Diferencial

Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
ion Ferro (i)

lon Ferro (1l

Fluorescéncia de Raios X

Gramas

(Gramas por centiméto clbico

Hora

Acido cloridrico

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho
Constante de Freundlich

Constante de Dissociagao Efetiva.

Constante de Velocidade de Segunda Ordem

Fator de Separagao Adimensional de Langmuir

Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais

Laboratorio de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao-
Metalicos

Massa de Adsorvente

Metros quadrados

Metros quadrados por grama
Microscopia Eletrénica de Varredura
Miligrama

Miligrama por litro

Miligrama por grama



mg/kg
Mg?*
min
mL
Mn?"*
n
NaCH
NBR
Ni
Ni(NO3)2.6H0
nm
Qeq

qm
Pb?*
pH
PMT

ppm
PVC

Qe

RE

t

TG
UAEMa
UAEQ
UFCG
V

Zn*
ZnS

%
%Rem

Miligrama por quilograma

ion Magnésio

Minutos

Mililitro

ion Manganés

Constante da Equagao de Freundlich
Hidréxido de Sodio

Norma Brasileira de Referéncia
Niquel

Nitrato de Niquel hexahidratado
Nanometro

Quantidade de Soluto Adsorvido por Unidade de Massa
Capacidade Maxima do Adsorvente

fon Chumbo (1)

Potencial Hidrogenidnico ou Potencial de Hidrogénio
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
Partes por milh&o

Piasticos de Cloreto de Polivinil

Quantidade de Zn Adsorvida em Qualquer Tempo
Rotacao por minuto

Coeficiente de correlagdo

Tempo

Termogravimetria ou Termogravimétrica

Unidade Académica de Engenharia de Materiais
Unidade Académica de Engenharia Quimica
Universidade Federal de Campina Grande

Volume de Solugéo

fon Zinco

Sulfeto de zinco

Porcentagem

Porcentagem de Remocao Util.



SUMARIO

1 INTRODUGAOD.....ccioiiiiiiimuemtenierismissiesessnmasssressastasssisssssassensesisssssssnsnas nesanssassannes 18
1.1 Problematica da pesquisSa......cccvcvrerirrcsrrmmremmrce i nrssissssssessssssssss snsssssssasernennas 18
1.2 JUSHFICAtIVA ...oveee e e e 19
1.3 OB etIVOS e s s 20
1.3.1 ODbJelivo geral......... it sebast e e seenenns 20
1.3.2 Objetivos €SPeCIiCOS ... eceieeeririercccircsri s snsenscnsessmasasscencsammantanmarennes 20
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ....cccvvceicrirmmiersrccscrinressessssnssnsessassasssanansssasrossonsaras 22
A T (o 11 T 22
2.2 Caracteristicas estruturais das argilas .......c.cccco e, 23
2.3 Argilas esmectitas ... 24
2.4 Argilas modificadas .......ccoccoiiiieiiici e s s 26
2.4.1 Ativagdo térmica (modificacao fiSiCa)....c...cccecvrerisrissrsssssssssssnssmsmcaneanennes 26
2.4.2 Ativagdo acida (modificagao quimica) .............cucemierienemicenceeinicnecnnenne 28
3 - X 1 T N 30
2.6 Efluentes industriais.......c.cccciiniinnreemmimm s s enesss s 32
2.7 Metais pesados ...t et 33
. 8 1 T 1 - N 37
A B ¥o LT o Vo 39
2.8.1 Isoterma de FreundliCh...........ccccocvvvemremnmmiicscsssnissicn s snn e sessessnessnssressnnens 41
2.8.2 Isoterma de LangmuUir..........c.coucemminiicnccimeninccsces s s sssissasan s s snmsnas 42
2.9 Importincia do uso das argilas no processo de remogao de metais

(=TT 1o LT 45
3 MATERIAIS EMETODOS. ...t essensessssne s es s s e mr s s s e n e n e e 53
3.1 Materiais UtIliZados ..ottt s e s 53
3.2 Metodologia.......ccoicevciriiiimmniririeensesnre e s 53
3.3 Argilas modificadas.....c.ccceveinimiiiiniicnc 55
3.3.1 AtiVACEO tEIMUCA .. erissssssersmsnsinsasseetnce s snesms s s s s s saa s e sa s m e sme e 55
3.3.2 Ativacao acida...........uiceincimmimncssemicssiesnisnnenininini s s ans s 55
I S 0% 1 -3 (=] g .- - Lo 2000 56
3.5 Preparagao dos efluentes sintéticos........ovccrerervvicrimemmmniinnniciee 58
3.6 Planejamento experimental......cooriieciiriinnsiiesiininsnnnsn e, 58
3.7 Realizagio de ensaios em sistema de banho finito............ccovcicirnieercnnnnn. 61
3.8 Determinacao da quantidade de metal (Cd, Ni, Cd/Ni)........cc.ccccernnenecnnnns 62
3.9 Isoterma de equilibrio para a argila em sistemas de banho finito............ 62
3.10 Teste cinético para a argila em sistemas de banho finito..........coecveereen. 63
4 RESULTADOS ....oiicitiiriirirrsessrmreneirresasssssssssssasassmsnssnsassassassossossassssnsensanensansasens 64
4.1 Resultados de caracterizacido da argila brasgel natural ........................... 64
4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX) .....c.cvvevemmmimmmrnircreeerre s ssssstinscsscannnsssennnns 64
4.1.2 Analise Quimica por Espectrofotometro de Raios X por Energia

DisSpersiva (EDX) ....c.c.occvciisiimnenrenserississasnesnnesinsnisssnssssss st snssnsesasssssssssmsssnssisssane 65
4.1.3 Capacidade de Troca de Cations (CTC)........ccorreirciiincnmenssnncscenneanens 65
4.1.4 Adsorgdo Fisica de Nitrogénio (Método de BET)...........covevrvrremcnsmcnencenn. 66
4.1.5 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG) ................. 67
4.2 Resultados de caracterizagdo da argila brasgel modificada .................... 68
4.2.1 Ativaca0 ACIA@..c..cueaurmereerceieitrttstrirere et e e 68
4.2.2 AtIVAGEO tOIMICA .....coveeereeeesiririsnecssesisens st csansnsasan st e s sasansansssnns smnasannse Al



4.3 Avaliagdo do potencial da argila brasgel natural e modificada
termicamente a 500 °C em sistemas de remogao simples (CdeNi) e

o TT R Lo T (oo 1T 79
4.4 Isotermas de equilibrio em sistema de banho finito........ccocccvccicinnnncancns 86
4.4.1 Argila Brasgel natural — CAdmio...........cccconiiiiniiierennnsnenenne, 86
4.4.2 Argila Brasgel natural — Niquel................cocoiiriciiiiiniimiinniirenicsennensanes 89
4.4.3 Argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C - Cadmio ................. 91
4.4.4 Argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C - Niqueil.................... 93
4.5 Cinética de reMOGAO....c..ccecrriiiiniiniieiisn e sncssssns s s s amssssssanrsse s rnsmsasnrnansnsnees 95
B CONCLUSOES.....cicivtrerrveestrcnsrsesserssrssasmsssnsesessessesesnssaeestassassssarssnssrearsassasas 100
B SUGESTOES.....ccovciiimresersstiesmeesnrsseessmesssnssemesssssesses sesssansensensansessansassnassness 101

REFERENCIAS ..vvvvetieiieeeeesseesssessessasesssssesssssesesssanssssessasessmesssss asesssmssnsens sasesesns 102



18

1 INTRODUCAO

1.1 Problematica da pesquisa

Intensas atividades industriais resultam na contaminagdo de aguas residuais
com varios metais pesados, incluindo cadmio e niquel. '

E cada vez maior a preocupacgéo da populagdo e dos 6rgdos ambientais com
a contaminagao da agua por metais pesados provenientes de efluentes industriais.
Em virtude dessa problematica, busca-se estudar e desenvolver processos de
remocdo de metais pesados mais eficientes. Em resposta a essa demanda,
pretende-se com este estudo, preparar adsorventes que permitam a melhoria do
tratamento desses efluentes industriais.

A remogéo de metais pesados de efluentes industriais pode ser obtida através
da utilizacio de diversos processos, tais como: precipitagdo quimica, ultra-filtragao,
osmose reversa, flotagcdo, troca ibnica, adsorgdo, tratamento eletroquimico e
coagulacdo-flotagdo. As vantagens e desvantagens de cada processc estdo bem
descritos em O’'Connell, Birkinshaw e O'Dwyer (2008). No entanto, considerando os
altos custos para a manutengdc e a importagcdo de produtos quimicos ou
adsocrventes convencionais, alguns métodos tornaram-se inviaveis
(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008).

O processo de adsorgao tem se tornado o melhor método para remocgac de
metais pesados porque apresenta-se como uma alternativa ao tratamento terciario
na remocgdo destes metais, uma vez que atende efluentes com concentragdes
reduzidas de metais, tornando-se um processo eficaz e satisfatério. A vantagem
competitiva de tal processo pode aumentar quando adsorventes de baixo custo sdo
usados.

Estudos desenvolvidos por Cabral, Brito e Rodrigues (2009); Lima, Rodrigues,
e Brito (2011); Silva, Rodrigues e Silva (2009); Sousa (2009); Vilar et al. (2009a),
Mota (2013), tém assinalado o potencial das argilas para a remoc¢éo de metais
pesados devido a suas vantagens de custo, disponibilidade, facilidade de obtencao,
seletividade e eficacia quando comparada com outros adsorventes naturais e

sintéticos. Além do diferencial de suas propriedades intrinsecas como a elevada
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area de superficie especifica, excelente estabilidade fisica e quimica e varias outras
propriedades estruturais e de superficie (CHEN; HSIAQ; CHEN, 2008). No entanto,
ainda s@o necessarias pesquisas para compreender os mecanismos e parametros
envolvidos no processo.

O presente trabalho é parte integrante de uma linha de pesquisa do
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais / Universidade Federal de
Campina Grande (LABNOV/UFCG) e representa mais uma contribuicdo na area a
fim de compreender o comportamento da argila Brasgel natural e modificada
termicamente a 500 °C com propriedades diferentes quando comparada aos demais
trabalhos j4 desenvolvidos. O tipo de adsorvente tem um efeito profundo sobre a
adsorgdo e especificamente cada argila € peculiar em relagdo as suas
caracteristicas, portanto este trabalho diferentemente dos demais se aprofundou na
caracterizacdo do adsorvente, tanto na sua forma natural quanto modificada
termicamente a 500 °C. E importante compreender a estrutura do adscrvente, bem
como suas propriedades texturais. Aléem disso, foram avaliadas as remogdes dos
metais pesados (nigquel ou cadmio) tanto em sistema monometalico quanto em
sistema bimetalico (niquel e cadmio).

1.2 Justificativa

Muitas industrias produzem grandes quantidades de liquidos a partir dos
processos que devem ser livres de contaminantes antes da transformacéao, venda,
reciclagem ou eliminagao.

O desenvolvimento e o aperfeicoamento dos processos de separagio tém
sido o objeto de muitas pesquisas na area de tratamento de efluentes. A continua
necessidade de se controlar os niveis de poluentes emitidos pelas industrias vem
sendo foco de diversas pesquisas com objetivos de desenvolver processos que
possibilitem a diminuigdo da concentracao de contaminantes a niveis toleraveis.

No tratamento de sistemas aquosos para a remog¢ao de contaminantes, varios
tipos de carvao ativado tém sido amplamente utilizados. Porem, os processos de
remog&o utilizando este adsorvente se tornam caros, viabilizando a busca por

processos alternativos e mais econdémicos, tais como adsorgéo utilizando argilas.
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As propriedades das argilas esmectiticas apresentam uma boa capacidade de
troca de cations, seletividade e regenerabilidade e por este motivo tem despertado
interesse no uso como adsorvente.

Neste trabalho, justifica-se a utilizagdo da argila Brasgel por varios aspectos.
Primeiro, porque & abundante no Brasil e o Estado da Paraiba possui as maiores
reservas brasileiras de argilas esmectiticas e depois por causa das suas
propriedades intrinsecas, tais como, elevada area superficial especifica e excelente
estabilidade fisica e quimica. Além disso, a argila esmectitica € um material de baixo

custo, permitindo, assim, a sua utilizagdo no tratamento de aguas residuais.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

Este trabalho visa modificar a argila Brasgel com tratamentos térmico e acido
com o objetivo de melhorar suas propriedades. Além disso, avaliar o comportamento
da argila Brasgel natural e ativada termicamente a 500 °C na remocédo de metais
pesados, niquel e cadmio individualmente e na mistura (niquel e cadmio), utilizando

um sistema de banho finito.

1.3.2 Objetivos especificos

Visando atingir o objetivo geral, podem-se destacar os seguintes objetivos
especificos:
¢ Caracterizar a argila Brasgel natural utilizando as técnicas: Difragdo de Raios X
{DRX), Capacidade de Troca de Cations (CTC), Espectrofotometria de Raios X
por Energia Dispersiva (EDX), Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (método de BET)

e Analises Térmicas (Diferencial e Gravimétrica).
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Modificar a argila Brasgel natural com Ativagdes Térmicas (100, 200, 300, 400 e
500 °C) e caracterizar por Difragdo de Raios X (DRX) e Adsorg¢éo Fisica de
Nitrogénio (método de BET).

Modificar a argila Brasgel natural com Ativacédo Acida (HCI) e caracterizar por
Difracdo de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) e Adsorc¢ao Fisica de Nitrogénio (método de BET).

Avaliar parametros, tais como percentagem e capacidade de remogao para 0s
sitemas com: metais individuais {(Ni, Cd), e a interacdo entre os metais (Ni/Cd)
em Sistemas de Banho Finito.

Realizar um estudo cinético e de equilibrio dos metais isoladamente (Cd ou Ni).
Ajustar os dados experimentais das isotermas obtidas aos modelos de Langmuir
e Freundlich.

Avaliar segundo os modelos cinéticos o desenvolvimento do processo de

remogao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilas

A argila € um material natural, terroso, de granulacao fina, que geralmente
adquire, quando umedecida com agua, certa plasticidade; quimicamente, as argilas
sao formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio
(SOUZA SANTOS, 1992).

Modernamente sabe-se que todas as argilas sao constituidas essencialmente
por particulas cristalinas extremamente pequenas e de um numero restrito de
minerais conhecidos como “argilominerais”. Uma argila qualquer pode ser composta
por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais.
Quimicamente os argilominerais sao compaostos por silicatos hidratados de aluminio
e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos alcalinos e alcalino-
terrosos. Além dos argilominerais contém as argilas, geralmente, outros materiais e
minerais, tais como: “matéria organica”, sais soluveis e particulas de quartzo, pirita,
mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem conter também minerais
néao-cristalinos ou amorfos (SOUZA SANTOS, 1989).

A argila é conhecida e utilizada por seres humanos desde a Antiguidade. A
argila também se tornou indispensavel a vida moderna. E materia-prima de varios
tipos de cerdmicas, tais como porcelana, tijolos, telhas e louga sanitaria, bem como
um componente essencial de plasticos, tintas, papel, borracha, e cosméticos. A
argila ndo € poluente e pode ser usada como um agente de despoluicdo
(BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Argilas sdo matérias-primas para varios produtos industriais e o estudo delas
constitui o objetivo da ciéncia e tecnologia de argilas, que é a aplicagdo dos
conhecimentos de estrutura e propriedades fisico-quimicas de argilas e
argilominerais, destinado aos interessados na utilizacdo destes minerais (SOUZA
SANTOS, 1992).
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2.2 Caracteristicas estruturais das argilas

Cristais de argilominerais levam a um carregamento provindo de substituicoes
isomorficas de certos ions da estrutura por outros ions de diferentes valéncias.
Dentro da folha tetraédrica, Si** pode ser substituido por cations trivalentes, ou
cations divalentes podem substituir A" dentro da folha octaédrica (WANG, 2004).

Os argilominerais sao formados mais frequentemente pelos seguintes
elementos: oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, potassioc e sédio. Estes
elementos apresentam-se em esferas de coordenagdo e os argilominerais sdo
classificados em grupos de acordo com o arranjo tridimensional destas esferas.
Existem sete grupos de minerais argilosos cristalinos. Destes sete grupos, seis tém
modelos organizados em folhas e camadas e sao designados filossilicatos (do grego
phyilon, folha). Todos os tipos de estrutura cristalina dos argilominerais conhecidos
apresentam-se em esferas de coordenagido em grupos tetraédricos e octaédricos de
atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxénio ao redor de pequenos céations,
principalmente Si** e AI**, ocasionalmente Fe** e Fe?*, nos grupos tetraédricos e
AP, Mg?', Fe?, Fe®, Ti*, ocasionalmente Cr’*, Mn®*, Zn** e Li* nos grupos
octaédricos. Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar folhas
hexagonais continuas;, os grupos octaédricos, de modo analogo formam folhas
octaédricas, conforme Figura 1. As dimensdes das folhas tetraédricas e octaédricas
sdo tais que podem reajustar ou encaixar entre si para formar os varios tipos de

argilominerais conhecidos.

Figura 1: Representagdo do agrupamento das folhas nos argilominerais: a) Folha
tetraédrica; b) Folha octaédrica.

Oxigénia

{0 Owigénio
a ¢ Silica b

Hidroxia

Alurmninig

O
®
@

Fonte: Murray {2007).



24

De acordo com a classificagdo da Associagéo Internacional para o Estudo de
Argilas (AIPEA), a maior parte dos argilominerais encontrados na natureza é de
estrutura lamelar. Estes podem ser divididos em grupos ou familias: camadas 1:1;
camadas 2:1, camadas 2:2 ou 2:2:1, conforme observado no Quadro 1. A
nomenclatura 1:1 e 2:1 refere-se ao nimero de camadas de tetraedros de SiO, e de
octaedros de Alx(OH)s, respectivamente, que entram na constituicdo da cela unitaria
da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS, 1989).

