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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O processo de adsorcao pode ser efetivamente usado na remocao de metais 

pesados de efluentes. O uso de materials de baixo custo como adsorventes 

aumenta a vantagem competitiva do processo. Este trabalho foi realizado em duas 

etapas, para a primeira etapa foram realizadas modificacoes tanto acida (HCI) 

quanto terrmica (100, 200, 300, 400 e 500 °C), na argila Brasgel natural. A segunda 

etapa foi o estudado da remocao em sistema simples (cadmio ou niquel) e em 

sistema binario (cadmio e niquel) pela argila Brasgel natural e modificada 

termicamente a 500 °C. Foi utilizado urn planejamento fatorial 2 2 com tres (3) 

repeticoes no ponto central analisando as duas variaveis de entrada concentracao 

inicial de metais pesados (10, 30 e 50 mg.L-1) e pH (3, 4 e 5). Foram desenvolvidos 

estudos de equilibrio e cinetico. 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 tecnicas. Os 

resultados das analises de Difracao de Raios X (DRX) e Espectrofotometria de 

Raios X por Energia Dispersiva (EDX) comprovaram que a argila Brasgel natural tern 

como argilomineral predominante a esmectita e ainda misturas de caulinita e 

quartzo. A ativacao termica conduziu a algumas modificagoes, tais como 

modificagao estrutural, verificada por meio de DRX e redugao no valor da area 

superficial especifica. Com base na analise dos resultados deste trabalho, pode-se 

concluir que a ativagao 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, urn adsorvente 

promissor. Os resultados finais apos os ensaios de remogao de metais pesados 

(Cd 2 + ou Ni 2 + , C d 2 + e Ni 2 +) mostraram que, de forma geral, a argila Brasgel natural 

apresentou maior eficiencia na remogao 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 cinetico de adsorgao de pseudo-segunda ordem se 

ajustaram aos dados experimentais. 

Palavras-chave: Argila Brasgel. Modificagao Termica e Acida. Metais Pesados 

(cadmio e niquel). Adsorgao em Banho Finito. Isotermas. 
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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 0 C). 

The second step, the removal in single system (or nickel cadmium) and binary 

(cadmium and nickel) by Clay Brasgel natural and thermally modified at 500 °C. We 

used a 2 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 2 + or N i 2 + , Cd 2 + , and Ni 2 +) 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. 
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1 INTRODUgAO 

1.1 Problematica da pesquisa 

Intensas atividades industrials resultam na contaminacao de aguas residuais 

com varios metais pesados, incluindo cadmio e niquel. 

E cada vez maior a preocupacao da populacao e dos orgaos ambientais com 

a contaminacao da agua por metais pesados provenientes de efluentes industriais. 

Em virtude dessa problematica, busca-se estudar e desenvolver processos de 

remogao 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 remogao de metais pesados de efluentes industriais pode ser obtida atraves 

da utilizagao de diversos processos, tais como: precipitagao quimica, ultra-filtragao, 

osmose reversa, flotagao, troca ionica, adsorgao, tratamento eletroquimico e 

coagulagao-flotagao. As vantagens e desvantagens de cada processo estao bem 

descritos em O'Connell, Birkinshaw e O'Dwyer (2008). No entanto, considerando os 

altos custos para a manutengao e a importagao de produtos quimicos ou 

adsorventes convencionais, alguns metodos tornaram-se inviaveis 

(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008). 

O processo de adsorgao tern se tornado o melhor metodo para remogao de 

metais pesados porque apresenta-se como uma alternativa ao tratamento terciario 

na remogao destes metais, uma vez que atende efluentes com concentragoes 

reduzidas de metais, tornando-se urn processo eficaz e satisfatorio. A vantagem 

competitiva de tal processo pode aumentar quando adsorventes de baixo custo sao 

usados. 

Estudos desenvolvidos por Cabral, Brito e Rodrigues (2009); Lima, Rodrigues, 

e Brito (2011); Silva, Rodrigues e Silva (2009); Sousa (2009); Vilar ef a/. (2009a), 

Mota (2013), tern assinalado o potencial das argilas para a remogao de metais 

pesados devido a suas vantagens de custo, disponibilidade, facilidade de obtengao, 

seletividade e eficacia quando comparada com outros adsorventes naturais e 

sinteticos. Alem 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; HSIAO; CHEN, 2008). No entanto, 

ainda sao necessarias pesquisas para compreender os mecanismos e parametros 

envolvidos no processo. 

O presente trabalho e parte integrante de uma linha de pesquisa do 

Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materials / Universidade Federal de 

Campina Grande (LABNOV/UFCG) e representa mais uma contribuicao 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 ja desenvolvidos. O tipo de adsorvente tern urn efeito profundo sobre a 

adsorgao e especificamente cada argila e peculiar em relagao as suas 

caracteristicas, portanto este trabalho diferentemente dos demais se aprofundou na 

caracterizacao do adsorvente, tanto na sua forma natural quanto modificada 

termicamente a 500 °C. E importante compreender a estrutura do adsorvente, bem 

como suas propriedades texturais. Alem disso, foram avaliadas as remocoes dos 

metais pesados (niquel ou cadmio) tanto em sistema monometalico quanto em 

sistema bimetalico (niquel e cadmio). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2 Justif icativa 

Muitas industrias produzem grandes quantidades de liquidos a partir dos 

processos que devem ser livres de contaminantes antes da transformagao, venda, 

reciclagem ou eliminagao. 

O desenvolvimento e o aperfeigoamento dos processos de separagao tern 

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 diminuigao da concentragao de contaminantes a niveis toleraveis. 

No tratamento de sistemas aquosos para a remogao de contaminantes, varios 

tipos de carvao ativado tern sido amplamente utilizados. Porem, os processos de 

remogao utilizando este adsorvente se tornam caros, viabilizando a busca por 

processos alternatives e mais economicos, tais como adsorgao 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 tern despertado 

interesse no uso como adsorvente. 

Neste trabalho, justifica-se a utilizacao da argila Brasgel por varios aspectos. 

Primeiro, porque e 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. Alem disso, a argila esmectitica e urn material de baixo 

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

1.3 Objetivos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.3.1 Objetivo geral 

Este trabalho visa modificar a argila Brasgel com tratamentos termico e acido 

com o objetivo de melhorar suas propriedades. Alem disso, avaliar o comportamento 

da argila Brasgel natural e ativada termicamente a 500 °C na remogao 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 tecnicas: Difracao de Raios X 

(DRX), Capacidade de Troca de Cations (CTC), Espectrofotometria de Raios X 

por Energia Dispersiva (EDX), Adsorgao Fisica de Nitrogenio (metodo de BET) 

e Analises Termicas (Diferencial e Gravimetrica). 
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Modificar a argila Brasgel natural com Ativagoes Termicas (100, 200, 300, 400 e 

500 °C) e caracterizar por Difracao de Raios X (DRX) e Adsorgao Fisica de 

Nitrogenio (metodo de BET). 

Modificar a argila Brasgel natural com AtivagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acida (HCI) e caracterizar por 

Difragao de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia 

Dispersiva (EDX) e Adsorgao Fisica de Nitrogenio (metodo de BET). 

Avaliar parametros, tais como percentagem e capacidade de remogao para os 

sitemas com: metais individuals (Ni, Cd), e a interagao entre os metais (Ni/Cd) 

em Sistemas de Banho Finito. 

Realizar urn estudo cinetico 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 cineticos o desenvolvimento do processo de 

remogao. 
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 Argilas 

A argila e 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 magnesio 

(SOUZA SANTOS, 1992). 

Modernamente sabe-se que todas as argilas sao constituidas essencialmente 

por particulas cristalinas extremamente pequenas e de um numero restrito de 

minerals 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 compostos por silicatos hidratados de aluminio 

e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos alcalinos e alcalino-

terrosos. Alem dos argilominerais contem as argilas, geralmente, outros materiais e 

minerais, tais como: "materia organica", sais soluveis e particulas de quartzo, pirita, 

mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem confer tambem minerais 

nao-cristalinos ou amorfos (SOUZA SANTOS, 1989). 

A argila e conhecida e utilizada por seres humanos desde a Antiguidade. A 

argila tambem se tornou indispensavel a vida moderna. E materia-prima de varios 

tipos de ceramicas, tais como porcelana, tijolos, telhas e louca sanitaria, bem como 

um componente essencial de plasticos, tintas, papel, borracha, e cosmeticos. A 

argila nao e poluente e pode ser usada como um agente de despoluigao 

(BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006). 

Argilas sao materias-primas para varios produtos industriais e o estudo delas 

constitui o objetivo da ciencia e tecnologia de argilas, que e a aplicacao dos 

conhecimentos de estrutura e propriedades fisico-quimicas de argilas e 

argilominerais, destinado aos interessados na utilizagao destes minerais (SOUZA 

SANTOS, 1992). 
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2.2 Caracteristicas estruturais das argilas 

Cristais de argilominerais levam a um carregamento provindo de subs t i t u tes 

isomorficas de certos ions da estrutura por outros ions de diferentes valencias. 

Dentro da folha tetraedrica, S i 4 + pode ser substituido por cations trivalentes, ou 

cations divalentes podem substituir A l 3 + dentro da folha octaedrica (WANG, 2004). 

Os argilominerais sao formados mais frequentemente pelos seguintes 

elementos: oxigenio, silicio, aluminio, ferro, magnesio, potassio e sodio. Estes 

elementos apresentam-se em esferas de coordenacao e os argilominerais sao 

classificados em grupos de acordo com o arranjo tridimensional destas esferas. 

Existem sete grupos de minerais argilosos cristalinos. Destes sete grupos, seis tern 

modelos organizados em folhas e camadas e sao designados filossilicatos (do grego zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

phyllon, folha). Todos os tipos de estrutura cristalina dos argilominerais conhecidos 

apresentam-se em esferas de coordenacao em grupos tetraedricos e octaedricos de 

atomos ou ions de oxigenio e de ions hidroxonio ao redor de pequenos cations, 

principalmente S i 4 + e A l 3 + , ocasionalmente Fe 3 + e Fe 2 + , nos grupos tetraedricos e 

A l 3 + , Mg 2 + , Fe 2 + , Fe 3 + , T i 4 + , ocasionalmente Cr 3 + , Mn 2 + , Z n 2 + e Li + nos grupos 

octaedricos. Os grupos tetraedricos estao ligados entre si para formar folhas 

hexagonais continuas; os grupos octaedricos, de modo analogo formam folhas 

octaedricas, conforme Figura 1. As dimensoes das folhas tetraedricas e octaedricas 

sao tais que podem reajustar ou encaixar entre si para formar os varios tipos de 

argilominerais conhecidos. 