Quadro 1: Classificacdo dos argilominerais

nacrita, diquita, caulinita
haloisita.2H,0,

Caulinita haloisita.4H,0

19

celadomita, fengita,
roscoelita,

llita fussita, paragonita, muscovita

2:1

Dioctaédrica, ditrioctaédricae
Clorita trioctaédrica 221

vermiculitadioctaédrica e
Vermiculita trioctaédrica 2:1

dioctaédrica: beidelita,
montmorilonita, nontronita,
volconscoita
Esmectita trioctaédrica: stevensita, 2:1
hectorita, saponita, sauconita,
pimelita, medmontila

Sepiolita — Paligo Trioctaédricas i

Fonte: Souza Santos (1989).

2.3 Argilas esmectitas

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita propriamente dita,
beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) sdo constituidos

| URCCRIBLIOTROA TR



25

por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas
entre si por oxigénios comuns as folhas (SOUZA SANTOS, 1989). As argilas
constituidas por esses argilominerais geralmente possuem, em elevado grau,
propriedades plasticas e coloidais, e apresentam grandes variagdes em suas
propriedades fisicas. Essas variagbes podem, frequentemente, ser atribuidas a
variagées na natureza dos cations trocaveis que neutralizam a estrutura cristalina e
a fatores estruturais e composicionais como variagées na populagéo das posicoes
octraédricas (SOUZA SANTOS, 1989). A Figura 2 representa o diagrama

esquematico da estrutura da esmeuctita.

Figura 2: Diagrama esquematico da estrutura da esmectita.

1 Hzo

{3 Onigénio
{2} Hidroxilas
@ Aluminio, Ferro e Magnésio

«# Silicio, ocasionalmente alumminio

Fonte: Murray (2007).

Segundo Souza Santos (1992), para uso industrial ha dois tipos de argilas
esmectiticas: um tipo sdo as argilas esmectiticas que tem sdédio como cation

interlamelar preponderante e a propriedade de expandir em agua, apresentando geis
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tixotropicos em dispersées aquosas a baixas concentragdes de argila; o outro tipo
sdo as argilas esmectiticas que n3do expandem em Aagua, estas s&o
preponderantemente calcicas, isto €, ndo contém nenhum cation interlamelar ou
contém calcio como cétion interlamelar preponderante.

As argilas que ndo expandem, podem ter a composi¢do mineraldgica das
argilas que expandem, diferindo nos cétions trocaveis predominantemente Ca** e
Mg®*, e ainda por nao evidenciar tixotropia (SOUZA SANTOS, 1992).

2.4 Argilas modificadas

Existem varias possibilidades para melhorar as caracteristicas e a qualidade
das argilas, modificando-as com diferentes técnicas. Duas das técnicas comuns sao

Ativacao Térmica e Ativacao Acida.

2.4.1 Ativagao térmica (modificacao fisica)

A modificacdo fisica (tratamento térmico) que‘ envolve alteragdo da
composicao quimica e estrutura cristalina pelo efeito da alta temperatura € chamada
ativacao térmica (HUSSIN; AROUA; DAUD, 2011).

A estrutura e a composigdo de argilominerais sdo modificadas pelo
aquecimento. As mudangas, concomitantes, ocorrem nas propriedades. As
temperaturas reais em que as mudang¢as ocorrem variam extremamente de um
grupo mineral da argila a outro, e mesmo para espécies diferentes dentro de um
dado grupo. Estas temperaturas igualmente dependem do tamanhe de particula e do
regime do aguecimento (BERGAYA,; THENG; LAGALY, 2006).

Estudos recentes realizados por pesquisadores do LABNOV/UFCG
mostraram resultados promissores.

Entre eles estdo os trabalhos desenvolvidos por Vilar ef al. (2009b) e Silva,
Rodrigues e Silva (2009) e Mota (2013).
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Vilar et al. (2009b), estudaram a caracterizagado de uma argila chocolate antes
e apos a ativacao térmica de: 300 °C, 400 °C e 500 °C, a mesma foi caracterizada
por Difragao de Raios X (DRX), Capacidade de Troca de Cations (CTC), Andlises
Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). As principais
diferengas entre as argilas ativadas e natural foram as modifica¢des estruturais,
observadas por DRX e ATD/TG, bem como a modificacio da capacidade de troca
de cations, observada pelo método do azul de metileno.

Silva, Rodrigues e Silva (2009), caracterizaram a argila de Toritama, estado
de Pernambuco, na sua forma “in natura® apés ativagdo termica a 500 °C visando
sua utilizagao na remogao de Cd**. A argila “in natura” foi caracterizada por meio de
Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difragcéo de Raios X (DRX)
e analise textural usando Adsorgao Fisica de Nitrogénio (BET). As argilas ativadas
termicamente (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500 °C) foram caracterizadas por
Difragdo de Raios X (DRX). A argila ativada termicamente a 500 °C foi caracterizada
por EDX e BET. A remogéo do Cd?* pela argila ativada termicamente foi realizada
em sistema de banho finito. O tratamento térmico modificou levemente a area, mas
nao modificou a distribuigdo de didmetro de poros. Os dados experimentais para o
sistema de banho finito se ajustaram aos modelos estudados, Langmuir e
Freundlich: no entanto, o modelo de Freundlich foi mais satisfatorio. O processo de
remogdo de cadmio em sistema de banho finito pela argila de Toritama ativada
termicamente a 500 °C sé atingiu o equilibrio depois de 120 min e apresentou um
percentual de cerca de 86,8% de remogao de cadmio.

Mota (2013) modificou termicamente a 500 °C a argila Chocolate B natural
para ser avaliada em processo de remogao de metais pesados (Cd**, Pb®* e Zn*")
de efluentes sintéticos utilizando sistema de banho finito avaliando as argilas (natural
e modificada termicamente a 500 °C) quanto a sua capacidade de remogéo (geq)
seu percentual de remogdo (%Rem) de metais. Foi utilizado um planejamento
fatorial 2° analisando as duas variaveis de entrada concentragéo inicial de metais
pesados (10, 30 e 50 mg.L™") e pH (3, 4 e 5). Os resultados das analises de DRX e
EDX comprovaram que a argila Chocolate B natural tem como argilomineral
predominante a esmectita e ainda misturas de caulinita e quartzo. A ativagao térmica
conduziu a algumas modificagbes, tais como modificagao estrutural, verificada por

meio da Difracdo de Raios X (DRX) e redugao no valor da area superficial especifica
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e no valor da Capacidade de Troca Catidnica. A analise estatistica revelou que o
fator pH teve forte significancia sobre a resposta percentual de remogéo (%Rem),
assim como a concentragdo inicial teve sobre a capacidade de remocao (geq). Os
resultados finais apés os ensaios de remogéo de metais pesados (Cd?*, Pb?* e Zn?*)
mostraram que, de forma geral, a argila Chocolate B natural apresentou maior
eficiéncia na remocgao de metais pesados, quando comparada a argila Chocolate B
modificada termicamente a 500 °C.

2.4.2 Ativacdo acida (modificagdo quimica)

A modificagdo quimica é normalmente a alteragdo da estrutura e dos grupos
funcionais (VALENZUELA-DIAZ; SOUZA-SANTOS, 2001, BABAKI; SALIN;
JAFARIZAD, 2008).

Tratamentos em argilominerais com acidos inorganicos com alta
concentracdo e altas temperaturas sao conhecidos como ativagao acida. Tais
tratamentos podem, frequentemente, substituir cations trocaveis com ions H' e AP e
outros cations de ambos os sitios tetraedros e octaédricos, deixando grupos SiO,4
intactos. Este processo geralmente aumenta a area superficial especifica e a acidez
dos argilominerais além de eliminar varias impurezas e dissolugao parcial de
camadas externas. A modificacdo da area superficial especifica e estrutura porosa
das argilas devido ao tratamento acido depende do argilomineral em particular, e
também sobre outros argilominerais e impurezas presentes e sobre a composigao
quimica, o tipo de cations entre as camadas, o tipo de acido, a temperatura do
processo e o tempo (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

A estrutura de varios argilominerais (bentonitas, por exemplo) & alterada pelo
tratamento acido, uma vez que os ions Aluminio (Al) e Ferro (Fe) sao extraidos da
rede (DEKANI ef al., 1999).

Nosso grupo de pesquisa (LABNOV/UFCG) tem publicado varios trabalhos
sobre ativacdo acida de argilas (RODRIGUES, 2003; RODRIGUES; PEREIRA;
VALENZUELA-DIAZ, 2006; SILVA ef al., 2011b; LIMA et al., 2011a).

Rodrigues (2003), caracterizou a argila esmectitica vermelha de Boa-Vista,

Paraiba (Brasil) na sua forma natural e apos tratamentos quimicos e térmicos. Os
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metodos usados foram Fluorescéncia de Raios X, Analise Térmica Diferencial,
Difraggo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Adsorcao
Fisica de Nitrogénio (método de BET) e rea¢io modelo. Os resultados mostraram
que o tratamento Aacido alterou parcialmente a estrutura da montmorilonita. Foi
observado um importante aumento na area especifica do solido obtido. A reagédo
obtida para o material tratado mostrou que a argila foi mais acida que a natural
conduzindo a uma melhor atividade catalitica.

Rodrigues, Pereira e Valenzuela-Diaz (20086), realizaram estudos sobre a
caracterizacdo de argilas esmectiticas “Chocolate” de Boa-Vista, PB, tanto na sua
forma natural quanto tratada quimicamente, visando sua aplicacdo em catalise. As
argilas foram caracterizadas por Fluorescéncia de Raios X, Difragdo de Raios X
(DRX) e Espectrofotometria de Absorgdo Optica na Regido do Infravermelho. Os
resultados mostraram que o tratamento acido alterou a estrutura da montmorilonita.
A reacdo de isomerizagao do meta-xileno, para o material ativado, mostrou que a
argila acida foi mais ativa que a natural.

Silva et al. (2011b), realizaram um estudo de caracterizagdo da argila
esmectita na sua forma natural e apos Ativacao Térmica (300 °C) e Acida (HC1-6.0
M). As argilas foram caracterizadas por Difracago de Raios X (DRX),
Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e Adsorgao Fisica de
Nitrogénio (Metedo de BET). Os resultados indicaram que o tratamento &cido nas
argilas promoveram a destruigdo da estrutura. Ambos tratamentos promoveram a
reducao de impurezas das amostras em analise.
| Lima et al. (2011a), caracterizaram as argilas Cinza (fornecida pela Sud-
Chemie LTDA) e Brasgel (fornecida pela Bentonit), ambas nas suas formas naturais,
bem como ativadas termicamente (300 °C) e acida. As argilas foram caracterizadas
por Difracdo de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) e Adsor¢ao Fisica de Nitrogénio (Método de BET). Os resultados
mostraram uma redug¢ao nas impurezas das amostras e nao houveram modificages

na estrutura dos minerais constituintes.
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2.5 Agua

A agua encontra-se disponivel sob varias formas e € uma das substancias
mais comuns existentes na natureza, cobrindo cerca de 70% da superficie do
planeta. E encontrada principalmente no estado liquido, constituindo um recurso
natural renovavel por meio do ciclo hidrolégico (BRAGA et al., 2005).

Figura 3: Ciclo Hidrolégico.
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Fonte: Vieira (2006).

A agua que esta nos mares e oceanos evapora com o aumento da
temperatura, subindo para a atmosfera; encontrando camadas de ar frio, condensa-
se e forma as nuvens. Do céu, ela cai na forma de chuva, granizo ou neve, indo para
0os mares ou terra. Ao cair, uma parte escorre pelos terrenos, formando riachos e
rios, que podem atravessar cidades, Estados ou paises. Corre das partes mais altas
para as mais baixas, até encontrar um lago, um mar ou um oceano. Outra parte da
agua infiltrasse no solo, até encontrar uma rocha que ndo a deixa passar,
preenchendo todos os poros ou aberturas que encontra, alimentando as reservas de
agua subterranea chamadas lengéis freaticos e aquiferos (VIEIRA, 2006).
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A superficie da Terra € dominada, em 75%, pelas aguas. Os 25% restantes
sao terras emersas, ou seja, acima da agua. Tamanha abundancia de agua cria
condigbes essenciais para a vida e mantém o equilibrio da natureza (VIEIRA, 2006).

Quem pensa que tanta dgua esta disponivel para o consumo humano esta
enganado, pois somente 2,7% & de agua doce e grande parte esta congelada ou
embaixo da superficie do solo (VIEIRA, 2006).

Figura 4: Distribuicdo da agua no mundo.
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A agua de facil acesso, dos rios, lagos e represas, representam muito pouco
do total de agua doce disponivel. Mas agua doce também n&o significa agua
potavel. Para isso a agua precisa ser de boa qualidade, estar livre de contaminacao
e de qualquer substancia téxica. Acredita-se que menos de 1% de toda a agua doce
do Planeta esta em condi¢des potaveis (VIEIRA, 2006).

Até pouco tempo, o Planeta funcionava como um autopurificador e seus
sistemas naturais de filtragem eram suficientes para garantir a limpeza dos
poluentes. O aumento da taxa populacional, somado ao modelo de
desenvolvimento, propiciou o crescimento desordenado das cidades e o langamento
de produtos toxicos pelas indlstrias e o uso irracional de agua na agricultura
levaram ao aumento crescente da demanda por agua (VIEIRA, 2006).
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Aléem dos problemas relacionados a quantidade de agua, tais como:
escassez, estiagem e cheias, ha tambem aqueles relacionados a qualidade da agua.
A contaminagdo de mananciais impede, por exemplo, seu uso para abastecimento
humano. A alteragdo da qualidade da agua agrava o problema da escassez desse
recurso (BRAGA ef al., 2005).

Entende-se por poluigdo da agua a alteragdo de duas caracteristicas por
quaisquer agdes ou interferéncias, sejam elas naturais ou provocadas pelo homem.
Essas altera¢tes podem produzir impactos esteticos, fisioldgicos ou ecoldgicos. O
conceito de poluigcdo da agua tem se tornado cada vez mais amplo em fungédo de
maiores exigéncias com relacdo a conservagdo e ao uso racional dos recursos
hidricos (BRAGA et al., 2005).

Os efeitos resultantes da introdugcdo de poluentes no meio aquatico
dependem da natureza do poluente introduzido, do caminho que esse poluente
percorre no meio e do uso que se faz do corpo de agua. Os poluentes podem ser
introduzidos no meio aquatico de forma pontual ou difusa. As cargas pontuais sao
introduzidas por langamentos individualizados, como os que ocorrem no despejo de
esgotos sanitarios ou de efluentes industriais. Cargas pontuais sao facilmente
identificadas e, portanto, seu controle & mais eficiente e mais rapido. As cargas
difusas sdo assim chamadas por ndo terem um ponto de langamento especifico e

por ocorrerem ao longo da margem dos rios como, por exemplo, as substancias

provenientes de campos agricolas, ou por nac advirem de um ponto preciso de

geragao, como no caso de drenagem urbana (BRAGA et al., 2005).

2.6 Efluentes industriais

De acordo com a Norma Brasileira de Referéncia (NBR) 9800/87 sao
considerados efluentes de processo industrial, os despejos liquidos provenientes
das areas de processamento industrial, incluindo os originados nos processos €
producdo, as aguas de lavagem de operacdo de limpeza e outras fontes, que
comprovadamente apresentem poluicdo por produtos utilizados ou produzidos no
estabelecimento industrial (ABNT, 1987).

Nas indUstrias as dguas podem ser utilizadas de diversas formas, tais como:

incorporagdo aos produtos, limpezas de pisos, tubulagbes e equipamentos,
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resfriamento, aspersao sobre pilhas de minérios, etc. Além da utilizagao industrial da
agua, esta também é utilizada para fins sanitarios, sendo gerados os esgotos que na
maior parte das vezes sao tratados internamente pela industria, separados em
tratamentos especificos ou tratados até conjuntamente nas etapas biolégicas dos
tratamentos de efluentes industriais (VON SPERLING, 1996).

As caracteristicas dos efluentes industriais sdo inerentes a composicio das
matérias primas, das aguas de abastecimento e do processo industrial. A
concentragdo dos poluentes nos efluentes € fungao das perdas no processo ou pelo
consumo de agua.

Dependendo do tipo de industria, muitos desses efluentes podem apresentar
em sua composicao substancias capazes de afetar negativamente o meio ambiente
e o préprio ser humano.

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade
autodepurativa das aguas, devido a acgédo téxica que eles exercem sobre os
microorganismos. Esses microorganismos sao responsaveis pela recuperagao das
aguas, através da decomposi¢cido dos materiais organicos que nelas séo langados.
Com isso ocorre um aumento da demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
caracterizando um processo de eutrofizacao (FELLENBERG, 1980).

De acordo com a resolugdo N° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e
desde que obedegam as condigdes, padrdes e exigéncias dispostos em Resolugéo e
em outras normas aplicaveis. O padrao de langcamento de efluentes contendo o

cadmio & de 0,2 mg/L, ja para o langamento do niquel € de 2 mg/L.
2.7 Metais pesados

Metais pesados sdo elementos quimicos que apresentam densidade superior
a 5 g/cm®. Entretanto, a definigdo mais difundida & aquela relacionada com a salde
publica: metais pesados sdo aqueles que apresentam efeitos adversos a saude
humana.

Todos os metais podem ser solubilizados pela agua, podendo gerar danos a

satde em fun¢ao da quantidade ingerida, pela sua toxicidade, ou de seus potenciais
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carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos. Exemplos de metais téxicos sdo o
arsénio, o bario, o cadmio, o cromo, o chumbo e o mercurio (BRAGA et al., 2005).

Alguns metais pesados sio substancias altamente tdxicas e ndo sio
compativeis com a maioria dos tratamentos biologicos de efluentes existentes.
Dessa forma, efluentes contendo esses metais ndo devem ser descartados na rede
publica, para tratamento em conjunto com o esgoto doméstico. As principais fontes
de poluicdo por metais pesados s&o provenientes dos efluentes industriais, de
mineragao e das lavouras (FONSECA, OLIVEIRA; ARAKAKI, 2002).

Um organismo aquatico pode apresentar dois tipos basicos de
comportamento em relagdo aos metais: ou é sensivel a acdo tdxica de um
determinado metal ou ndo é sensivel, mas ¢ bioacumula, potencializando seu efeito
nocivo ao longo da cadeia alimentar, colocando em risco organismos situados no
topo dessa cadeia (BRAGA et al., 2005).

Em geral, metais toxicos estdo presentes em quantidades diminutas no meio
aquatico por agdo de fendmenos naturais, mas podem ser despejados em
quantidades significativas por atividades industriais, agricolas e de mineragéo.

As vezes é dificil detectar metais no meio aquatico porque alguns deles se
depositam no fundo dos corpos de agua. Todavia, existem situagdes em que essas
substancias sao recolocadas em circulagdo por meio de rea¢gdes quimicas. Por
exemplo, as aguas acidas deficientes em oxigénio dissolvido favorecem reagbes
com os metais depositados nos sedimentos (BRAGA et al., 2005).

Outro problema associado a presenca dos metais € que, mesmo em
concentragées diminutas, eles podem gerar danos importantes aos organismos
aquaticos ou ao homem. Em muitos casos, tais concentra¢cbes sdo inferiores a
capacidade de deteccédo dos aparethos utilizados nos laboratorios encarregados do
monitoramento da qualidade das aguas. Exemplos de metais de menor toxidade,
dependendo da concentragdo sdo: o calcio, magnésio, sodio, ferro, manganés,
aluminio, cobre e zinco. Alguns desses metais podem produzir certos inconvenientes
para o consumo doméstico de agua pela alteracdo de cor, odor e sabor que
provocam (BRAGA et al., 2005).

Como o cadmio e o niquel sdo metais pesados que se apresentam
frequentemente em efluentes industriais, viu-se a necessidade de estudar e otimizar

processos para a remogao dos mesmos.
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2.7.1 Cadmio

O primeiro cristal de cadmio foi encontrado em 1810. Tinha mais de 1 cm de
espessura e foi confundido com a esfarelita (ZnS). Sua descoberta como elemento
deu-se em 1817, por Friedrich Strohmeyer, professor de metalurgia em Goettingen,
na Alemanha (AZEVEDQO; CHASIN, 2003).

O cadmio € um metal branco, com brilho metalico, bastante mole, dutil e
maleavel, cuja superficie escurece rapidamente em contato com o ar devido a
formagdo de uma fina camada de 6xido. O cadmio forma cristais mistos em todas as
propor¢des com o magnésio, mais ndo com o zinco (OHLWEILER, 1973).

As fontes naturais de cadmio na atmosfera sao as atividades vulcénicas, a
erosdo de rochas sedimentares e fosfaticas e os incéndios florestais. As fontes
antropogénicas incluem as atividades de mineragdo, produgdo, consumo e
disposigao de produtos que utilizam cadmio (baterias de niquel-cadmio, pigmentos,
estabilizadores de produtos de PVC, recobrimento de produtos ferrosos e néo-
ferrosos, ligas de cadmio e componentes eletrdnicos) e as fontes consideradas
“inadvertidas” onde o cadmio é constituinte natural do material que esta sendo
processado ou consumido: metais nao-ferrosos, ligas de zinco, chumbo e cobre,
emissdes de industrias de ferro e a¢o, combustiveis fésseis (carvao, dleo, gas, turfa
e madeira), cimento e fertilizantes fosfatados. Os niveis de cadmio nesses
fertilizantes variam amplamente e dependem da origem das rochas fosfaticas. O
cadmio e seus compostos ocorrem na atmosfera na forma de material particulado
suspenso, embora apresentem baixa pressao de vapor. O Cd pode volatilizar e ser
emitido como vapor em processos que envolvem temperaturas extremamente altas,
como industria de ferro e ago. A principal forma na atmosfera € o 6xido de cadmio,
embora 0s sais (por exemplo, cloreto de cadmio) possam ocorrer durante processos
de incineracdo. Determinados sais e complexos de cadmio s&o soliveis e
apresentam significativa mobilidade na agua, j& as formas nao soliveis ou
adsorvidas ao sedimento apresentam pouca mobilidade. A agua potavel pode ser
contaminada por cadmio devido & presenga do metal como impureza no zinco de
tubulacbes galvanizadas, soldas e acessoérios metalicos. O cadmio adsorvido a
argila ou material organico pode entrar na cadeia alimentar. O pH ¢ fator

determinante para a disponibilidade do metal em solos e sedimentos; quanto maior a
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acidez maior a disponibilidade. O Cd se bioacumula em plantas aquaticas,

invertebrados, peixes e mamiferos. Concentragdes elevadas, de 2 a 30 mg de

cadmio por Kg de peso umido, s&o encontradas em moluscos e crustaceos

(AZEVEDQ; CHASIN, 2003).

O Brasil tem uma produ¢do mineral bastante diversificada e destaca-se, no
contexto mundial, como grande exportador. A auto-suficiéncia do pais se estende a
maioria dos produtos minerais. A dependéncia externa reside, particularmente, em
petroleo bruto, carvao metalurgico, potassio e materias-primas para a metalurgia de
metais nao-ferrosos, cobre, zinco e, por consequéncia, o cadmio. O Brasil ndo é
auto-suficiente em cadmio e nao possui reservas importantes nem mesmo de zinco
e, por isso0, o cadmio também n&o aparece como investimento em pesquisa mineral
(AZEVEDQ; CHASIN, 2003).

O Cadmio tem utilizagao limitada. As principais aplicagdes do cadmio recaem
sobre cinco categorias principais:

- Em recobrimento do ago e do ferro: Devido & alta resisténcia do cadmio a
corrosdo, é usado extensivamente para eletrodeposicao sobre outros metais,
principalmente ago e ferro.

- Como estabilizador para cloreto de polivinila (PVC): O Cadmio tambem é
utilizado sob a forma de varios sais inorganicos. O mais importante € o estearato
de cadmio que é utilizado como estabilizador em plasticos de cloreto de polivinil
(PVC).

- Em pigmentos para plasticos e vidro: Os sulfitos de cadmio e selenitos séao
usados em misturas para uso como pigmentos, incluindo os fosforosos.

- Baterias de niquel-cadmio: Muito usado em pequenas baterias recarregaveis, na
maioria das vezes, em telefones celulares.

- Ligas: Como constituintes de ligas metalicas como o latao.

Alem destes usos, outros sdo citados na literatura: fotocélulas e células
solares, fungicida, pirotecnia, aditivo em indutrias téxtil, producdo de filmes
fotograficos, na manufatura de espelhos especiais, semicondutores, solda para
aluminio, televisdo, absorvedor de néutrons em reatores nucleares, fios de
transmissao de energia, dentre outros (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Numerosas atividades humanas resultam em langamentos de significativa
quantidade de cadmio para o meio ambiente. As principais fontes de contaminagéo

das aguas sao:
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- Efluentes industriais: descarte dos rejeitos industriais, contendo cadmio em seu
processo ou derivados, sem tratamento nos corpos de agua. |

- Mineragao de metais nio-ferrosos: representa a maior fonte de cadmio para o
ambiente aquatico.

- Fundicao de minério nao-ferroso: sao consideradas importantes fontes para o
meio ambiente aquatico, devido as descargas de efluentes liquidos produzidos por
lavagem dos gases e drenagem de suas aguas.

- Extragdo de rochas fosfatadas e manufatura de fertilizantes fosfatados: na
manufatura de fertilizantes fosfatados ha uma redistribuigdo do cadmic da rocha
entre o acido fosforico e o residuo argiloso. ,

- Acidificagdo de solos e lagos: pode aumentar a mobilizagdo de cadmio ali
depositado, aumentando seus niveis nas aguas superficiais e profundas.

- Corrosdo em soldas de juntas ou tubos de zinco galvanizados: passagem de
aguas acidas pode dissolver o cadmio e produzir um aumento deste na agua
potavel (AZEVEDO; CHASIN, 2003). '

2.7.2 Niquel

O niquel € um elemento quimico de simbolo Ni de numero atdémico 28 (28
protons e 28 elétrons) e de massa atomica 58,7 uma. A temperatura ambiente, o
niquel encontra-se no estado sélido. E um elemento de transigéo situado no grupo
10 (8 B) da Classificagao Periodica dos Elementos. Metal usado na cunhagem de
moedas. Acredita-se que os chineses ja utilizavam o niquel em tempos remotos. A
designagao de Kupfernickel, era aplicada por mineiros alemaes para indicar o falso
cobre que extraiam da mina. O niquel € definido como um metal branco prateado,
levemente duro, maleavel, de boa resisténcia a oxidacao e a corroséo (ICZ, 2013).

A extracdo do niguel de seus minérios é dificultada pela presenga de outros
metais. Minérios do grupo dos sulfetos sdo hoje a principal fonte do niquel
produzido. O minério & concentrado por flotagdo e por métodos magneticos, e a
seguir aquecido com SiQ; formando FeSiO3; como escéria de facil remogédo. O

processo Mond é um método alternativo para produzir Ni de elevada pureza. Esse
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método foi patenteado por L. Mond e utilizado no sul do Pais de Gales de 1899 até

década de 1870 (LEE, 1996).

Uma das caracteristicas do niquel & melhorar as propriedades da maioria dos
metais e ligas a que €& associado. Ao todo, mais de trés mil ligas de niquel
encontram aplicagdo industrial ou doméstica. Cerca de metade da producgao do
metal € utilizada em ligas de ferro.

Algumas outras ligas que contém niquel tém aplicagbes interessantes.
Exemplos:

- O Monel € uma liga de niquel e cobre que & extremamente resistente a corrosdo
em especial na agua salgada sendo por isso utilizada na industria naval e
petrolifera. Por ser resistente a meios acidos & também utilizada na industria
alimenticia.

- As ligas Inconel possuem ainda resisténcia a corrosdo sob tensdo em meios com
cloretos devido ao alto teor de niquel; e esse elemento confere ainda resisténcia a
meios basicos (como soda caustica) e meios acidos redutores diluidos, contudo
ndo impede & corrosao por pites ou por formagdo de depédsitos na superficie da
pe¢a.

- Ligas niquel e cromo, contendo entre 11 % e 22 % de cromo e pequenas
quantidades de outros elementos, sao constituintes comuns nas resisténcias
elétricas de torradeiras e fornos.

- Outra utilizacao das ligas de niquel € a cunhagem de moedas. O exemplo mais
mediatico € a moeda de 5 centavos de dolar americano, que é designada por
niquel, mas que, de fato, s6 contém 25% de niquel na sua composi¢do. Esta
moeda comegou a ser produzida em 1865. Por outro lado, na Europa, as moedas
com niquel foram introduzidas na Beélgica em 1860. Ainda hoje continuam a ser
cunhadas em Portugal moedas em liga de cuproniquel, uma liga de cobre e niguel.

- Aplicagbes no pré-sal: Solugdes para reduzir a corrosdo, com a utilizagao de ago
forjado com revestimento de ligas de niquel em larga escala. (linhas de transporte
de 6leo e os anéis BX, colocados entre as flanges das tubulagdes de 6leo)

-Manuseio de soda caustica: Pecas de bombas, eixos propulsores, equipamentos
para decapagem e processos quimicos.

- Metalizacio: Niquel Duro Quimico, um tipo especial de revestimento que aumenta
a resisténcia & abrasdo e corrosao e que ndo requer corrente elétrica, retificadores

ou anodos para que ocorra a deposig¢édo do metal (ICZ, 2013).
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As reservas mundiais de niquel tiveram um aumento de 15,80% em relagdo
ao ano de 2011. Nova Caledénia foi o pais que mais contribuiu neste aumento com
uma expanséo de 60,0% de suas reservas de niquel. As reavaliacoes de reservas
feitas nos municipios de Diorama, Ipora, Jaupaci e Santa Fé, localizados no Estado
de Goias, mantiveram a classificagdo do Brasil na 3* posigdo no ranking
internacional. Entre 2010 e 2011 a produg¢do mundial cresceu 10,9% sendo a
Russia, Indonésia, Filipinas, Canada, Australia € Nova Caledbnia os paises
responsaveis por 68,8% da oferta mundial de niquel. O Brasil ocupa a 72 posi¢ao no
ranking internacional (DNPM, 2013).

A producao e o uso do niquel tem causado contaminagado ambiental por este
metal (DUARTE; PASQUAL, 2000).

2.8 Adsorgao

Adsorcdo é um processo de separagdo no qual certos componentes de uma
fase fluida (gas ou liquido), chamados adsorbato, sao transferidos para a superficie
de um sdlido adsorvente. No processo de adsorgao as moléculas presentes na fase
fluida sao atraidas para a zona interfacial devido a presenga de forgas atrativas nao
compensadas na superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A teoria da adsor¢do baseia-se na separagdo de componentes de uma
mistura, tendo a transferéncia de massa como fenémeno fisico. Na mistura, ha um
composto que esta diluido na fase fluida, e um sdélido, o adsorvente. Quando estas
duas fases entram em contato, 0 composto ou ion que esta diluido se difunde
movendo-se na fase fluida para a superficie do adsorvente. A forga motriz desta
difusdo é a diferenga de concentragdo entre a solugcdo e a superficie do material
sélido.

O fendmeno da adsorgdo envolve dois tipos de interagdes: quimissorcéo e
fisissorgao.

Na quimissorg@o ocorre uma interagao quimica entre o sélido adsorvente e o
soluto a ser adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferéncia de elétrons entre

as espécies. Esta ligagdo quimica gera a formacgéo de uma monocamada sobre a
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superficie do adsorvente. A quimissorg@o € um processo irreversivel, ja que altera a
natureza quimica do adsorbato.

A fisissor¢@o ocorre através de forgas intermoleculares entre espécies, como
forcas de Van der Waals. Por serem interacdes de fraca intensidade, a fisissorgao é
um processo reversivel (RUTHVEN, 1984).

O estudo sobre equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato em um processo
de adsorgdo baseia-se na apresentacdo dos dados experimentais em forma de
cinética e de isotermas de adsorgcao (quimissorgao ou fisissorgao). Em fungéo das
forcas predominantes (forgas de Van der Walls ou pontes de hidrogénio), das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e das propriedades do sistema, a
isoterma pode assumir uma forma ou cutra. Cada um dos tipos mostrados na Figura

5 & uma caracteristica de um processo especifico de adsor¢ao.

Figura 5: Tipos de isotermas.

Irreversivel
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C. ppm

Fonte: McCabe, Smith e Harriot (2000).

Para a isoterma linear da Figura 5, a capacidade de adsor¢ao € proporcional
a concentragao em equilibrio e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do
adsorvente. A isoterma concava para baixo € bastante favoravel ao processo de
adsorcéo, pois, & possivel obter uma capacidade de remocao relativamente alta,
mesmo em condigdes de baixa concentragdo de adsorbato na solugao. Para as
isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto &, a
capacidade de remogao s & satisfatéria em condigées de alta concentragéo de

adsorbato. A isoterma que apresenta um comportamento constante independente da
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concentragdo € um caso limite das isotermas favoraveis, ou seja, para valores muito

baixos de concentragéo, séo obtidas excelentes capacidades de remogao (McCABE;
SMITH; HARRIOT, 2000).

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

e de Langmuir como os mais representativos na maioria dos processos.
2.8.1 Isoterma de Freundlich

O primeiro modelo empirico foi desenvolvido por Freundlich em 1926. A sua
forma é dada pela Equacao 1.

!
Geg = KCor (1)
Onde:
q., - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de

adsorvente).

k . constante de Freundlich

C,: concentragdo de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase solida
(ppm). .

n : constante da equacgao de Freundlich.

Essa expresséo pode ser linearizada sob a forma da Equacgéo 2.

1
logq,, =Iogk+;logCe : (2)
Onde:
9., - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de

adsorvente).
k : constante de Freundlich
C,: concentragdo de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase solida

(ppm). _
n . constante da equagao de Freundlich.
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2.8.2 Isoterma de Langmuir

Entre os modelos representativos dessas relagbes de equilibrio, o mais
utilizado € o de Langmuir, que ocorre geralmente quando a natureza de intera¢ado do
adsorbato com a fase solida € quimica. No modelo de Langmuir, consideram-se as
seguintes hipoteses:

* A superficie &€ assumida como sendo homogénea, ou seja, composta por somente
um tipo de sitio de adsor¢éo;

s As espécies metalicas adsorvidas interagem somente com um tipo de sitio ativo
de forma que cada sitio pode acomodar somente uma molécula e que haja
formagao de uma monocamada,;

e A adsorcio ¢ limitada a monocamada;

¢ Assume-se que nao haja competicdo de espeécies a serem adsorvidas, de forma
que apenas uma pode ser adsorvida,;

* A energia de adsorgao € idéntica em todos os sftios e independe da presenga de
espécies adsorvidas em sitios ativos vizinhos;

¢ A solugéo carregada de espécies metalicas € diluida;

O processo de adsorgio ocorre de forma reversivel.
A expressdo matematica representativa da isoterma de Langmuir &€ dada pela

Equacao 3.

_ que .
T K, +C, )

Onde:

g,, - qQuantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de
adsorvente).

K ,: constante de dissociacéo efetiva.

C,: concentragao de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase sdlida
(ppm).

g, : capacidade maxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente).