Figura 1: Representacao do agrupamento das folhas nos argilominerais: a) Folha 

tetraedrica; b) Folha octaedrica. 

Fonte: Murray (2007). 
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De acordo com a classificacao da Associacao Internacional para o Estudo de 

Argilas (AIPEA), a maior parte dos argilominerais encontrados na natureza e 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 numero de camadas de tetraedros de S i 0 4 e de 

octaedros de AI 2(OH) 6 ) respectivamente, que entram na constituigao da cela unitaria 

da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS, 1989). 

Quadro 1: Classificacao dos argilominerais 

G R U P O E S P £ C I E S 

1 

E S T R U T U R A 

Caulinita 

nacrita, diquita, caulinita 

haloisita.2H20, 

haloisita.4H20 
1:1 

llita 

celadomita, fengita, 

roscoelita, 

fussita, paragonita, muscovita 
2:1 

Clorita 

Dioctaedrica, ditrioctaedricae 

trioctaedrica 2:2:1 

Vermiculita 

vermiculitadioctaedrica e 

trioctaedrica 2:1 

Esmectita 

dioctaedrica: beidelita, 

montmorilonita, nontronita, 

volconscoita 

trioctaedrica: stevensita, 

hectorita, saponita, sauconita, 

pimelita, medmontila 

2:1 

Sepiolita - Paligo 
Trioctaedricas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Fonte: Souza Santos (1989). 

2.3 Argilas esmectitas 

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita propriamente dita, 

beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) sao constituidos 
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por duas folhas de silicato tetraedricas, com uma folha central octaedrica, unidas 

entre si por oxigenios comuns as folhas (SOUZA SANTOS, 1989). As argilas 

constituidas por esses argilominerais geralmente possuem, em elevado grau, 

propriedades plasticas e coloidais, e apresentam grandes variagoes em suas 

propriedades fisicas. Essas variagoes podem, frequentemente, ser atribuidas a 

variagoes na natureza dos cations trocaveis que neutralizam a estrutura cristalina e 

a fatores estruturais e composicionais como variagoes na populagao das posigoes 

octraedricas (SOUZA SANTOS, 1989). A Figura 2 representa o diagrama 

esquematico da estrutura da esmectita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2: Diagrama esquematico da estrutura da esmectita. 

Cations Trocaveis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O Oxigenio 

Co) Hidroxiias 

0  Aluminio, Ferro e Magnesio 

°» Silicic, ocasionalmente alumminio 

Fonte: Murray (2007). 

Segundo Souza Santos (1992), para uso industrial ha dois tipos de argilas 

esmectiticas: um tipo sao as argilas esmectiticas que tern sodio como cation 

interlamelar preponderante e a propriedade de expandir em agua, apresentando geis 
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tixotropicos em dispersoes aquosas a baixas concentragoes de argila; o outro tipo 

sao as argilas esmectiticas que nao expandem em agua, estas sao 

preponderantemente calcicas, isto e, nao contem nenhum cation interlamelar ou 

contem calcio como cation interlamelar preponderante. 

As argilas que nao expandem, podem ter a composigao mineralogica das 

argilas que expandem, diferindo nos cations trocaveis predominantemente Ca 2 + e 

Mg 2 + , e ainda por nao evidenciar tixotropia (SOUZA SANTOS, 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Argilas modificadas 

Existem varias possibilidades para melhorar as caracteristicas e a qualidade 

das argilas, modificando-as com diferentes tecnicas. Duas das tecnicas comuns sao 

Ativagao Termica e AtivagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1 Ativagao termica (modificagao fisica) 

A modificagao fisica (tratamento termico) que envolve alteragao da 

composigao quimica e estrutura cristalina pelo efeito da alta temperatura e chamada 

ativagao termica (HUSSIN; AROUA; DAUD, 2011). 

A estrutura e a composigao de argilominerais sao modificadas pelo 

aquecimento. As mudangas, concomitantes, ocorrem nas propriedades. As 

temperaturas reais em que as mudangas ocorrem variam extremamente de um 

grupo mineral da argila a outro, e mesmo para especies diferentes dentro de um 

dado grupo. Estas temperaturas igualmente dependem do tamanho de particula e do 

regime do aquecimento (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006). 

Estudos recentes realizados por pesquisadores do LABNOV/UFCG 

mostraram resultados promissores. 

Entre eles estao os trabalhos desenvolvidos por VilarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2009b) e Silva, 

Rodrigues e Silva (2009) e Mota (2013). 
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Vilar ef a/. (2009b), estudaram a caracterizacao de uma argila chocolate antes 

e apos a ativagao termica de: 300 °C, 400 °C e 500 °C, a mesma foi caracterizada 

por Difragao de Raios X (DRX), Capacidade de Troca de Cations (CTC), Analises 

Termicas Diferencial e Gravimetrica (ATD/TG), Espectroscopia na Regiao do 

Infravermelho (IV) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As principals 

diferencas entre as argilas ativadas e natural foram as modificagoes estruturais, 

observadas por DRX e ATD/TG, bem como a modificagao da capacidade de troca 

de cations, observada pelo metodo do azul de metileno. 