Verifica-se que os desvios de idealidade do modelo de Langmuir s&o devidos

a heterogeneidade da superficie efou interagbes laterais, ou seja, a superficie
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apresenta duas ou mais classes de sitios com diferentes afinidades, ou entio, a

medida que um sitio € ocupado por uma molécula, ha uma diminuigdo ou aumento

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

Quando Kq4>>C, a equagao toma a forma:

4y
q. = % C, (4)

d
Onde;

q., - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa {mg de metal/g de

adsorvente).

g, -capacidade maxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente).
K ,: constante de dissociagao efetiva.

C,: concentragao de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase solida

(ppm).
Esta dependéncia linear é caracteristica das regides de baixas concentra¢des
da curva de adsorcao.
Quande C¢>>Kg, 0 que significa a concentragdes elevadas ou velocidades de

adsorgdo muito grandes, a isoterma reduz-se a Equacéo 5:

qeq - qm . (5)
Onde:

q.,- quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de

adsorvente).

g,,. capacidade maxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente).

Formas Linearizadas

A equacdo de Langmuir pode ser linearizada por meio de transformagbes
algébricas. Ha trés possiveis formas linearizadas:
Reciproco; E o método mais comumente empregado. Sua utilizagao & mais

adequada quando C. & proximo de K4, Equacgéo 6:
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1 K, 1 1
qeq

= . + 6
9, C. 4, . ©)

Onde:

q., - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de

adsorvente).

g, - capacidade maxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente).
K ,: constante de dissociagao efetiva. |
C,: concentragdo de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase sélida

{(ppm).
Dobro reciproco: Método recomendavel para todas as faixas de concentragao

Ce. Minimiza distorgdes por erros experimentais, equagao 7:
C,._K, C
qeq qm qm

Onde:

g., - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de

adsorvente).

g, : capacidade maxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente).
K, constante de dissociagéo efetiva.

C,:. concentragdo de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase sdlida

(ppm).

Scatchard: Tem como limitagdo o fato de empregar geq em ambos os eixos,
logo ele se torna adequado se os erros experimentais forem insignificantes. Esse
método é sensivel a efeitos de cooperagdo das ligagdes e interagbes nao

homogéneas, Equagéo 8.

qeq 1 4+ qm

e
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Onde:
4., - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de
adsorvente).

g, . capacidade maxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente).
K, constante de dissociagao efetiva.
C,: concentracao de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase sélida

(ppmy}.
A teoria classica de Langmuir para adsor¢ao € frequentemente aplicada para
o tratamento qualitativo de adsorgao. No entanto, tal aplicagao € inapropriada dada a
grande diferenca no mecanismo de adsor¢cdo envolvendo macromoléculas e
micromoléculas. Essas diferencgas resultam principalmente de dois fatores:
i) Existéncia de multiplos sitios de ligagdo em argilas, o que resulta frequentemente
em adsorgao irreversivel.
i) Natureza heterogénea da maioria das superficies soélidas, ou seja, ocorréncia
simultdnea de cargas positivas, cargas negativas ou até mesmo regides
hidrofobicas (ROUQUEROL; ROUQUEROL, 1999).

2.9 Importancia do uso das argilas no processo de remocao de metais pesados

A aplicacao de argilas como adsorventes de metais pesados, por sua vez,
ganha cada vez mais espago nas pesquisas académicas por se apresentar como um
material relativamente barato, abundante no pais e com boa capacidade de remogao
(AL-DEGS, et al., 2006; ARFAOUI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2008; BARBIER;
DUC; PETIT-RAMEL, 2000; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2007; EREN, 2008; FAN
et al, 2009; GHORBEL-ABID et al, 2009, GHORBEL-ABID; JRAD; TRABELSI-
AYADI, 2010; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2005, GUPTA; BHATTACHARYYA,
2006; KAYA; OREN, 2005; MALANDRINO et al., 2006; MELLAH; CHEGROUCHE,
1997, NASEEM; TAHIR, 2001; VIEIRA et al., 2010a; VIEIRA et al., 2010b).

Eloussaief et al. (2009) estudaram os efeitos do pH e temperatura na
adsorcdo de ions cobre em argilas verde e vermelha, provenientes da Tunisia. As

argilas foram caracterizadas por Difragdo de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios
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X (FRX) e Fisissor¢géo de Nitrogénio (método de BET). Foi avaliada também a
capacidade de adsor¢ao das argilas apés a ativagdo com acido sulfirico a 6M. Foi
observado que a ativagdo acida aumentou a area superficial especifica e volume
total dos poros. A argila verde apresentou maior volume de poros e menos
impurezas do que a argila vermelha. Assim, sob as mesmas condigdes a argila
verde adsorveu ions de cobre melhor do que a argila vermelha. A adsorgao alcangou
um maximo em pH 55 e diminuiu com a temperatura. As isotermas foram
representadas pelo modelo de Langmuir.

Bhattacharyya e Gupta (2011) estudaram a intera¢éo dos ions de cobre com
as argilas caulinitas e montmorilonitas naturais e apés a ativagdo acida. Foi
observado que a ativagdo acida aumentou a capacidade de adsor¢ao das argilas,
devido ao aumento da area superficial e volume dos poros. Observou-se também a
influencia do pH, onde a quantidade adsorvida aumentou com o aumento do pH,
acontecendo a precipitagao em pH 6,0. A capacidade de remog¢ao da montmorilonita
ativada foi melhor que a da caulinita também ativada, sendo esses valores 32,3
mg/g e 10,1 mg/g respectivamente. As isotermas foram representadas pelo modelo
de Langmuir.

Bertagnolli, Kleinibing e Silva (2011) preparam a argila bentonita através de
um tratamento térmico com o objetivo de avaliar o potencial de adsorgéo da argila
em uma coluna de leito fixo. A argila foi calcinada a 400 e 500 °C. Os métodos de
caracterizagao utilizados foram Difracao de Raios X (DRX), Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV), Espectofotometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX),
porosidade de mercurio, Fisissor¢gdo de Nitrogénio (método de BET). Através do
DRX, foi possivel observar a presenga da montmorilonita e quartzo. Foi observado
também que a argila calcinada a 400 °C apresentou menor estabilidade na sua
estrutura, quando comparada com a calcinada a 500 °C. De acordo com esse
estudo a melhor condigéo de remocgao do cobre foi a da argila calcinada a 500 °C.

O presente trabalho faz parte de uma série de pesquisas que vem sendo
desenvolvidas no Laboratoério de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a
Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG),
visando a preparacdo de argilas e suas potencialidades na remogéo de metais

pesados.
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Silva (2005) estudou a remoc¢ao do cadmio num efluente sintético utilizando
argilas bentoniticas Primavera e de Pernambuco, em dois sistemas, um de banho
finito e outro utilizando coluna de leito fixo. Os estudos realizados apontaram estes
materiais como promissores na remocgdo de ions Cd®* em efluentes sintéticos
contendo baixos teores deste metal. Testes foram realizados em sistema de banho
finito com concentragdes iniciais variando de 18 a 185 ppm a pH e temperatura
constantes, de 4,5 e 27 °C respectivamente, apresentando um percentual de
remocao superior a 80%, para a concentracao de 18 ppm. Aos dados obtidos foram
aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo o melhor ajuste obtido
usando o modelo de Langmuir para a argila Primavera e o de Freundlich para a
argila de Pernambuco. Nos ensaios realizados em coluna de leito fixo, foi aplicado
um planejamento fatorial do tipo 22 e verificou-se que o aumento da vazao influencia
negativamente no processo de remogao de cadmio enquanto gue a concentracéo
atua de forma positiva. A argila Primavera mostrou-se mais eficiente tanto nos
ensaios de banho finito quanto na coluna de leito fixo, provavelmente por apresentar
maior area superficial que a de Pernambuco.

Almeida Neto (2007) realizou estudos com o objetivo de avaliar o
desempenho de argilas bentoniticas na remogao de cations de cadmio e cobre em
colunas de leito fixo. Foi analisado a adsorcdo de Cu®** e Cd**, individualmente, de
efluente sintético em coluna de leito fixo e tendo como adsorventes argilas
bentoniticas (denominadas Bofe e Verde-Lodo), provenientes de Boa Vista — PB. Os
métodos de caracterizagao utilizados foram Fluorescéncia de Raios X (FRX), Analise
Térmica Diferencial (ATD), Termogravimetria (TG), Microscopia EletrOnica de
Varredura (MEV) e Fisissorcdo de Nitrogénio (método de BET). A coluna de leito fixo
construida em acrilico possuia 13,3 cm de altura e 1,4 cm de didametro interno.
Foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, BET e GAB no ajuste dos
dados de equilibrio. A argila Bofe, calcinada a 500 °C apresentou area superficial
83,18 m?/g, enquanto que a argila Verde-Lodo, calcinada a 500 °C, apresentou uma
area de 51,9 m%g. Mediante analise das curvas de ruptura obtidas em todos os
sistemas de adsorcdo, a variavel que mais influenciou foi a concentracéo inicial de
alimentagio. Os resultados finais dos planejamentos experimentais mostraram que:
a adsorgao de Cu?* sobre a argila Bofe apresentou bom desempenho sob didmetro
de particula 0,46 mm e concentragao inicial de Cu®* 50 ppm; a adsorgdo de Cd**

sobre a argila Bofe apresentou bom desempenho sob didametro de particula 0,65 mm



48

e concentragao inicial de Cd** 100 ppm; a adsorcao de Cd?* sobre a argila Verde-
Lodo apresentou bom desempenho sob diametro de particula 0,46 mm,
concentracao inicial de Cu?* 250 ppm e vazao de 4 mL/min. O Cu®" nao foi removido
pela argila Verde Lodo. Os dados de equilibrio de adsorcdo do Cd** e Cu®* sobre a
argila Bofe foram melhores ajustados pelo modelo de Langmuir. Os dados de
equilibrio de adsorgao do Cd** sobre a argila Verde-Lodo foram melhores ajustados
pelo modelo de GAB.

Vilar (2007), Vilar et al. (2009a) e Vilar et al. (2009b} caracterizaram a argila
chocolate, na sua forma natural como também modificada por meio de Ativacéo
Térmica (300, 400 e 500 °C), e avaliaram sua potencialidade como adsorvente no
processo de remogdo de niquel. As argilas chocolate: natural e ativadas
termicamente foram caracterizadas por DRX. As argilas que foram submetidas as
Ativagbes Térmicas apresentaram modificagcbes em suas estruturas, essas
modificagbes foram comprovadas através dos DRXs. Foi estabelecido o
procedimento para remogao de Ni** a partir de um efluente inorganico sintético,
utilizando as argilas chocolate ativadas termicamente. Para avaliar a influéncia dos
principais parametros, como temperatura do tratamento termico (300, 400 e 500°C),
didmetro médio de particula (0,337, 0,567 e 0,865 mm) e concentragdo inicial da
solucao de niquel (30, 60 e 90 ppm) sobre a remogado do Ni**, foi utilizado o
planejamento fatorial 2° e os melhores resultados obtidos foram: temperatura de 300
°C, didmetro médio de particula de 0,337 mm e concentragao inicial de Ni** de 90
ppm.

Cabral (2008), Cabral et al. {(2009) e Cabral, Brito e Rodrigues (2009)
utilizaram as argilas: Verde-Lodo sem tratamento e organcfilica como adsorventes,
para tratar solugdes sintéticas de cromo trivalente. O trabalho foi realizado em duas
etapas, a 12 etapa consistiu em preparar a argila Verde-Lodo organdfilica, partindo-
se da argila Verde-lodo sem tratamento e do sal quaternario de aménio (brometo de
cetiltrimetilamonio). Os materiais obtidos foram caracterizados por Difragao de Raios
X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Analise Térmica Diferencial e
Gravimétrica (ATD/ATG), teste de Inchamento de Foster e teste de Capacidade de
Adsorgédo. Os resultados indicaram que foram obtidos materiais organofilicos e que
0s mesmos apresentaram capacidade de adsor¢cdo nos solventes organicos
testados. A 22 parte teve por finalidade avaliar a remoc¢ao de Cr’* em solugéo

preparada em laboratério utilizando um sistema de banho finito e tendo como
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adsorventes as argilas: Verde-Lodo sem tratamento e organofilica. Os ensaios em
sistema de banho finito foram realizados de acordo com um planejamento
experimental fatorial 2% com 3 experimentos no ponto central utilizando o Software
Minitab 13.0, foi avaliado a influéncia dos fatores: agitacdo mecanica variando de
150 a 250 rpm; potencial higrogeniénico variando de 3,0 a 5,0 e concentragao inicial
de cromo variando de 10 a 70 ppm, em relagdo as varidveis de respostas:
porcentagem de remogao de cromo (% Rem) e quantidade util de remogao de cromo
(geq). Os resultados finais apds tratamento estatistico mostraram que, de forma
geral, a argila Verde-Lodo sem tratamento apresentou maior eficiéncia na remogao
de cromo, quando comparada a argila Verde-Lodo organofilica.

Sousa (2009) e Sousa et al. (2009), estudaram a remocgao de metais pesados
de efluentes contaminados, com chumbo, utilizando como sélido adsorvente, argila
cinza nacional, além de, realizar o tratamento do residuo sélido oriundo do processo
de remogado do chumbo por adsor¢ao. O trabalho foi dividido em trés etapas. Na
primeira etapa, foi realizada a caracterizagcao da argila cinza, através das técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Analise Térmica Diferencial e
Termogravimétrica (ATD/TG). Na segunda etapa foram realizados os ensaios de
banho finito, ou ensaios de adsorgéo, para determinar o percentual e a capacidade
de remogao do chumbo pela argila cinza. Na terceira etapa foi realizado o estudo da
estabilizagdo por solidificagdo do residuo sdlido perigoso gerado na adsorgéo,
visando converter o residuo de classe | (perigoso), para classe |l (ndo perigoso). O
resultado das caracterizagdes identificaram a argila cinza como sendo uma mistura
de argilominerais do grupo das micas e caulinitas. Os ensaios de banho finito
comprovaram que a argila cinza tem grande afinidade com o metal chumbo (Pb?),
atingindo remogdes de 100% nas condi¢gdes de pH igual a cinco, independente das
variaveis concentragdo e velocidade de agitacdo. Os residuos solidos perigosos
tratados pela estabilizagdo por solidificacdo apresentaram boa integridade. A
lixiviagdo e solubilizagdo mostraram que apds o tratamento, o residuo soélido da
adsorcao passou de classe | (perigoso) para classe IIA - ndo inerte (ndo perigoso) e
a eficiéncia do processo, em todos os ensaios foram superiores a 99%, atingindo
99,92% para o ensaio que utilizou 10% de residuo solido da adsorcao.

Lima (2011), Lima et al. (2011a), Lima et al. (2011b), Lima, Rodrigues e Brito

(2011), Lima et al. (2010) caracterizaram e avaliaram argilas nacionais na atenuagao
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de metais pesados, visando utilizagdo em camadas de retencao de aterros sanitarios
industriais. A primeira parte do trabalho teve como foco a caracterizagao das argilas
Cinza e Brasgel através das técnicas: Difragdo de Raios X (DRX),
Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade de Troca
Catiénica, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regiao do
Infravermelho e Adsor¢do Fisica de Nitrogénio (método de BET). Depois de
caracterizadas, as argilas foram avaliadas quantc a sua capacidade de remocao
(qeq) e seu percentual de remogao (%oRem) de metais (zinco e chumbo), presentes
num efluente sintético, através de um sistema de banho finito. Foi utilizado um
planejamento fatorial 2° avaliando duas variaveis de entrada: concentragio inicial de
metais pesados (10, 30 e 50 ppm) e pH (3, 4 e 5). A segunda parte do trabalho visou
utilizar a argila com maior potencial de remog¢ao no tratamento de um residuo solido
sintético (contendo zinco e chumbo) para possivel uso em camadas de retengéo de
aterros sanitarios industriais. Com as analises de Difragao de Raios X, composi¢cao
quimica e microscopia, foram comprovadas que a argila Cinza &€ composta por uma
mistura de argilominerais do grupo das micas e caulinitas € que a Argila Brasgel tem
como argilomineral predominante a esmectita. Os resultados mostraram a argila
Brasgel como melhor adsorvente dos metais pesados (zinco e chumbo) quando
comparada a argila Cinza. Os ensaios cineticos e de equilibrio comprovaram que a
argila Brasgel possui grande capacidade de adsorgéo de ions metalicos.

Patricio, Silva e Rodrigues (2011), conduziram uma investigagdo sobre a
performance da argila organofilica como adsorvente no processo de remogéo de
chumbo em efluente liquido gerado em laboratério quimico, utilizando um sistema de
banho finito. Foi sintetizada a argila Brasgel organofilica, partindo-se da argila
Brasgel sem tratamento e do sal quaternario de aménio (Praepagen). As amostras
foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX) e testes de Capacidade de
Adsorcao. Os resultados indicaram que o sal guaternario de amédnio foi intercalado
entre as camadas da argila. Um planejamento fatorial 2° foi conduzido com trés
pontos centrais em sistema de banho finito para determinar a velocidade e
capacidade de remogao da argila organofilica. Valores de 99,68% de eficiéncia de
remocao e 3,74 mg/g de capacidade de remogao foram atingidos nos experimentos,
indicando que o uso da argila organofilica tem grande potencial no processo de

remoc¢ao de chumbo.
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Silva et al. (2011a) analisaram o desempenho da argila organofilica como
adsorvente no processo de adsorgdo de ions de zinco presentes em efluente liquido
gerado em laboratdrio quimico. A argila organofilica foi preparada, partindo-se da
argila Bentonita verde em sua forma natural e do sal quaternario de amdnio cloreto
de distearildimetil amdnio (Praepagen WB). As amostras foram caracterizadas por
Difragcdo de Raios X (DRX) e testes de Capacidade de Adsorcdo. Os resultados
confirmaram a presenga do sal quaternario de amoénio nos espacos da argila. Os
ensaios em sistema de banho finito foram realizados de acordo com um
planejamento fatorial 2% com trés experimentos no ponto central, avaliando-se a
influéncia dos fatores escolhidos: pH variando de 3,0 a 5,0 e concentragao inicial de
zinco variando de 10 a 50 mg/L, em relacao as variaveis de respostas: percentagem
de zinco removido (%Rem) e capacidade de remocao no equilibrio geq (mg de
metal/g de adsorvente). Os valores de 56,83% e 2,07 mg/g foram obtidos nos
experimentos, indicando que o uso da argila organofilica no processo € viavel devido
seu grande potencial na adsorgcao de zinco.