Silva, Rodrigues e Silva (2009), caracterizaram a argila de Toritama, estado 

de Pernambuco, na sua forma "in natura" apos ativagao termica a 500 °C visando 

sua utilizagao na remogao de Cd 2 + . A argila "in natura" foi caracterizada por meio de 

Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difragao de Raios X (DRX) 

e analise textural usando Adsorgao Fisica de Nitrogenio (BET). As argilas ativadas 

termicamente (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500 °C) foram caracterizadas por 

Difragao de Raios X (DRX). A argila ativada termicamente a 500 °C foi caracterizada 

por EDX e BET. A remogao do C d 2 + pela argila ativada termicamente foi realizada 

em sistema de banho finito. O tratamento termico modificou levemente a area, mas 

nao modificou a distribuigao 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 satisfatorio. O processo de 

remogao de cadmio em sistema de banho finito pela argila de Toritama ativada 

termicamente a 500 °C so 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 sinteticos utilizando sistema de banho finito avaliando as argilas (natural 

e modificada termicamente a 500 °C) quanto a sua capacidade de remogao (qeq) e 

seu percentual de remogao (%Rem) de metais. Foi utilizado um planejamento 

fatorial 2 2 analisando as duas variaveis de entrada concentragao 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 tern como argilomineral 

predominante a esmectita e ainda misturas de caulinita e quartzo. A ativagao termica 

conduziu a algumas modificagoes, tais como modificagao estrutural, verificada por 

meio da Difragao de Raios X (DRX) e redugao no valor da area superficial especifica 
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e no valor da Capacidade de Troca Cationica. A analise estatistica revelou que o 

fator pH teve forte significancia sobre a resposta percentual de remocao (%Rem), 

assim como a concentracao inicial teve sobre a capacidade de remogao (qeq). Os 

resultados finais apos os ensaios de remogao de metais pesados (Cd 2 + , Pb 2 + e Zn 2 + ) 

mostraram que, de forma geral, a argila Chocolate B natural apresentou maior 

eficiencia na remogao de metais pesados, quando comparada a argila Chocolate B 

modificada termicamente a 500 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2 Ativagao acida (modificagao quimica) 

A modificagao quimica e normalmente a alteragao da estrutura e dos grupos 

funcionais (VALENZUELA-DIAZ; SOUZA-SANTOS, 2001; BABAKI; SALIN; 

JAFARIZAD, 2008). 

Tratamentos em argilominerais com acidos inorganicos com alta 

concentragao e altas temperaturas sao conhecidos como ativagao acida. Tais 

tratamentos podem, frequentemente, substituir cations trocaveis com ions H + e A l 3 + e 

outros cations de ambos os sitios tetraedros e octaedricos, deixando grupos S i 0 4 

intactos. Este processo geralmente aumenta a area superficial especifica e a acidez 

dos argilominerais alem de eliminar varias impurezas e dissolugao parcial de 

camadas externas. A modificagao da area superficial especifica e estrutura porosa 

das argilas devido ao tratamento acido depende do argilomineral em particular, e 

tambem 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) e alterada pelo 

tratamento acido, uma vez que os ions Aluminio (Al) e Ferro (Fe) sao extraidos da 

rede (DEKANIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 1999). 

Nosso grupo de pesquisa (LABNOV/UFCG) tern publicado varios trabalhos 

sobre ativagao acida de argilas (RODRIGUES, 2003; RODRIGUES; PEREIRA; 

VALENZUELA-DIAZ, 2006; SILVA etal., 2011b; LIMA era/., 2011a). 

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

Paraiba (Brasil) na sua forma natural e apos tratamentos quimicos e termicos. Os 
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metodos usados foram Fluorescencia de Raios X, Analise Termica Diferencial, 

Difragao de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Adsorgao 

Fisica de Nitrogenio (metodo de BET) e reagao modelo. Os resultados mostraram 

que o tratamento acido alterou parcialmente a estrutura da montmorilonita. Foi 

observado um importante aumento na area especifica do solido obtido. A reagao 

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 (2006), realizaram estudos sobre a 

caracterizagao de argilas esmectiticas "Chocolate" de Boa-Vista, PB, tanto na sua 

forma natural quanto tratada quimicamente, visando sua aplicagao em catalise. As 

argilas foram caracterizadas por Fluorescencia de Raios X, Difragao de Raios X 

(DRX) e Espectrofotometria de Absorgao Optica na Regiao do Infravermelho. Os 

resultados mostraram que o tratamento acido alterou a estrutura da montmorilonita. 

A reagao de isomerizagao do meta-xileno, para o material ativado, mostrou que a 

argila acida foi mais ativa que a natural. 

SilvazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2011b), realizaram um estudo de caracterizagao da argila 

esmectita na sua forma natural e apos Ativagao Termica (300 °C) ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acida (HCI - 6.0 

M). As argilas foram caracterizadas por Difragao de Raios X (DRX), 

Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e Adsorgao Fisica de 

Nitrogenio (Metodo de BET). Os resultados indicaram que o tratamento acido nas 

argilas promoveram a destruigao da estrutura. Ambos tratamentos promoveram a 

redugao 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 Difragao de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia 

Dispersiva (EDX) e Adsorgao Fisica de Nitrogenio (Metodo de BET). Os resultados 

mostraram uma redugao nas impurezas das amostras e nao houveram modificagoes 

na estrutura dos minerais constituintes. 
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2.5 Agua 

A agua encontra-se disponivel sob varias formas e e uma das substantias 

mais comuns existentes na natureza, cobrindo cerca de 70% da superficie do 

planeta. £ encontrada principalmente no estado liquido, constituindo um recurso 

natural renovavel por meio do ciclo hidrologico (BRAGAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2005). 

Figura 3: Ciclo Hidrol6gico. 

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 ceu, ela cai na forma de chuva, granizo ou neve, indo para 

os 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, ate encontrar um lago, um mar ou um oceano. Outra parte da 

agua infiltrasse no solo, ate encontrar uma rocha que nao a deixa passar, 

preenchendo todos os poros ou aberturas que encontra, alimentando as reservas de 

agua subterr£nea chamadas lengbis freaticos e aquiferos (VIEIRA, 2006). 
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A superficie da Terra e dominada, em 75%, pelas aguas. Os 25% restantes 

sao terras emersas, ou seja, acima da agua. Tamanha abundSncia de agua cria 

condicoes essenciais para a vida e mantem o equilibrio da natureza (VIEIRA, 2006). 

Quern pensa que tanta agua esta disponivel para o consumo humano esta 

enganado, pois somente 2,7% e de £gua doce e grande parte esta congelada ou 

embaixo da superficie do solo (VIEIRA, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4: Distribuicao da agua no mundo. 

Fonte: Vieira (2006). 

A agua de facil acesso, dos rios, lagos e represas, representam muito pouco 

do total de agua doce disponivel. Mas agua doce tambem n§o significa agua 

potavel. Para isso a agua precisa ser de boa qualidade, estar livre de contaminacao 

e de qualquer substantia toxica. Acredita-se que menos de 1% de toda a agua doce 

do Planeta esta em condigoes potaveis (VIEIRA, 2006). 

Ate 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 industrias e o uso irrational de agua na agricultura 

levaram ao aumento crescente da demanda por agua (VIEIRA, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H  Agua salgada I Gelo das caiotas polares 

I Agua doce I Agua subterranea 

I Lagos e pantanos 

I Rios 

I Atmosfera 
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Alem dos problemas relacionados a quantidade de agua, tais como: 

escassez, estiagem e cheias, ha tambem aqueles relacionados a qualidade da agua. 

A contaminacao de mananciais impede, por exemplo, seu uso para abastecimento 

humano. A alteracao da qualidade da agua agrava o problema da escassez desse 

recurso (BRAGA era/., 2005). 

Entende-se por poluigao da agua a alteracao de duas caracteristicas por 

quaisquer acoes ou interferencias, sejam elas naturais ou provocadas pelo homem. 

Essas alteracoes podem produzir impactos esteticos, fisiologicos ou ecologicos. O 

conceito de poluigao da agua tern se tornado cada vez mais amplo em fungao de 

maiores exigencias com relagao a conservagao e ao uso racional dos recursos 

hidricos (BRAGAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2005). 

Os efeitos resultantes da introdugao 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 e mais eficiente e mais rapido. As cargas 

difusas sao assim chamadas por nao terem um ponto de langamento especifico e 

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

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

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

2.6 Efluentes industriais 

De acordo com a Norma Brasileira de Referencia (NBR) 9800/87 sao 

considerados efluentes de processo industrial, os despejos liquidos provenientes 

das areas de processamento industrial, incluindo os originados nos processos e 

produgao, as aguas de lavagem de operagao de limpeza e outras fontes, que 

comprovadamente apresentem poluigao por produtos utilizados ou produzidos no 

estabelecimento industrial (ABNT, 1987). 

Nas industrias as aguas podem ser utilizadas de diversas formas, tais como: 

incorporagao aos produtos, limpezas de pisos, tubulagoes e equipamentos, 
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resfriamento, aspersao sobre pilhas de minerios, etc. Alem da utilizagao industrial da 

agua, esta tambem e 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 ate conjuntamente nas etapas biologicas dos 

tratamentos de efluentes industriais (VON SPERLING, 1996). 

As caracteristicas dos efluentes industriais sao inerentes a composigao das 

materias primas, das aguas de abastecimento e do processo industrial. A 

concentragao dos poluentes nos efluentes e fungao das perdas no processo ou pelo 

consumo de agua. 

Dependendo do tipo de industria, muitos desses efluentes podem apresentar 

em sua composigao substantias capazes de afetar negativamente o meio ambiente 

e o proprio ser humano. 

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade 

autodepurativa das aguas, devido a agao toxica que eles exercem sobre os 

microorganismos. Esses microorganismos sao responsaveis pela recuperagao das 

aguas, atraves da decomposigao dos materiais organicos que nelas sao langados. 

Com isso ocorre um aumento da demanda bioquimica de oxigenio (DBO), 

caracterizando um processo de eutrofizagao (FELLENBERG, 1980). 