Patricio et al. (2011), sintetizaram duas argilas organofilicas partinde da argila
Bentonita verde e Brasgel em suas formas naturais e avaliaram o potencial no
processo de remoc¢do de zinco de efluentes liquidos através de um sistema de
banho finito. Apds o processo de tratamento, as argilas na forma natural e
organcfilicas foram caracterizadas pelas técnicas de Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V), além disso, as argilas organofilicas
obtidas foram submetidas ao teste de Inchamento de Foster, visando analisar o
comportamento das mesmas em determinados solventes organicos. Foi realizada a
analise da eficiéncia das argilas organofilicas no processo de remogao de Zn*?
presente em solu¢gdes baseados em um planejamento fatorial 22 + 3 repeticdes no
ponto central, tendo como variaveis de andlise o pH da solugdo (3,0 a 50) e a
concentragao inicial de zinco (10 a 50 ppm). A porcentagem de remogéo total do
metal (Zn) mais alta foi obtida 74,76% quando a concentragao inicial da solugéo (Zn)
usada foi 10ppm. Também foi observado que o melhor resultado para capacidade de
remoc¢&o no equilibrio foi de 2,52 mg de Zn removido para cada grama de argila.

Mota (2013) maodificou termicamente a 500°C a argila Chocolate B natural
para ser avaliada em processo de remogao de metais pesados (Cd?*, Pb** e Zn?")
de efluentes sintéticos utilizando sistema de banho finito avaliando as argilas (natural

e modificada termicamente a 500°C) quanto a sua capacidade de remogac (geq) e
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sua percentagem de remogao (%Rem) de metais. Foi utilizado um planejamento
fatorial 22 analisando as duas variaveis de entrada concentraco inicial de metais
pesados (10, 30 e 50 mg.L'1) e pH (3, 4 e 5). Os resultados das analises de DRX e
EDX comprovaram que a argila Chocolate B natural tem como argilomineral
predominante a esmectita e ainda misturas de caulinita e quartzo. A ativagao térmica
conduziu a aigumas modificagdes, tais como modificagdo estrutural, verificada por
meio da Difracao de Raios X (DRX) e redugac no valor da area superficial especifica
e no valor da Capacidade de Troca Catiénica. A analise estatistica revelou que o
fator pH teve forte significincia sobre a resposta percentual de remocéo (%Rem),
assim como a concentragao inicial teve sobre a capacidade de remogéo (geq). Os
resultados finais apds os ensaios de remogéo de metais pesados (Cd**, Pb?* e Zn?")
mostraram que, de forma geral, a argila Chocolate B natural apresentou maior
eficiéncia na remogao de metais pesados, quando comparada a argila Chocolate B

modificada termicamente a 500 'C.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo apresentados os materiais e métodos utilizados no estudo da
remocéo dos metais cadmio e niquel de efluente sintético, utilizando a argila Brasgel

natural e modificada.

3.1 Materiais utilizados

» Argila Brasgel natural, fornecida pela Industria Bentonit Uniao Nordeste (BUN)
¢ Pipetas

s Erlenmeyers

* Balbdes e Béqueres

¢ Seringas de vidro

e Nitrato de Cadmio Cd(NQO3);— Vetec

¢ Nitrato de Niguel hexahidratado (Ni(NQO3). . 6H,0) — Ecibra
« Acido Cloridrico (HCI) — Ecibra

e Hidroxido de Sédio (NaOH) — Merck

» Shaker — Biotech International

¢ pHmetro Digital, Gehaka — PG2000

¢ Balanga Analitica, Marte — AL 200C

3.2 Metodologia

Este estudo vem sendo desenvolvido no Laboratorio de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Unidade Académica de Engenharia
Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG). A Figuras 6 representa as etapas da

pesquisa.



Figura 6: Etapas das atividades desenvolvidas neste estudo.
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3.3 Argilas modificadas

3.3.1 Ativacao téermica

A argila Brasgel natural foi submetida a um tratamento térmico visando a sua
menor expansdo quando submetida a solugdo aquosa e a agitacdao. Foram
peneiradas e pesadas 25 g da argila Brasgel natural e distribuidas em 5 cadinhos
distintos contendo 5 g da argila cada amostra. As amostras foram submetidas ao
tratamento térmico em mufla a diferentes temperaturas. A amostra 1 foi submetida a
temperatura de 100 °C, a amostra 2 foi submetida a 200 °C, a amostra 3 foi
submetida a 300 °C, a amostra 4 foi submetida a 400 °C e a amostra 5 foi submetida

a 500 °C, o tempo dessas amostras na mufla foi de 24 horas ininterruptos.

3.3.2 Ativagéao acida

A ativacao foi efetuada com &acido cloridrico (HCI) nas seguintes condigbes:
temperatura de 80 °C; tempos de reagdo = 30 minutos, 1 h, 2 h e 3 h com
concentracdo do acido de 6M; relagdo massa argila/volume solugao 1 g/10 mL.

Foram separados 4 recipientes de vidro, onde em cada recipiente foram
colocados em contato 4 g da argila com 40 ml da solugdo a 6 M. As misturas foram
agitadas manualmente, tampou-se os recipientes e em seguida foram levados a
estufa a 80 °C. A primeira amostra foi retirada a 30 min, a segunda amostra foi
retirada a 1 h, a terceira a 2 h e a quarta amostra foi retirada da estufa apés 3 h.

Totalizando 4 amostras para o acido cloridrico.
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3.4 Caracterizagao

« Difragao de Raios X (DRX)

Neste estudo, foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia
dos raios X sobre uma amostra em forma de pd compactado sobre um suporte. As
amostras foram analisadas mediante o método do pd, empregando-se um
difratdbmetro de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuKa, tensiao de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,028 e tempo por passo de 1 s, com
velocidade de varredura de 2°(28)/min, com angulo de 20 percorrido de 5° a 50° .

A andlise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ).

« Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) determina
quantitativamente, os elementos presentes na forma de oxidos, através da aplicagao
de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos raios X fluorescentes
emitidos por cada elemento quimico presentes na amostra.

As amostras foram homogeneizadas e peneiradas a malha 200 mesh
(abertura de 0,075 mm). A analise foi realizada no Laboratorio de caracterizagées da

Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa).

« Adsorcio Fisica de Nitrogénio (Método de BET)

A area de superficie especifica de um material solido é a relagao entre area
superficial total (incluindo poros) e a massa do sélido, expressa geralmente em cm?
ou m? por grama de sdlido.

O método BET baseia-se no fendbmeno de adsorgdo de um gas a uma dada
pressdo relativa P/Py formando uma monocamada de cobertura na superficie do
material adsorvente. O método permite estabelecer uma relagao entre energia de
adsor¢do na primeira camada adsorvida e a magnitude das intera¢bes
adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas adsorvido, maior
serd a area superficial do adsorvente sob analise. O valor da area de superficie
especifica foi determinado pelo método Brunauer, Emmett, Teller (BET) por

adsorcao de nitrogénio.
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A analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ).

« Capacidade de Troca Cationica (CTC)

Inicialmente, pesou-se 5,0 g da amostra de argila e colocou-se em um
erlenmeyer que continha 200 mL de acetato de aménio 3 M. Em seguida colocou-se
o erlenmeyer em agitador magnético e deixou-se sob agitagdo constante por 12
horas.

Apos este procedimento, centrifugou-se para obter a amostra, que foi lavada
com alcool etilico com objetivo de retirar o excesso de acetato de amdnio. O material
recolhido foi transferido para um vidro de relogio e permaneceu em estufa a 60 °C +
5 °C por 24 horas para secagem.

Pesou-se 1,5 g do material, que foi desagregado manualmente em almofariz e
transferido para um frasco de Kjeldahl adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina e acoplou-se o frasco no aparelho.

Adicionou-se hidréxido de sédio a 50% até que a solugao contida no frasco de
Kjedahl tornar-se résea. Logo em seguida, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a
liberagdo da aménia. O NH; desprendido € passado por um destilador e € entao
recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de acido bérico a 4% com indicador
misto (vermelho de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em alcool
etilico). O tempo de destilacdo foi de aproximadamente 10 minutos, tempo
necessario para receber % do volume inicial do frasco receptor. O acido bérico com
indicador que, no inicio apresentava coloragado vermelha adquire cor verde a medida
que vai recebendo NHs.

Encerrada a destilagao, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulagao da solugdo com acido cloridrico 0,1 N até viragem da coloragéo, obteve-se
novamente a coloragédo vermelha. Anotou-se entdo o volume (mL) gasto na titulagao.
Para determinar o valor da CTC utiliza-se a Equagéo 9.

N* f*V . *100 9)
M

CIC=

Onde:

CTC: capacidade de troca catidnica (meq/g);
N: normalidade do HCI = 1 N;

f: fator de correcéo do acido (f = 1);
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Vhei: volume de HCI gasto na titulagdo (mL);

M: massa da amostra (g).

A analise foi realizada no Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e
Sélidos Nao-Metalicos do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP).

« Analises Térmicas Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

A analise foi realizada no equipamento de Analises Térmicas Shimadzu TA
60H com taxa de aquecimento de 12,5 °C/min e atmosfera de nitrogénio e fluxo de
50 ml/min.

A analise foi realizada no Laboratorio de caracterizagdes da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa).

3.5 Preparagao dos efluentes sintéticos

Para a obtencao das solu¢des dos efluentes sintéticos com concentragio de
cadmio e niguel a 10, 30 e 50 ppm foram utilizados os sais de nitrato de cadmio
Cd(NOs), e nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3); . 6H,0). O pH foi ajustado em

3, 4 e 5, utilizando solugdes diluidas a 3% de acido cloridrico e hidroxido de sédio.

3.6 Planejamento experimental

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as variaveis a serem
estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. Os
experimentos sao realizados em todas as combinagdes possiveis para os niveis
selecionados (MONTGOMERY, 1997).

De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por b*
onde “a” € o nimero de fatores e "b” &€ o nimero de niveis escolhidos. Em fungéo

deste numero de fatores e de niveis, um planejamento fatorial de 2 variaveis e 2



59

niveis pode ser indicado como sendo 22, o que sugere que s80 4 0s experimentos
diferentes a serem realizados.

Em geral os planejamentos fatoriais do tipo 2% sao os mais comuns. Um dos
aspectos favoraveis deste tipo de planejamento é a realizagdo de poucos
experimentos. Torna-se oObvio que com um numero reduzido de niveis ndo é
possivel explorar de maneira completa uma grande regido do espaco das variaveis.
Entretanto para aumentar a margem explorada utilizaremos trés pontos centrais
entre as variaveis, constituindo assim, sete (7) experimentos realizados. Nos
planejamentos experimentais onde as variaveis sao exploradas em dois niveis é
comum codifica-las usando sinais (+) € (-), como optamos por utilizar também um
ponto central, este sera representado por (0). A atribuicao destes sinais aos niveis
superiores, centrais e inferiores & feita de forma arbitraria e nao interferem na
realizacao dos experimentos ou interpretacdo dos resultados, alem de permitir
esquematizar o planejamento na forma de matriz de planejamento (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Neste estudo serao avaliados a influéncia de dois fatores quais sejam
concentragdo e pH, sobre as respostas percentagem de remocdo (%Rem) e

capacidade de remogao total (g, ).

A Tabela 1 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagbes e os niveis reais para cada variavel do

sistema de adsor¢é@o em banho finito, para o cadmio, sobre a argila Brasgel.

Tabela 1: Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2%, para o
cadmio.

Variaveis Niveis
(-1 =10
Concentragao de cadmio em solugéo (ppm) (0) =30
(+1) =50

(-1)=3

pH da solugéo (0) =4
(+1) =5

Ja a Tabela 2, apresenta a matriz de ensaios do plangjamento fatorial 22

incluindo o ponto central, para o cadmio.
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Tabela 2: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2% incluindo o ponto central,
para o cadmio

Ensaios Co pH
1 - -
2 -
3 +
4 - +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

A Tabela 3 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagbes e 0s niveis reais para cada variavel do

sistema de adsorgao em banho finito, para o niquel sobre a argila Brasgel.

Tabela 3: Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2% para o
niquel.

Variaveis Niveis
(-1)=10

Concentragao de niquel em solugéo (ppm) (0) =30
(+1) =50

(-1)=3

pH da solugéo ' (0)=4
(+1)=5

Ja a Tabela 4, apresenta a matriz de ensaios do planejamento fatorial 2°
incluindo o ponto central, para o niquel.

Tabela 4: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central,
para o niquel.

Ensaios Co pH
1 - -
2 + -
3 + +
4 - +
5 0 0
6 0 0
7 0 0
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3.7 Realizacao de ensaios em sistema de banho finito

Para a realizagdo dos ensaios em sistema simples, Cd e Ni individual, os
ensaios foram realizados simultaneamente, onde foi seguido rigorosamente a matriz
de ensaios. Foi pesado 0,5 g de argila e colocada em contato com 50 ml da solugao
contendo metal pesado (Cd, Ni) com concentragdes de 10, 30 e 50 ppm. Quando
colocados em contato, solugdo e argila, o pH foi ajustado para 3,0; 4,0 ou 5,0; de
acordo com a matriz de ensaios e colocado sob agitacdo mecéanica de 200 rpm
durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema, onde a cada 60 min foi
observado a variagéo de pH, ajustando-o (quando necessario). Apos o tempo de 5
horas, as solugdes contendo argila e metal pesado, foram filtradas, onde os filtrados
foram enviados para analise.

Para a realizagdo dos ensaios em sistema binario (Cd/Ni) em mistura, os
ensaios foram realizados simultaneamente, onde foi seguido rigorosamente a matriz
de ensaios. Foi pesado 0,5 g de argila e colocada em contato com 50 ml da solugéo
com concentragdes de 10, 30 e 50 ppm, considerando os dois metais. Os demais
procedimentos foram semelhantes aos dos metais individuais.

O equipamento utilizado nos ensaios de banho finito foi um shaker com
controle de agitagdo, conforme Figura 7.

Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ).

Figura 7: Equipamento utilizado nos ensaios de banho finito.
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3.8 Determinacao da quantidade de metal (Cd, Ni, Cd/Ni)

A espectrofotometria de absor¢do atdmica foi utilizada para a determinacgéo
do teor de metal (Cd, Ni, Cd/Ni), presente na fase liquida das solu¢Bes a serem
preparadas e submetidas aos respectivos experimentos. Este método foi escolhido
por ser relativamente rapido, preciso e usar pequenas quantidades de amostra.

A percentagem de remogao (%Rem), bem como a capacidade de remogao

foram obtidas através das Equacdes, 10 e 11, respectivamente:

%Rem=[ o_c]*loo (10)
Co

Onde:
%Rem: porcentagem de remocéo.
Co :concentragao inicial {ppm).

C : concentragao final (ppm)

g, =—(Co-C,,) | (1)

v
m
Onde:

q,, - capacidade de remogéo util (mg de metal/g do adsorvente)
¥ :volume de solucao (mL).

m . massa de adsorvente (g)

Co : concentragao inicial (ppm).

C,, - concentragado no equilibrio (ppm).

3.9 Isoterma de equilibrio para a argila em sistemas de banho finito

Os ensaios foram realizados simultaneamente, colocando-se 6 erlenmeyers
de 125 ml contendo 50 ml da solugdo do metal pesado com concentragdes de 30
ppm, 40 ppm, 50 ppm, 70 ppm, 100 ppm e 130 ppm respectivamente em contato
com 0,5 g de argila e mantidos sob agitagéo de 200 rpm a uma temperatura de 27

°C, por 5 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema.
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3.10 Teste cinético para a argila em sistemas de banho finito

O teste cinético foi realizado por meio da técnica de banho finito, onde as
condicdes de pH, agitagdo e concentragao, foram determinadas pelo planejamento
experimental que forneceu a melhor percentagem de remogéo de metal pesado (Cd,
Ni, Cd/Ni) pela argila Brasgel. '

O experimento consistiu em manter sob agitagdo constante um conjunto de
béqueres de 500ml, a temperatura ambiente, uma mistura na proporgédo de 1/100
massa de argila/volume de solugdo de metal pesado (Cd, Ni).

Com objetivo de estudar a cinética de remocéo, foram coletadas aliquotas de
3 ml de solugao, em intervalos de tempos de 1; 4; 8; 12; 186; 20; 30, 40; 50; 60; 90;
120: 150 minutos, para a obtengao da curva de concentragao de metal pesado (Cd,
Ni) em funcdo do tempo de remogdo, a fim de se avaliar o tempo de equilibrio,
tomando-se cuidado para que o volume retirado ndo ultrapassasse 8% do volume

total.
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4 RESULTADOS

4.1 Resultados de caracterizacio da argila brasgel natural

4.1.1 Difragao de Raios X (DRX)

A amostra foi analisada utilizando o método de varredura, que consiste na
incidéncia dos raios X sobre uma amostra em forma de p6é compactado sobre um
suporte.

A Figura 8 apresenta o Difratograma de Raios X da argila Brasgel natural.

Figura 8: Difratograma de Raios X da argila Brasgel natural. -
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Analisando o difratograma da argila Brasgel natural apresentado na Figura 8,
observa-se o aparecimento do pico a uma distancia interplanar de (d = 1,300 nm),
que segundo Souza Santos (1989) é caracteristico do grupo da esmectita.
Observou-se também a presenga do quartzo, caracterizado pelas distancias
interplanares de d = 0,424 nm e d = 0,334 nm (SOUZA SANTOS, 1989).
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4.1.2 Analise Quimica por Espectrofotometro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX)

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise quimica a partir da
Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), para a argila Brasgel
natural.

Tabela 5: Composi¢ao quimica da argia Brasge! natural.

Componentes Argila Brasgel natural (%)

SiO; 56,78

Al O3 22,84

Fe,Os 10,37
K20 1,04

CaO 6,13

Qutros 2,84

Total 100

Analisando os resultados da Tabela 5, observa-se que a argila apresenta uma
maior quantidade de oxido de silicio (SiO;) e de o6xido de aluminio (Al20s) se
comparado com os outros componentes, totalizando um percentual acima de 79%.
Também apresenta um teor apreciavel de oxido de ferro na forma de éxido de ferro
Il (Fe203).

Pode-se verificar que o conteldo de SiO; & devido a silica livre, que &
proveniente do quartzo, ja o Al,O; existente estd em sua maior parte combinado
formando os argilominerais, geralmente caulinita. O Fe;O3 presente na amostra esta
possivelmente relacionado ao ferro presente na estrutura cristalina do argilomineral
do grupo da esmectita (SOUZA SANTOS, 1992; MENEZES et al., 2009).

4.1.3 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Utilizando o método do acetato de amoénio realizado em equipamento de

Kjeldahl, obteve-se o resultado apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6: Capacidade de troca catiénica da argila Brasgel natural.

Amostra CTC (meqg/100 g de argila)

Argila Brasgel 92.00

O valor da capacidade de troca catibnica esta de acordo com a faixa
esperada para argilas esmectiticas da literatura, 80 a 150 meq/100 g de argila
(GRIM, 1968; GOMES, 1988).

4.1.4 Adsorgdo Fisica de Nitrogénio (Método de BET)

O resultado obtido para a area especifica da amostra de argila Brasgel natural

encontra-se na Tabela 7.

Tabela 7: Propriedades texturais da argila Brasgel natural.

Argila Brasgel Area (BET) Volume total Volume de  Volume de
apos ativagao 2 de poros microporos mesoporos
.- (m-l/g) 3 3 3
acida (cm’/g) (cm/g) (cm’/g)
Brasgel 73 0,0873 0,0099 0,0726

Valores de area superficial especifica de 73 m?/g e de volume de mesoporos
(0,07259 cm®/g) encontrado para a argila Brasgel natural, representa um valor tipico
de argila esmectitica (RODRIGUES, 2003; SILVA; RODRIGUES; SILVA, 2009,
VIEIRA et al., 2010a).

A isoterma de adsorgdo de Nitrogénio da argila Brasgel natural encontra-se

na Figura 9.
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Figura 9: Isoterma de adsorgdo de Nitrogénio da argila Brasgel natural.
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A Figura 9 mostra a forma classica de uma isoterma de adsorgdo. Na regido
de baixa pressao, de P/PO = 0 a 0,2, a adsorgdo ocorre na superficie externa das
particulas e a superficie de microporos, se tais poros (diametro 0-2 nm) existem. Em
altas pressoes relativas (0,4 < P/PO < 0,95), a adsor¢gdo da segunda e terceira
camada ocorre acompanhada pela condensagdo em mesoporos (4-40 nm).
Finalmente, as pressdes relativas > 0,95, a condensagdao em macroporos (40 nm)
ocorre (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Ao verificar os resultados apresentados na Tabela 7, observa-se que valor de
microporos (0,009913 ¢cm®/g) é bem inferior ao valor de mesoporos (0,07259 cm>/g)
estando em concordancia com a literatura (BERGAYA; THENG; LAGALY, 20086),

onde na argila esmectitica existem mais quantidade de mesoporos que microporos.

4.1.5 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

Na Figura 10 sdo mostradas as curvas termogravimétrica (TG) e analise

térmica diferencial (DTA) da argila Brasgel natural.
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Figura 10: Curva de Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da argila
Brasgel natural.
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Verifica-se a partir da curva TG da argila Brasgel natural uma perda de massa
de 13,44 %, devido a perda de agua livre e pela curva de DTA observa-se o carater
endotérmico dessa perda que ocorre entre 19 °C e 150 °C, percebe-se também uma
perda de massa de 0,82 % entre 160 °C e 344 °C devido a perda de matéria
organica presentes na argila. Outra perda de massa de 4,74 %, é observada entre
350 °C e 710 °C devido a perda de hidroxila estrutural. Portanto, a analise
termogravimétrica para a amostra da argila Brasgel natural evidencia uma perda
total de massa de 19 %.

4.2 Resultados de caracterizacdo da argila brasgel modificada

4.2.1 Ativacao acida

Em geral, o processo de ativagdo acida consiste em duas etapas: (1)
substituicdo dos cations trocaveis por prétons e (2) a dissolugdo dos ions metalicos
a partir da estrutura da argila, por depopulagédo da camada octaédrica (FERNANDES
et al., 2007).
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Ativacdo de argila por acido € uma importante etapa para adsor¢ao de
algumas impurezas pela argila ativada. Isto € denominado “processo de ativagao”
(CHRISTIDIS; SCOTT; DUNHAM, 1997).

A Ativacao Acida foi efetuada com éacido cloridrico nas seguintes condigées:
temperatura 80 °C; tempos de reacéo = 30 minutos, 1 h, 2 h e 3 h com concentragéo
do &cido de 6 M; relagcdo massa argila/volume solugéo 1 g/10 mL. A Figura 11 (a, b,

¢, d) apresentam os difratogramas das argilas Brasgel ap6s ativagao acida com HCI.

Figura 11: Difratogramas de Raios X das argilas Brasgel ativadas com acido
cloridrico a temperatura de 80 °C: (a) 30 minutos; (b) 1 hora; (c) 2 horas; (d) 3 horas.
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Os difratogramas da argila Brasgel ativada revelam que houveram
modificagdes. A largura e a intensidade dos picos foram reduzidas, conforme pode
ser visto na Figura 11 a. Comportamento semethante pode ser observado na Figura
11 b, ¢ e d. E possivel identificar que os tratamentos ndo provocam danos
substanciais a argila.

A Tabela 8 apresenta a composi¢do quimica das argilas Brasgel: natural e
apos ativagao acida com HCI.

Tabela 8: Composigéo quimica da argila Brasgel natural e apés ativagdo acida (HCI)
a 80 °C.

Brasgel A.A A.A A.A A.A

Componentes vural (30 min) (1h) (2h) (3h)
SiO, 56,78 70,68 7319 75,06 75,60
ALO; 22,84 17,52 17,71 16,53 15,87
Fe;0s 10,37 9,08 6,64 5,78 4,33
CaO 6,13 0,11 0,07 0,06 0,06

K20 1,04 0,40 0,35 0,31 0,29

As argilas Brasgel natural e apos ativagdes acidas, apresentaram teores de
Si0O; e AlL,O; pertencentes a estrutura das esmectitas. Foram identificados Fe, Ca e
K, expressos como oxidos.

As ativagbes acidas (30 minutos a 3 horas) conduziram a uma diminui¢gao dos
teores de aluminio {Al;O3) e ferro (Fez03). Este fato pode ser explicado porque as

I** e Fe®' das folhas octaédricas

bordas dos cristais s3o abertas e os cations A
(camadas 2:1) s8o expostas ao acido e se tornam soltveis (RODRIGUES, 2003,;
DOMBROWSKY; HENDERSON, 1997). O tratamento acido (30 minutos a 3 horas)
substitui os cations trocaveis pelos ions hidrogénio, conforme a literatura
(VALENZUELA-DIAZ; SOUZA SANTOS, 2001).

Conforme foi citado anteriormente, o tratamento acido lixivia os cations (Al,
Mg, Fe) das folhas octaédricas e tetraédricas. Substitui os cations trocaveis (Fe, Mg,
Ca) por ions H*. O mecanismo mais significante na ativagdo da argila natural é a
troca por ions H* (DOMBROWSKY; HENDERSON, 1997). Durante o processo de
ativacao, uma consideravel quantidade de cations (Fe, Mg, Ca) foram substituidos
por cations H” que aumentam a area superficial especifica, conforme apresentados

o0s resultados na Tabela 9.
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Os resultados obtidos das propriedades texturais da argila Brasgel apos
ativagdo acida, encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9: Propriedades texturais da argila Brasgel: natural e apos ativacao acida.

Argila Brasgel ] Volume total Volume de  Volume de
natural e apés  Area (BET) de poros microporos mesoporos
ativagio (m?/g) {cmlg) (cm’/g) (cm’ig)

acida
Brasgel natural 73 0,0873 0,0099 0,0726
A A (30 min) 132 0,1106 0,0186 0,0718
AA (1h) 162 0,1361 0,0152 0,0938
AA (2h) 194 0,1619 0,0105 0,1186
AA (3h) - 285 0,2489 0,0106 0,1983

E observado na Tabela 9 que a argila Brasgel natural tem um valor de area
especifica de 73 mzlg. Este valor & tipico de argilas do grupo das esmectita
(MENEZES et al., 2009). Apdés o tratamento acido, percebe-se um aumento
crescente nas areas especificas. Estes aumentos foram de 80 % para 30 min, 120 %
para 1 h, 166 % para 2 h e 290% para 3 h. Estes aumentos sado devidos,
principalmente a contribuicdo da superficie externa originada apds tratamentos
acidos. Estes resultados sd@o importantes uma vez que estes materiais irdo ser
utilizados como adsorventes. '

Existe um aumento no volume de mesoporos com o aumento do tempo de

ativagao acida, conforme pode ser visto na Tabela 9.

4.2.2 Ativagao térmica

A mais comum modificagdo fisica &€ o tratamento térmico. A estrutura e a
composicao dos argilominerais podem ser modificadas pelo aguecimento a alta
temperatura (HUSSIN; AROUA; DAUD, 2011).

A intensidade dos picos de DRX da argila Brasgel é reduzida apds a ativagéo
térmica e o pico caracteristico do quartzo aumenta. Isto implica em mudangas no

padrao regular da estrutura da argila comparada a original (argila Brasgel natural).
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Os Difratogramas de Raios X (DRX) das argilas Brasgel: natural e ativadas
termicamente (100, 200, 300, 400 °C e 500 °C) estédo apresentados nas Figuras 12,
13, 14, 15, 16 e 17 respectivamente.

Figura 12: Difratograma da argila Brasgel natural.
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Figura 13: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 100 °C.
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Figura 14: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 200 °C.
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Figura 16: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 400 °C.
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Figura 17: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 500 °C.
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Qualitativamente todas as amostras (argilas ativadas termicamente a 100,
200, 300, 400 e 500 °C) apresentam elevados teores de argilomineral esmectitico.
No entanto, verifica-se também a presenca de quartzo em todas as amostras. Estes

resultados estdo em concordancia com os encontrados na literatura (RODRIGUES,

2003).
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A estabilidade térmica € uma propriedade importante do adsorvente que deve
ser considerada, neste sentido investigar as modificagdes apés o tratamento térmico
€ importante.

Analisando os difratogramas (Figuras 13, 14, 15, 16 e 17), & possivel verificar
que apos a ativagao térmica ocorreram de fato modificagSes estruturais. Os picos
referentes as argilas esmectitas foram afetados, este fato foi evidenciado pela
diminuigao da intensidade do pico caracteristico da esmectita. Fazendo uma analise
desses dados foi possivel destacar que as argilas ativadas a 100, 200, 300 °C foram
menos afetadas que as amostras ativadas a 400 e 500 °C.

Este fato confirma a influéncia do tratamento térmico (nas condigdes em que
foi realizado) sobre as propriedades estruturais da argila Brasgel.

Vilar et al. (2009a), estudaram a caracterizagdo de uma argila chocolate antes
e apos a ativacéo térmica (de 300, 400 e 500 °C). As principais diferengas entre as
argilas ativadas e natural sdo as modificagdes estruturais, observadas por DRX e
ATD/TG, bem como a modificacdo da capacidade de troca de cations, observada
pelo método do azul de metileno. Comparando os dados de Vilar ef al. (2009a), com
0s dados apresentados neste trabalho verifica-se que a diferenga esta nas
caracteristicas das argilas. Por exemplo, a argila Brasgel natural possui menor teor
de Fex0O5 (8,39 %) em comparagao com a argila Chocolate natural que possui um
teor de Fe;03 (11,96 %).

Silva, Rodrigues e Silva (2009), caracterizou a argila de Toritama, estado de
Pernambuco, na sua forma “in natura” apés ativagéao térmica a 500 °C visando sua
utilizagdo na remocao de Cd?*. A remogao do Cd?* pela argila ativada termicamente
foi realizada em sistema de banho finito. O tratamento térmico modificou levemente
a area, como mostrou a analise de area de superficie especifica, mas nao modificou
a distribuicdo de diametro de poros. Os dados experimentais para o sistema de
banho finito se ajustaram aos modelos estudados, Langmuir e Freundlich; no
entanto, o modelo de Freundlich foi mais satisfatdrio. O processo de remogao de
cadmio em sistema de banho finito pela argila de Toritama ativada termicamente a
500 °C s6 atinge o equilibrio depois de 120 min e apresenta um percentual de cerca
de 86,8% de remoc¢ao de cadmio. Analisando os resultados de Silva, Rodrigues e
Silva (2009) com os dados deste trabalho, verifica-se que a diferenca esta nas
caracteristicas das argilas. Por exemplo, a area especifica superficial da argila

natural Brasgel tem um valor de area especifica superficial de 73 m?/g enquanto a
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argila de Toritama tem 63 m%g. Além disso, a argila Brasgel natural possui menor
teor de Fez03 (8,39 %) em comparagédo com a argila de Toritama que possui um teor
de Fey03 (10,66 %).

Na Tabela 10 estdo mostrados os resultados obtidos por adsorcéo fisica de

N2 (método BET) para as amostras ap6s ativagao térmica.

Tabela 10: Propriedades texturais das amostras apods ativagdo térmica.

Argila Brasgel ) Volume total Volume de  Volume de
natural e Area (BET) de poros microporos mMesoporos
apos ativagio (m?/g) (cm’ig) (cm’lg) (cm®/g)
térmica
Brasgel natural 73 0,0873 0,0099 0,0726
100 °C 78 0,0870 0,0148 0,0688
200°C 83 0,0874 0,0162 0,0649
300 °C 75 0,0888 0,0132 0,0721
400 °C 69 0,0847 0,0122 0,0697
500 °C 66 0,0942 0,0080 0,0853

O valor da area superficial especifica da argila calcinada depende da
temperatura e do tempo de calcinacao (BOJEMUELLER; NENNEMANN; LAGALY,
2001). Neste estudo a ativagédo térmica foi realizada por um periodo de 24 horas,
variando a temperatura numa faixa de 100 a 500 °C.

A ativacdo da argila é geralmente feita pela calcinagdo da temperatura de
desidroxilagao da argila encontrado em estudos anteriores (GRIM, 1968). Entretanto
este tratamento ndo tem melhorado ¢ aumento da area superficial especifica,
conforme resuitados apresentados na Tabela 10. Dada a importancia das condigdes
da ativacéo térmica e o uso de tais materiais em aplicagdes industriais, muita
atencao tem sido dada ao estudo da decomposig@o caracteristica da argila no
intervalo da desidroxilagao sob varias condigdes (GRIM, 1968).

O valor da area superficial especifica da argila Brasgel natural (73 m?/g) foi
encontrado, conforme apresentado na Tabela 10. Comparando os valores obtidos
para argila natural Brasgel com a literatura, este valor estd dentro da faixa. Os
resultados das propriedades texturais mostram que a area superficial especifica
praticamente permaneceu inalterada (pois os valores das areas superficiais
especificas estdo dentro dos 10% da faixa de erro do equipamento). Existe também
um aumento do volume mesoporoso com o aumento da temperatura (100 °C a 500

°C). De acordo com Bojemueller, Nennemann e Lagaly (2001), para longos periodos
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de calcinacao (superior a 12 h) e altas temperaturas (superior a 400 °C) existem
modificagdes nas bordas com desintegragéo de varias fothas, criando mesoporos e
liberando ions aluminio cu cations hidroxialuminio. O aumento positivo da densidade
de carga das bordas influencia o comportamento coloidal € as propriedades
superficiais. Estas modificagdes estruturais afetam a interagéo com os ions trocaveis
da agua presente entre as folhas lamelares, e portanto as argilas calcinadas n&o
expandem.
A interpretagdo das calcina¢des para as argilas ativadas termicamente (100,
200, 300, 400 e 500 °C) conduz aocs seguintes resultados:
(i) Na faixa de temperatura entre 19 °C e 150 °C ocorre uma perda de massa de
13,44 %, devido a perda de agua livre;
(i) No intervalo de 160 °C a 344 °C verifica-se uma perda de massa de 0,82 %,
referente a perda de matéria organica;
(i) Na faixa de temperatura entre 350 °C e 750 °C observa-se a perda de massa de
4,72 % correspondente a perda de hidroxila estrutural;
Estes resultados foram mostrados anteriormente, na se¢ao de Analise térmica
diferencial e termogravimétrica da argila Brasgel naturai.
Portanto, a temperatura de calcinagao selecionada para argila foi de 500 °C
para ser utilizada como adsorvente na remogéo dos metais (Ni, Cd e Ni/Cd).
Na Figura 18 estdo apresentadas as isotermas de adsor¢do de Nitrogénio
para a argila Brasgel modificada termicamente a (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e
500 °C).
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Figura 18: Adsor¢do Fisica de Nitrogénio da argila Brasgel modificada
termicamente: (a) (100 °C; (b) 200 °C; (c) 300 °C; (d) 400 °C; (e) 500 °C).
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As formas das isotermas de adsorcdo da argila Brasgel modificada
termicamente (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500 °C) (Figura 18) foram similares

aquela da argila Brasgel natural (Figura 9) que é uma isoterma do tipo Il.
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4.3 Avaliacao do potencial da argila brasgel natural e modificada termicamente
a 500 °C em sistemas de remogao simples (CdeNi) e binario (Cd/Ni)

As propriedades de adsorgao das argilas (esmectiticas) se modificam quando
as amostras sdo calcinadas num intervalo de 350 °C a 550 °C, isto &€ em condigbes
gue a estrutura e preservada. Os processos de desidratagdo e desidroxilagéo
durante a calcinagdo dos argilominerais (ODOM, 1984) podem ser acompanhados,
conforme foi mostrado na Figura 10 (analise térmica diferencial e gravimétrica).
Paralelamente a estas modificagbes estruturais, a calcinagdo também modifica as
propriedades texturais, conforme mostrou-se nos resultados de Adsorcéo Fisica de
Nitrogénio, e influencia a capacidade de dispersdo em agua (ODOM, 1984).