De acordo com a resolugao N° 430/2011 do Conselho National do Meio 

Ambiente (CONAMA), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser 

langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apos o devido tratamento e 

desde que obedegam as condigoes, padroes e exigencias dispostos em Resolugao e 

em outras normas aplicaveis. O padrao de langamento de efluentes contendo o 

cadmio e de 0,2 mg/L, ja para o langamento do niquel e de 2 mg/L. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 Metais pesados 

Metais pesados sao elementos quimicos que apresentam densidade superior 

a 5 g/cm 3. Entretanto, a definigao mais difundida e aquela relacionada com a saude 

publica: metais pesados sao aqueles que apresentam efeitos adversos a saude 

humana. 

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

saude em fungao da quantidade ingerida, pela sua toxicidade, ou de seus potenciais 
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carcinogenicos, mutagenicos ou teratogenicos. Exemplos de metais toxicos sao o 

arsenio, o bario, o cadmio, o cromo, o chumbo e o mercurio (BRAGAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2005). 

Alguns metais pesados sao substantias altamente toxicas e nao sao 

compativeis com a maioria dos tratamentos biologicos de efluentes existentes. 

Dessa forma, efluentes contendo esses metais nao devem ser descartados na rede 

publica, para tratamento em conjunto com o esgoto domestico. As principais fontes 

de poluigao por metais pesados sao provenientes dos efluentes industriais, de 

mineracao e das lavouras (FONSECA; OLIVEIRA; ARAKAKI, 2002). 

Um organismo aquatico pode apresentar dois tipos basicos de 

comportamento em relacao aos metais: ou e sensivel a acao toxica de um 

determinado metal ou nao e sensivel, mas o 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 estao presentes em quantidades diminutas no meio 

aquatico por acao de fenomenos naturais, mas podem ser despejados em 

quantidades significativas por atividades industriais, agricolas e de mineracao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As vezes e dificil detectar metais no meio aquatico porque alguns deles se 

depositam no fundo dos corpos de agua. Todavia, existem situacoes em que essas 

substantias sao recolocadas em circulacao por meio de reacoes quimicas. Por 

exemplo, as aguas acidas deficientes em oxigenio dissolvido favorecem reagoes 

com os metais depositados nos sedimentos (BRAGA et al., 2005). 

Outro problema associado a presenga dos metais e que, mesmo em 

concentragoes diminutas, eles podem gerar danos importantes aos organismos 

aquaticos ou ao homem. Em muitos casos, tais concentragoes sao inferiores a 

capacidade de detecgao dos aparelhos utilizados nos laboratories encarregados do 

monitoramento da qualidade das aguas. Exemplos de metais de menor toxidade, 

dependendo da concentragao sao: o calcio, magnesio, sodio, ferro, manganes, 

aluminio, cobre e zinco. Alguns desses metais podem produzir certos inconvenientes 

para o consumo domestico de agua pela alteragao de cor, odor e sabor que 

provocam (BRAGA era/., 2005). 

Como o cadmio e o niquel sao 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 (AZEVEDO; CHASIN, 2003). 

O cadmio e um metal branco, com brilho metalico, bastante mole, dutil e 

maleavel, cuja superficie escurece rapidamente em contato com o ar devido a 

formagao de uma fina camada de oxido. O cadmio forma cristais mistos em todas as 

proporcoes com o magnesio, mais nao com o zinco (OHLWEILER, 1973). 

As fontes naturais de cadmio na atmosfera sao as atividades vulcanicas, a 

erosao de rochas sedimentares e fosfaticas e os incendios florestais. As fontes 

antropogenicas incluem as atividades de mineracao, producao, consumo e 

disposigao de produtos que utilizam cadmio (baterias de niquel-cadmio, pigmentos, 

estabilizadores de produtos de PVC, recobrimento de produtos ferrosos e nao-

ferrosos, ligas de cadmio e componentes eletronicos) e as fontes consideradas 

"inadvertidas" onde o cadmio e constituinte natural do material que esta sendo 

processado ou consumido: metais nao-ferrosos, ligas de zinco, chumbo e cobre, 

emissoes de industrias de ferro e ago, combustiveis fosseis (carvao, oleo, 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 e o oxido de cadmio, 

embora os sais (por exemplo, cloreto de cadmio) possam ocorrer durante processos 

de incineragao. Determinados sais e complexos de cadmio sao soluveis e 

apresentam significativa mobilidade na agua, ja as formas nao soluveis ou 

adsorvidas ao sedimento apresentam pouca mobilidade. A agua potavel pode ser 

contaminada por cadmio devido a presenga do metal como impureza no zinco de 

tubulagoes galvanizadas, soldas e acessorios metalicos. O cadmio adsorvido a 

argila ou material organico pode entrar na cadeia alimentar. O pH e 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. Concentragoes elevadas, de 2 a 30 mg de 

cadmio por Kg de peso umido, sao encontradas em moluscos e crustaceos 

(AZEVEDO; CHASIN, 2003). 

O Brasil tern uma producao mineral bastante diversificada e destaca-se, no 

contexto mundial, como grande exportador. A auto-suficiencia do pais se estende a 

maioria dos produtos minerais. A dependencia externa reside, particularmente, em 

petroleo bruto, carvao metalurgico, potassio e materias-primas para a metalurgia de 

metais nao-ferrosos, cobre, zinco e, por consequencia, o cadmio. O Brasil nao e 

auto-suficiente em cadmio e nao possui reservas importantes nem mesmo de zinco 

e, por isso, o cadmio tambem nao aparece como investimento em pesquisa mineral 

(AZEVEDO; CHASIN, 2003). 

O Cadmio tern utilizacao limitada. As principais aplicacoes do cadmio recaem 

sobre cinco categorias principais: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- Em recobrimento do ago e do ferro: Devido a alta resistencia do cadmio a 

corrosao, e usado extensivamente para eletrodeposicao sobre outros metais, 

principalmente ago e ferro. 

- Como estabilizador para cloreto de polivinila (PVC): O Cadmio tambem e 

utilizado sob a forma de varios sais inorganicos. O mais importante e o estearato 

de cadmio que e utilizado como estabilizador em plasticos de cloreto de polivinil 

(PVC). 

- Em pigmentos para plasticos e vidro: Os sulfitos de cadmio e selenitos sao 

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 sao citados na literatura: fotocelulas e celulas 

solares, fungicida, pirotecnia, aditivo em indutrias textil, produgao de filmes 

fotograficos, na manufatura de espelhos especiais, semicondutores, solda para 

aluminio, televisao, absorvedor de neutrons 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 contaminagao 

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. 

- Mineracao de metais nao-ferrosos: representa a maior fonte de cadmio para o 

ambiente aquatico. 

- Fundicao de minerio 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. 

- Extracao de rochas fosfatadas e manufatura de fertil izantes fosfatados: na 

manufatura de fertilizantes fosfatados ha uma redistribuigao do cadmio da rocha 

entre o acido fosforico e o residuo argiloso. 

- Acidif icacao de solos e lagos: pode aumentar a mobilizacao de cadmio ali 

depositado, aumentando seus niveis nas aguas superficiais e profundas. 

- Corrosao 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). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.2 Niquel 

O niquel e um elemento quimico de simbolo Ni de numero atomico 28 (28 

protons e 28 eletrons) e de massa atomica 58,7 uma. A temperatura ambiente, o 

niquel encontra-se no estado solido. E um elemento de transicao situado no grupo 

10 (8 B) da Classificacao Periodica dos Elementos. Metal usado na cunhagem de 

moedas. Acredita-se que os chineses ja utilizavam o niquel em tempos remotos. A 

designacao de Kupfernickel, era aplicada por mineiros alemaes para indicar o falso 

cobre que extraiam da mina. O niquel e definido como um metal branco prateado, 

levemente duro, maleavel, de boa resistencia a oxidacao e a corrosao (ICZ, 2013). 

A extracao do niquel de seus minerios e dificultada pela presenga de outros 

metais. Minerios do grupo dos sulfetos sao hoje a principal fonte do niquel 

produzido. O minerio e concentrado por flotagao e por metodos magneticos, e a 

seguir aquecido com S i0 2 formando FeSi0 3 como escoria de facil remogao. O 

processo Mond e um metodo alternative para produzir Ni de elevada pureza. Esse 
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metodo foi patenteado por L. Mond e utilizado no sul do Pais de Gales de 1899 ate 

decada de 1970 (LEE, 1996). 

Uma das caracteristicas do niquel e melhorar as propriedades da maioria dos 

metais e ligas a que e associado. Ao todo, mais de tres mil ligas de niquel 

encontram aplicacao industrial ou domestica. Cerca de metade da producao do 

metal e utilizada em ligas de ferro. 

Algumas outras ligas que contem niquel tern aplicagoes interessantes. 

Exemplos: 

- OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Monel e uma liga de niquel e cobre que e extremamente resistente a corrosao 

em especial na agua salgada sendo por isso utilizada na industria naval e 

petrolifera. Por ser resistente a meios acidos e tambem utilizada na industria 

alimenticia. 

- As ligas Inconel possuem ainda resistencia a corrosao sob tensao em meios com 

cloretos devido ao alto teor de niquel; e esse elemento confere ainda resistencia a 

meios basicos (como soda caustica) e meios acidos redutores diluidos, contudo 

nao impede a corrosao por pites ou por formacao de depositos na superficie da 

peca. 

- Ligas niquel e cromo, contendo entre 11 % e 22 % de cromo e pequenas 

quantidades de outros elementos, sao constituintes comuns nas resistencias 

eletricas de torradeiras e fornos. 

- Outra utilizacao das ligas de niquel e a cunhagem de moedas. O exemplo mais 

mediatico e a moeda de 5 centavos de dolar americano, que e designada por 

niquel, mas que, de fato, so contem 25% de niquel na sua composicao. Esta 

moeda comecou a ser produzida em 1865. Por outro lado, na Europa, as moedas 

com niquel foram introduzidas na Belgica em 1860. Ainda hoje continuam a ser 

cunhadas em Portugal moedas em liga de cuproniquel, uma liga de cobre e niquel. 

- Aplicagoes no pre-sal: Solugoes para reduzir a corrosao, com a utilizacao de ago 

forjado com revestimento de ligas de niquel em larga escala. (linhas de transports 

de oleo e os aneis BX, colocados entre as flanges das tubulagoes de oleo) 

-Manuseio de soda caustica: Pegas de bombas, eixos propulsores, equipamentos 

para decapagem e processos quimicos. 