Os experimentos de adsorgao foram realizados para avaliar as capacidades
de remocéo das argilas Brasgel natural e modificada termicamente a 500 °C.

Os resultados obtidos para a percentagem de remog¢éo (%Rem) e capacidade
de remocgao (geq), através do planejamento fatorial 2% com triplicata no ponto central

para o sistema de remogao simples (Cd e Ni) estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais
para a argila Brasgel natural para o sistema de remogéo simples (Cd e Ni).

Variaveis % Rem qeq (mg/g)
Ensaio (mgilL) pH Cadmio Niquel Cadmio Niquel
1 10 3 30,48 49,45 0,256 0,361
2 50 3 32,14 49,16 1,444 1,750
3 50 5 89,29 90,00 0,750 0,657
4 10 5 58,71 75,08 2,630 2,673
5 30 4 76,45 73,61 2,393 1,590
6 30 4 68,66 67,92 2,149 1,467
7 30 4 68,05 74,68 2,130 1,613

De acordo com as andlises dos teores de cadmio e niquel (Tabela 11),
verificou-se que os maiores percentuais de remogao de cadmio e niquel foram nos
ensaios trés, com percentagens de 89,29 % e 90 %, para uma concentragao inicial
de 50 mg.L”" e pH de 5. Enquanto que as melhores capacidades de remog&o foram
ailcancadas nos ensaios 4 com valores de 2,630 mg e 2,673 de metal/g de argila

para os menores valores de concentragao de 10 (mg.L") e pH 5.



80

Fases de hidroxidos (ions dos metais pesados) podem formar-se como
precipitados sobre a superficie dos argilominerais, especialmente quando as
concentragdes dos ions dos metais pesados sdo mais elevadas do que aquelas
encontradas em aguas naturais, e o pH esta préximo ao neutro ou aicalino. No
entanto, como Tiller (1996) referenciou & dificil explicar os resultados das interages
sélido-solugdo em termos de precipitagdo. O pH, muitas vezes, tem uma forte
influéncia sobre 0 grau de adsorcao porque afeta a natureza do cation do metal
pesado (JACKSON, 1998; GARCIA SANCHEZ, ALASTUEY; ROUQUEROL, 1999).
Geralmente, o pH elevado favorece a adsorgcdo através da produgdo de cétions
hidroxilas (JACKSON, 1998). Com o pH elevado também pode resultar em maior
especificidade dos argilominerais dos ions de metais pesados em relagdo aos ions
de metais alcalino-terrosos, provavelmente por causa da tendéncia muito maior dos
ions de metais pesados para hidrolisar (McBRIDE, 1991).

Conforme ja citado, a capacidade de adsorgdo de diferentes argilominerais
para ions de metais pesados ndo implica necessariamente seguir a tendéncia da
sua Capacidade de Troca Catidnica. Além disso, a sua relativa afinidade pode variar
com a concentragao da solugao do ion de metal pesado. Para uma montmorilonita a
seletividade pode também variar com o cation saturante. De acordo com Lagaly
(1995), a seletividade de cations da montmorilonita geralmente depende da restri¢éo
da expansao intermediaria, sendo minima para montmorilonitas sédicas.

Em resumo, pode-se dizer que as leis que regem a adsorgac seletiva e
liberagé@o de ions de metais pesados por argilas e argilominerais s&o tao numerosas
e diversas que provavelmente, ndao pode ser reduzida a uma férmula preditiva
universalmente aplicavel (SWIFT; McLAREN, 1391). Além disso, o funcionamento de
tais fatores como a variabilidade inerente dos argilominerais, a influéncia da
superficie, a vaﬁedade de sitios de ligagao superficiais, bem como a variabilidade
das condigbes ambientais significa que existem controvérsias entre os resultados
experimentais de diversos  investigadores (JACKSON, 1998). Mais
fundamentaimente, Scheidegger, FendorfeSparks (1996) apontaram que muitos
estudos de adsorgdo foram limitados porque eles foram realizados somente em
escala macroscopica.

Neste estudo, observa-se os melhores resultados de percentagem de
remocao (%Rem) e capacidade de remogédo (geq) foram com os experimentos com

valor de pH igual a 5. Nessa faixa de pH (3 — 5) os efeitos de precipitagao dos
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metais (Cd**, Pb®*, Zn?*) em forma de hidroxidos sdo reduzidos, ou seja, a remogao
se da potencialmente por adsor¢ao (KAYA; OREN, 2005).
Com base na Tabela 11, foi possivel realizar a andlise estatistica e obter os

modelos para a % de remogao e para a capacidade de remogao de cadmio e niquel:

% Remogdocs’ = 52,66 + 21,34 pH + 18,39 x* (12)
% Remocdoy’* =65,92 + 16,61 pH (13)
geqed’’ = 1,27 + 0,42 pH - 0,77Ci x pH + 0,95 x? (14)
geqn’* = 1,36 + 0,31 pH — 0,85Ci . pH - (15)

Nos 04 (quatro) modelos obtidos o pH foi significativo ao nivel de 95% de
confianga, comprovando sua influéncia no processo de remogao dos metais, e como
os parametros referentes a influéncia do pH séo positivos verifica-se que ao sair do
menor valor para o maior valor o processo de remog¢ao é favorecido. Ja a
concentragdo nao interfere significativamente ao nivel de 95% de confianga na % de
remocgao nem na capacidade de remogao para ambos 0s metais. Para a % remogéo
do cadmio e a capacidade de remog¢ao (Cadmio), os dados mostraram que houve
curvatura e que podem-se ampliar os niveis do experimento para modelar os dados

num polindmio de segunda ordem ou superior

Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados de percentagem de remog¢ao
e capacidade de remocgdo para o sistema de remocéo binario (Cd/Ni) pela argila

Brasgel natural.

Tabela 12: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais
para o sistema de remoc&o binario (Cd/Ni) pela argila Brasgel natural.

Variaveis % Rem qeq (mgl/g)

Ensaio o pH Cd em Ni em Cd em Cd em
(mg/L) (Cd+Ni) (Cd+Ni) (Cd+Ni) (Cd+Ni)

1 10 3 69,52 75,34 0,292 0,275

2 50 3 66,29 73,40 1,485 1,307

3 50 5 81,07 87,67 0,341 0,320

4 10 2 81,07 86,32 1,816 1,537

5 30 4 81,47 86,11 1,275 0,930

6 30 4 79,84 85,00 1,250 0,918

7 30 4 78,69 83,75 1,232 0,905
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De acordo com a andlise do teor de cadmio na mistura (Tabela 12), verificou-
se que o maior percentual de remogao de cadmio foi no ensaio 5, com urn valor de
81,47%, para uma concentragdo inicial de 30 mg.L"' e pH de 4. Enquanto que a
melhor capacidade de remogao foi alcangada no ensaio 4 com valor de 1,816 mg de
metal/g de argila para os valores de concentragdo de 10 (mg.L™") e pH 5. Analisando
o teor de niquel na mistura (Tabela 12), verificou-se que o maior percentual de
remogao de niquel foi no ensaio 3, com um valor de 87,67%, para uma concentragéo
inicial de 50 mg.L™" e pH de 5. Enquanto que a melhor capacidade de remog&o foi
alcangada no ensaio 4 com valor de 1,537 mg de metal/g de argila para os valores
de concentracdo de 10 (mg.L™") e pH 5.

Com base na Tabela 12, foi possivel realizar a analise estatistica e obter os

modelos abaixo para a remogao de cadmio e niquel e capacidade de remogao:

% Remogdocs’ =74,48 + 6,58pH ' (16)
% Remogaoy?' = 80,68 + 6,31pH (17)
geqcq” = 0,9835 -0,07Ci + 0,09pH -0,67 Ci x pH + 0,2688x? (18)
qeqn’* =0,86 -0,05Ci + 0,07pH -0,56Ci x pH + 0,057 (19)

Nos 04 (quatro) modelos obtidos o pH foi significativo ac nivel de 95% de
confianga, comprovando sua influéncia no processo de remogao dos metais, e como
os parametros referentes a influéncia do pH sao positivos verifica-se que ao sair do
menor valor para o maior valor o processo de remog¢do é favorecido. Ja a
concentragdo nao interfere significativamente ao nivel de 95% de confianga na % de
remog¢ao nem na capacidade de remogé&o para ambos 0s metais. Para a % remocgéao
do cadmio e a capacidade de remogao (Cadmio), os dados mostraram que houve
curvatura e que podem-se ampliar os niveis do experimento para modelar os dados
num polinémio de segunda ordem ou superior

 Na Tabela 13 estao apresentados os resultados de porcentagem de remogao
e capacidade de remogdo para a argila Brasgel modificada termicamente a 500°C,

para o sistema de remogao simples (Cd e Ni).
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Tabela 13: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais
para a argila Brasgel modificada termicamente a 500°C para o sistema de remocao
simples (Cd e Ni).

Variaveis % Rem qeq (mg/g)

. of C g . f .
Ensaio (mglL) pH Cadmio Niquel Cadmio Niquel

1 10 3 8,03 52,33 0,068 0,326
2 50 3 15,00 34,78 0,660 1,200
3 50 5 49,82 63,88 0,422 0,398
4 10 5 43,18 63,77 1,900 2,200
5 30 4 18,35 44 33 0,510 0,860
6 30 4 12,59 20,62 0,350 0,400
7 30 4 17,99 46,39 0,500 0,900

Com relagéo aos resultados de percentagem de remogéo e capacidade de
remogao para a argila Brasgel modificada termicamente a 500°C verificou-se que
esta seguiu o mesmo comportamento da argila natural, onde os meihores resultados
sao vistos para o nivel mais elevado de pH (pH=5).

A argila Brasgel modificada removeu até 49,82% e 63,88% de cadmio, e
niquel, respectivamente com uma concentragao inicial (C;) igual a 50 mg.L'1 (nivel
mais alto de concentragao).

Com base na Tabela 13, foi possivel realizar a analise estatistica e obter os

modelos abaixo para a remog¢ao de cadmio e niquel e capacidade de remogao:

% Remogdocys’ =29,01 + 17,49 pH -12,70 X* (20)
geqed’'=0,76 - 0,22Ci + 0,39pH — 0,52 Ci,pH — 0,31x? (21)
geqn* = 1,03 - 0,67Ci xpH (22)

Nio foi obtido modelo para a remocao de niguel ao nivel de 95% de
probabilidade, pois, os fatores pH e concentragdo néo foram significativos. O pH foi
significativo nos modelos referentes a adsorgaoc do cadmio, interferindo de forma

positiva, ou seja, o processo é favorecido para o maior valor de pH.

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados de percentagem de remogéo
e capacidade de remogao para o sistema de remocéo binario (Cd/Ni) pela argila

Brasgel modificada termicamente a 500°C.



Tabela 14: Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais
para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C para o sistema de remogao
binario (Cd/Ni).
Variaveis % Rem qeq (mg/g)

Ci Cdem Niem Cdem Cdem

Ensaio (mg/L) PH (Cd+Ni) (Cd+Ni) (Cd+Ni) (Cd+Ni)
1 10 3 61,04 58,59 0,259 0,183
2 50 3 57,95 54,20 1,275 0,935
3 50 5 75,09 77,21 0,318 0,241
4 10 5 73,18 77.39 1,610 1,335
5 30 4 64,03 63.66 0,890 0,618
6 30 4 64,03 63,04 0,890 0,612
7 30 4 62,23 60,05 0,865 0,583

Para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C, o melhor resultado
de remogdo de Cd na mistura (Cd + Ni) foi no ensaio 3 (75,09%). O ensaio 4
apresentou o melhor resultado de capacidade de remogéo atingindo 1,610 mg/g
(Tabela 14).

O melhor resultado de remogao de Ni na mistura (Cd + Ni) foi no ensaio 3
(77,21%). O ensaio 4 apresentou o melhor resultado de capacidade de remogao
atingindo 1,335 mg/g (Tabela 14).

Com base na Tabela 14, foi possivel realizar a analise estatistica e obter os

modelos, para o sistema de remogao binario (Cd/Ni).

% Remogdoc,” = 66,82 + 7,3pH — 3,38x° (23)
% Remogdon?'= 66,85 + 10,45pH (24)
geqed’’ = 0,86 — 0,07 Ci + 0,09 pH — 0,58CpH + 0,016x° (25)
geqn>’ = 0,67 -0,08 Ci + 0,11 pH - 0,46Ci , pH - 0,069x> (28)

Nos 04 (quatro) modelos obtidos o pH foi significativo ao nivel de 95% de
confianca, comprovando sua influéncia no processo de remogédc dos metais, e como
os parametros referentes a influéncia do pH sao positivos verifica-se que ao sair do
menor valor para o maior valor o processo de remogao € favorecido. Ja a
concentragdo ndo interfere significativamente ao nivel de 95% de confianca na % de
remocgdo e interfere negativamente na capacidade de remocgao para ambos os
metais. Para a % remogao do cadmio e a capacidade de remogdo (Cadmio), os
dados mostraram que houve curvatura € que podem-se ampliar os niveis do

experimento para modelar os dados num polindmio de segunda ordem ou superior
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A comparagao dos resultados em sistemas de remogao simples (Cd ou Ni)
para a argila Brasgel natural e modificada termicamente a 500 °C, evidencia que
tanto:

() O valor da percentagem de remogéao do Cd para argila Brasgel natural (89,29 %)
foi muito maior que para argila Brasgel modificada termicamente (49,82 %);

(i) O valor da capacidade de remogao do Cd para argila Brasgel natural (2,630
mg/g) &€ muito maior do que para argila Brasgel modificada termicamente (1,900
mg/g).

(i) O valor da percentagem de remogao do Ni para argila Brasgel natural (90,00 %)
foi maior que para argila Brasgel modificada termicamente (63,88 %);

(iv) O valor da capacidade de remogdo do Ni para argila Brasgel natural (2,673
mg/g) & maior do que para argila Brasgel modificada termicamente (2,200 mg/g).

A comparagao dos resultados em sistema de remogao do sistema binario (Cd
e Ni) para a argila natural e modificada termicamente a 500 °C evidencia-se que:

(i) O valor da percentagem de remocao do Cd para argila Brasgel natural (81,47 %)
foi um pouco maior que para argila Brasgel modificada termicamente (75,09 %),

(i) O valor da capacidade de remoc¢ao do Cd para argila Brasgel natural (1,816
mg/g)} € um pouco maior do que para argila Brasgel modificada termicamente
(1,610 mg/qg).

(iii) O valor da percentagem de remogao do Ni para argila Brasgel natural (87,67 %)
foi maior que para argila Brasgel modificada termicamente (77,21 %),

(iv) O valor da capacidade de remogédo do Ni para argila Brasgel natural (1,537

mg/g) é maior do que para argila Brasgel modificada termicamente (1,335 mg/g).
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4.4 lsotermas de equilibrio em sistema de banho finito

4.4.1 Argila Brasgel natural - Cadmio

Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados de %Rem e geq do metal
cadmio, obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel natural. As
condigbes utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que apresentaram os methores

resultados no planejamento experimental (pH 5).

Tabela 15: Resultados de remogaoc de cadmio do ensaio de equilibrio em sistema de
banho finito.

Ensaio Ci Real (ppm) Ceq (ppm) %Rem qeq (Mg/g)
1 43,75 8,35 80,91 3,54
2 49,60 10,60 78,63 3,90
3 57,20 14,10 75,35 4,31
4 87.80 30,80 64,92 5,70
& 100,00 39,50 60,50 6,04
6 142,00 73,10 48,52 6,90

Observa-se que a capacidade de remoc¢ao de cadmio no equilibrio aumenta
para valores mais elevados de concentragéo de cadmio, uma vez que quanto maior
a concentragdo, maior a quantidade de metal Cd** na solugdo. Quando a
concentragao da solugao inicial & baixa, a relagéo entre o numero de ions Cd** e os
sitios de adsorgédo disponiveis € pequena, consequentemente a capacidade de
adsorcao nessa faixa de concentragdo € pequena. Portanto, como a concentragao
de ions Cd*" aumenta, a capacidade de adsorgdo aumenta. Para aitas
concentracdes de ions, cada unidade de massa de adsorvente & submetido a um
maior nimero de ions Cd**, que gradualmente preenchem {adsorvem) os sitios até a
saturagcao (BERGAYA,; THENG; LAGALY, 2006).

A Figura 19 apresenta a isoterma de equilibrio da remogao de cadmio em

sistema de banho finito para a argila Brasgel natural.
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Figura 19: Isoterma de adsorgao de cadmio para a argila Brasgel natural.
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As isotermas da Figura 20 foram linearizadas tanto para o modelo de

Freundlich, dado pela Equacédo 2, quanto para o modelo de Langmuir, dado pela
Equacéo 6.

Figura 20: Regressao linear da isoterma de adsor¢do de cadmio para a argila
Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de Freundlich.
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Pode-se observar, através dos valores de dos coeficientes de regressao (R?)
que o modelo da isoterma de adsorgdo de Langmuir obteve melhor ajuste.

Na Tabela 16 encontram-se os coeficientes de correlagcdo obtidos para os
dois modelos utilizados (Langmuir e Freundlich). Os parametros foram obtidos pela
regressao linear dos dados experimentais.
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Tabela 16: Pardmetros obtidos para as equagtes linearizadas de Langmuir e

Freundlich.
Langmuir Freundlich
Um =7,56 k=131
Kys=9,84 n=318
R? = 0,991 R? = 0,984

Na Tabela 16 estdo apresentados os valores das constantes do modelo de
Langmuir (gm € Kg) e do modelo de Freundlich (k e n), que refletem
convenientemente a natureza do material adsorvente podem ser usados para
comparar o desempenho da adsorgéo. O parametro 1/n na Equacéo de Freundlich
mede a intensidade pela qual a argila adsorve os ions metdlicos. Quanto maior o
valor de 1/n maior a tendéncia dos valores experimentais se ajustarem ac modelo de
Freundlich.

Verifica-se, a partir dos resultados apresentados na Tabela 16, que os dados
de equilibrio foram melhores ajustados pelo modelo de Langmuir (R? = 0,991).

Os resultados dos pardmetros de Langmuir e Freundlich encontrados na
literatura por Sdiru ef al. (2011) (Langmuir: gm = 15,06; Ky = 0,279; R? = 0,969;
Freundlich: k = 23,82; 1/n = 126,58; R? = 0,8478) sao bem diferentes aos
encontrados neste trabalho. Este fato pode ser atribuido as caracteristicas distintas
do adsorvente, no caso da literatura o adsorvente utilizado foi argita natural de
Gabes, Tunisia e neste trabalho argila Brasgel. Um outro fator que pode ter
contribuido para estas diferengas nos resultados pode ter sido as condigbes
experimentais. No trabalho apresentado por Sdiru et al. (2011) para o levantamento
das isotermas foram utilizadas as seguintes condigdes: Concentragbes do cadmio
variando de 10 a 100 mg. L™, agitacao de 200 rpm e pH igual a 6; tempo de
equilibrio de 60 minutos, diferenciando deste trabalho no valor do pH que foi igual a

5 e tempo de equilibrio de 5 horas.
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4.4.2 Argila Brasgel natural — Niquel

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados de %Rem e geq do metal
niquel, obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel natural. As condi¢cdes

utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que apresentaram os melhores resultados
no planejamento experimental (pH 5).

Tabela 17: Resultados de remog¢ao de niquel do ensaio de equilibrio em sistema de
banho finito.

Ensaio Ci Real (ppm) Ceq (PPM) %Rem deq (MY/g)
1 8,55 0,55 93,57 0,80
2 21,45 1,95 90,91 1,95
3 33,40 4,00 88,02 2,94
4 38,84 6,14 84,19 3,27
5 61,98 10,18 83,57 5,18
6 68,00 12,80 81,18 5,62

A Figura 21 apresenta a isoterma de equilibrio da remogao de niquel em

sistema de banho finito para a argila Brasgel natural.

Figura 21: Isoterma de adsorgao de niquel para a argila Brasgel natural.
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As isotermas da Figura 22 foram linearizadas tanto para o modelo de
Freundlich, dado pela Equagéao 2, quanto para 0 modelo de Langmuir, dado pela

Equacao 6.
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Figura 22: Regresséo linear da isoterma de adsorgdo de niquel para a argila
Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de Freundlich.
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Na Tabela 18 estdo apresentados os coeficientes de correlagédo obtidos para
os dois modelos utilizados (Langmuir e Freundlich). Os parametros foram obtidos
pela regressao linear dos dados experimentais.

Tabela 18: Parametros obtidos para as equagbes linearizadas de Langmuir e
Freundlich.

Langmuir Freundlich
gm = 5,80 k=1,08
Kd = 3,48 n=1,64
R? = 0,991 R? = 0,988

A partir da Figura 22 (Regressao linear da isoterma de adsor¢do de niquel
para a argila Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de Freundlich),
verifica-se que o modelo de langmuir tem uma melhor linearidade (R* = 0,991)
comparado ao modelo de Freundlich (R% = 0,988).

Os dados encontrados por Bhattacharyya e Gupta (2006) utilizando argila
montmorilonita pela University of Missouri-Columbia, Source Clay Minerals
Repository, USA, na remogéao de niquel foram (modelo de Langmuir: gm = 21,14, Kd
= 137,74; Modelo de Freundlich: k = 3,40; n = 1,89) sdo bem superiores aos
encontrados neste trabalho. Diversos fatores podem ter influenciado nestes
resultados, dentre eles pode-se destacar, concentracdo inicial do niquel, pH,

temperatura do experimento, tipo de adsorvente.

[TRes e IR )
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No caso deste trabalho foi utilizada a argila Brasgel brasileira e no trabalho
desenvolvido por Gupta e Bhattacharyya (2006) foi utilizada uma argila americana.
Estes dois adsorventes tém propriedades completamente diferentes. Por exemplo, a
argila Brasgel tem CTC de 92 meq/100g e area superficial especifica de 73 m%/g
enquanto a argila americana tem CTC de 1563 meq/100g e area superficial especifica
de 20 m?g.

Estas diferencas nas propriedades das argilas podem explicar a diferenga no

comportamento da remog¢ao do niquel.

4.4.3 Argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C - Cadmio

Na Tabela 19 estdo mostrados os resultados de %Rem e qeq do metal
cadmio, obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel modificada
termicamente. As condigbes utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que

apresentaram os melhores resultados no planejamento experimental (pH 5).

Tabela 19: Resultados de remocg&o de cadmio do ensaio de equilibrio em sistema de
banho finito.

Ensaio C; Real (ppm) Ceq (PPM) %Rem qeq (Ma/g)
1 38,95 3,95 89,86 3,50
2 51,10 504 88,37 4,52
3 74,20 11,20 84,91 6,30
4 100,00 20,80 79,20 7,92
5 124,00 32,00 74,19 9,20
6 150,00 48,00 68,00 10,20

A Figura 23 apresenta a isoterma de equilibrio da remog¢ao de cadmio em

sistema de banho finito para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C.
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Figura 23: Isoterma de adsor¢do de cadmio para a argila Brasgel modificada
termicamente a 500 °C.
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As isotermas da Figura 24 foram linearizadas tanto para o modelo de

Freundlich, dado pela Equacdo 2, quanto para o modelo de Langmuir, dado pela

Equacao 6.

Figura 24: Regressao linear da isoterma de adsor¢do de cadmio para a argila
Brasgel modificada termicamente: a) Modelo de Langmuir € b) Modelo de Freunlich.
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Na Tabela 20 estdo mostrados os coeficientes de correlagao obtidos para os

dois modelos utilizados (Langmuir e Freundlich). Os parametros foram obtidos pela

regressao linear dos dados experimentais.
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Tabela 20: Parametros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e
Freundlich.

Langmuir Freundlich
gm=11,78 k=1,38
Kd =9,44 n=2235
R2= 0,998 R?=0,977

Silva, Rodrigues e Silva (2009), estudaram a remogao de Cd** utilizando
como adsorvente a argila de Pernambuco ativada termicamente a 500 °C em
sistema de banho finito. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de
Langmuir & Freundlich e obtiveram o0s seguintes valores para constantes de
Langmuir {(gm = 6,16 € Kg = 10,13) e Freundlich (K = 0,94 e n = 0,34). Verifica-se que
os valores dos parametros obtidos neste trabalho (Tabela 20) estao de acordo com

os resultados encontrados por Silva, Rodrigues e Silva (2009).

4.4.4 Argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C - Niquel

Na Tabela 21 estdo mostrados os resultados de %Rem e ggq do metal niquel,
obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel modificada termicamente a
500 °C. As condigdes utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que apresentaram

os melhores resultados no planejamento experimental (pH 5).

Tabela 21: Resultados de remocgéo de niquel do ensaio de equilibrio em sistema de
banho finito.

Ensaio Ci Real (ppm) Ceq {Ppm) %Rem Jeq (Mg/g)
1 24,10 4,10 83,00 2,00
2 32,90 : 5,90 82,07 2,70
3 54,20 15,20 71,96 3,90
4 68,00 24,00 64,71 4,40
5 82,30 32,30 60,75 5,00
6 103,00 42,00 59,22 6,10

A Figura 25 apresenta a isoterma de equilibrio da remogdo de niquel em
sistema de banho finito para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C.
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Figura 25: Isoterma de adsorgdo de niquel para a argila Brasgel modificada

termicamente a 500 °C.
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As isotermas da Figura 26 foram linearizadas tanto para o modelo de

Freundlich, dado pela Equagéo 2, quanto para o modelo de Langmuir, dado pela

Equacao 6.

Figura 26: Regressado linear da isoterma de adsor¢do de niquel para a argila
Brasgel modificada termicamente a 500 °C: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de

Freundlich.
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Na Tabela 22 estdo apresentados os coeficientes de correlagéo obtidos para

os dois modelos utilizados (Langmuir e Freundlich). Os parametros foram obtidos

pela regressao linear dos dados experimentais.
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Tabela 22: Pardmetros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e
Freundlich.

Langmuir Freundlich
gm = 6,28 k=1,06
Kq= 8,52 n=2.30
R? = 0,988 R?=0,975

Pode-se observar que, através dos valores dos coeficientes de regressao (R?)
que o modelo da isoterma de adsor¢do de Langmuir obteve melhor ajuste. Vieira et
al., (2010), também encontrou que o modelo de Langmuir se ajustava aos dados
experimentais deles. Vieira et al., (2010) estudaram a remogao de Ni em sistema de
banho finito utilizando a argila Bofe calcinada a 500 °C como adsorvente, utilizando
varias temperatura (20 °C, 40 °C, 50 °C, 75 °C}). Ao comparar os resultados (valores
dos parametros de Langmuir (gm € Kq) encontrados neste trabalho (onde foi utilizada
uma Temperatura de 27 °C) com os resultados encontrados por Vieira et al., (2010),
com Temperatura de 20 °C, constata-se que s&o superiores. Esta discrepancia pode
ser em funcdo de varios fatores, tais como, os tipos de argilas e sobretudo a

temperatura do experimento realizada.

4.5 Cinética de remogéo

A Equacao 27 representa o modelo cinético usado para a interpretagdo das
interagées metal-argila. Com base no modelo de pseudo-segunda ordem proposta
por Ho e Mackay (1998), foi possivel investigar o mecanismo de adsor¢ao cinetica e,
portanto, prever o comportamento do processo atraves da comparagao dos
resultados experimentais com os obtidos pelo modelo baseado na cinética de
adsorgéo entre os metais (Cd** e Ni2+) € a argila Brasgel natural em um sistema de

banho finito.

== +—t (27)

Onde:
q: € a quantidade de metal (Cd*" e Ni*") adsorvido em um determinado

momento (mg/qg);
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kz: € a constante de velocidade de segunda ordem (g.min/mg);

t. € o tempo (min.).

Os resultados de retengdo de cadmio e niquel obtidos durante o
acompanhamento cinético do processo de adsorgdo pela argila Brasgel natural

estdo apresentados na Figura 27.

Figura 27: Cinética de adsorgao a) cadmio e b) niquel pela argila Brasgel natural.
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Pode-se observar que a velocidade de sor¢éo é elevada no inicio do processo
para os dois metais, atingindo o equilibrio em, aproximadamente, 20 minutos para os
dois sistemas. Esta rapida adsor¢do, provavelmente esta relacionada ao elevado
namero de sitios de adsorgdo disponiveis na superficie da argila (BUENO;
CARVALHO, 2007).

O modelo de pseudo segunda ordem foi aplicado aos dados experimentais da
adsorcdo do cadmio e do niguel. Plotando-se os valores de t/q; versus t, as
constantes k e geq podem ser determinadas a partir da equag&o da reta gerada pelo
modelo.

A Figura 28 mostra a linearizagdo dos modelos proposto por Ho e Mackay
(1998) que apresentou coeficiente de correlagéo R? = 0,999 para os dois sistemas
(Tabela 23). Isso significa que os modelos propostos ajustam os dados
experimentais e, portanto, a cinética de adsor¢do de ions metalicos utilizando a

argila Brasge! natural segue o modelo de pseudo-segunda ordem.
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Figura 28: Ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem a) sistema
argila Brasgel natural/cadmio e b) argila Brasgel natural/niquel.
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Na Tabela 23 estdo apresentados os parametros cinéticos (geq © k2) € 0s
coeficientes de correlagédo para os dois sistemas. Os valores de geq € k2 podem ser
obtidos, respectivamente, através dos coeficientes angular e linear da linearizagao
de t/q; versus t.

Tabela 23: Parametros cinéticos e coeficientes de correlagédo para a adsorgéo sobre
a argila Brasgel natural.

Modelo pseudo-segunda ordem

ks (gmg Tmin.”) Geq (Mg/g) R’
Cadmio 10,12 0,84 0,999
Niquel 10,20 0,99 0,999

Os resultados de retengdo de cadmio e niquel obtidos durante o
acompanhamento cinético do processo de adsorgdo pela argila Brasgel modificada
termicamente a 500 °C estdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29: Cinética de adsorgdo a) cadmic e b) niquel pela argila Brasgel
modificada termicamente a 500 °C.
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Pode-se observar que a velocidade de sorgéo € elevada no inicio do processo
para os dois metais, atingindo o equilibric em, aproximadamente, 20 minutos para os
dois sistemas. Esta rapida adsorgcao, provavelmente esta relacionada ao elevado
numero de sitios de adsorgdo disponiveis na superficie da argila (BUENO;
CARVALHO, 2007).

O modelo de pseudo segunda ordem foi aplicado acs dados experimentais da
adsorgdo do cadmio e do nigquel. Plotando-se os vaiores de t/qy versus t, as
constantes k e qeq podem ser determinadas a partir da equagéo da reta gerada pelo
modelo.

A Figura 30 mostra a linearizagao dos modelos proposto por Ho e Mackay
(1998) que apresentou coeficiente de correlagao R? = 1 para os dois sistemas
(Tabela 24). Isso significa que os modelos propostos ajustam os dados
experimentais e, portanto, a cinética de adsor¢do de ions metalicos utilizando a

argila Brasgel natural segue o modelo de pseudo-segunda ordem.
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Figura 30: Ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem a) sistema
argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C/cadmio e b) argila Brasgel
modificada termicamente a 500 °C/niquel.
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Na Tabela 24 estdo apresentados os parametros cinéticos (qeq © k2) € 0s
coeficientes de correlagdo para os dois sistemas. Os valores de geq © k2 podem ser
obtidos, respectivamente, através dos coeficientes angular e linear da linearizagao
de t/q; versus t.

Tabela 24: Parametros cinéticos e coeficientes de correlagéo para a adsorg¢ao sobre
a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C.

Modelo pseudo-segunda ordem

kz (gmg " min. ) Geq (Mg/g) RE
Cadmio 16,00 1,02 1
Niquel 18,43 1,04 1

Resumindo, o comportamento de pseudo-segunda ordem indica que o
desempenho do processo é essencialmente controlada pela difusédo de espécies de
cadmio ou niquel nos poros, que exemplificam claramente que os modelos de
cinética de pseudo-segunda ordem pode ser utilizado com sucesso para descrever
as interagbes que ocorrem durante a adsor¢do de cadmio ou niquel dentro dos
poros da argila Brasgel natural ou modificada termicamente a 500 °C.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado o potencial da argila Brasge! natural e
modificada termicamente a 500 °C em sistemas de remogdo simples (Cd e Ni) e
binario (Cd/Ni). A argila Brasgel natural e modificada termicamente (500 °C) foram
caracterizadas por DRX, EDX, CTC, ATD/TG e Adsorgao Fisica de Nitrogénio
(Método de BET).

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

- Uma combinagéo das técnicas DRX e EDX demonstraram que a argila Brasgel
natural € formada basicamente pelo argilomineral esmectita.

- As andlises de CTC e BET mostraram que a argila Brasgel natural apresenta
potencial na adsorcdo de metais pesados.

- Com base nos testes de ativagdo termica foi possivel concluir que a argila Brasgel,
apresentou boa estabilidade térmica, uma vez que as amostras {100, 200 e 300 °C)
ndo sofreram mudancas significativas. Entretanto, observou-se uma ligeira
diminui¢cdo das intensidades dos picos, por meio de uma comparagdo dos
difratogramas dessas amostras antes e apoés a referida ativagao térmica. Para
as amostras ativadas a 400 e 500 °C observou-se modifica¢des significativas.

- Pode-se concluir que a ativacao acida alterou parcialmente a estrutura da argila
Brasgel, conforme foi verificado por DRX. Importantes aumentos das areas
superficiais especificas foram observados tornando a argila Brasgel ativada, um
adsorvente promissor.

- As isotermas de adsorgdo, para a argila Brasgel natural e modificada termicamente
a 500 °C como adsorvente, foram melhores representadas pelo modelo de
Langmuir para o processo de remogao com cadmio e niquel, individualmente.

- Para todos os sistemas estudados, o modelo cinético de adsor¢ao de pseudo-
segunda ordem estado de acordo com os dados experimentais.

Como concluséo geral, os resultados finais apos os ensaios de remogao de
metais pesados (Cd®* e Ni**) mostraram que, de forma geral, a argila Brasgel natural
apresentou maior eficiéncia na remog¢ao de metais pesados, quando comparada a

argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C.
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6 SUGESTOES

- Realizar ensaios em sistema de banho finito com a argila Brasgel ap6s ativagéo

acida;

- Estudar o comportamento em coluna de leito fixo;

- Avaliar parametros, tais como: metais individuais (Ni, Cd), e a interagéo entre os
metais (Ni/Cd) em Coluna de Leito Fixo;

- Estudar o comportamento de um leito misto, em Coluna de Leito Fixo, formado por

duas argilas em diferentes proporgdes.
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