- Metalizacao: Niquel Duro Quimico, um tipo especial de revestimento que aumenta 

a resistencia a abrasao e corrosao e que nao requer corrente eletrica, retificadores 

ou anodos para que ocorra a deposigao do metal (ICZ, 2013). 
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As reservas mundiais de niquel tiveram um aumento de 15,80% em relacao 

ao ano de 2011. Nova Caledonia foi o pais que mais contribuiu neste aumento com 

uma expansao de 60,0% de suas reservas de niquel. As reavaliagoes de reservas 

feitas nos municipios de Diorama, Ipora, Jaupaci e Santa Fe, localizados no Estado 

de Goias, mantiveram a classificacao do Brasil na 3 a posigao no ranking 

internacional. Entre 2010 e 2011 a produgao mundial cresceu 10,9% sendo a 

Russia, Indonesia, Filipinas, Canada, Australia e Nova Caledonia os paises 

responsaveis por 68,8% da oferta mundial de niquel. O Brasil ocupa a 7 a posigao no 

ranking internacional (DNPM, 2013). 

A produgao e o uso do niquel tern causado contaminagao ambiental por este 

metal (DUARTE; PASQUAL, 2000). 

2.8 Adsorgao 

Adsorgao e um processo de separagao no qual certos componentes de uma 

fase fluida (gas ou liquido), chamados adsorbato, sao transferidos para a superficie 

de um solido adsorvente. No processo de adsorgao as moleculas 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 adsorgao baseia-se na separagao de componentes de uma 

mistura, tendo a transferencia de massa como fenomeno fisico. Na mistura, ha um 

composto que esta diluido na fase fluida, e um solido, o adsorvente. Quando estas 

duas fases entram em contato, o composto ou ion que esta diluido se difunde 

movendo-se na fase fluida para a superficie do adsorvente. A forga motriz desta 

difusao e a diferenga de concentragao entre a solugao e a superficie do material 

solido. 

O fenomeno da adsorgao envolve dois tipos de interagoes: quimissorgao e 

fisissorgao. 

Na quimissorgao ocorre uma interagao quimica entre o solido adsorvente e o 

soluto a ser adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferencia de eletrons entre 

as especies. Esta ligagao quimica gera a formagao de uma monocamada sobre a 
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superficie do adsorvente. A quimissorgao e um processo irreversivel, ja que altera a 

natureza quimica do adsorbato. 

A fisissorgao ocorre atraves de forgas intermoleculares entre especies, como 

forgas de Van der Waals. Por serem interagoes de fraca intensidade, a fisissorgao e 

um processo reversivel (RUTHVEN, 1984). 

0 estudo sobre equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato em um processo 

de adsorgao baseia-se na apresentagao dos dados experimentais em forma de 

cinetica e de isotermas de adsorgao (quimissorgao ou fisissorgao). Em fungao das 

forgas predominantes (forgas de Van der Walls ou pontes de hidrogenio), das 

caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e das propriedades do sistema, a 

isoterma pode assumir uma forma ou outra. Cada um dos tipos mostrados na Figura 

5 e uma caracteristica de um processo especifico de adsorgao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5: Tipos de isotermas. 

s 
i.-i 

UM 

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Irreversivel 

Favoravel 

Ext remament e 

Favoravel ^ 

Linear 

Nao Favoravel 

c, ppm 

Fonte: McCabe, Smith e Harriot (2000). 

Para a isoterma linear da Figura 5, a capacidade de adsorgao e proporcional 

a concentragao em equilibrio e nao mostra um limite maximo para a capacidade do 

adsorvente. A isoterma concava para baixo e bastante favoravel ao processo de 

adsorgao, pois, e possivel obter uma capacidade de remogao relativamente alta, 

mesmo em condigoes de baixa concentragao de adsorbato na solugao. Para as 

isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto e, a 

capacidade de remogao so e satisfatoria em condigoes de alta concentragao de 

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

baixos de concentragao, sao obtidas excelentes capacidades de remogao (McCABE; 

SMITH; HARRIOT, 2000). 

As isotermas podem ser representadas por modelos na forma de equagoes 

simples que relacionam diretamente a massa adsorvida no adsorvente em fungao da 

concentragao do adsorbato na fase liquida, destacando-se os modelos de Freundlich 

e de Langmuir como os mais representatives na maioria dos processos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8.1 Isoterma de Freundlich 

O primeiro modelo empirico foi desenvolvido por Freundlich em 1926. A sua 

forma e dada pela Equagao 1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9eq=
kC

e
n (1) 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

qeq: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

k: constante de Freundlich 

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

(ppm). 

n : constante da equagao de Freundlich. 

Essa expressao pode ser linearizada sob a forma da Equagao 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

logqeq =\ogk + -\ogCe (2) 
n 

Onde: 

qeq: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

k: constante de Freundlich 

Ce: concentragao 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 representatives dessas relagoes de equilibrio, o mais 

utilizado e o de Langmuir, que ocorre geralmente quando a natureza de interagao do 

adsorbato com a fase solida e quimica. No modelo de Langmuir, consideram-se as 

seguintes hipoteses: 

• A superficie e assumida como sendo homogenea, ou seja, composta por somente 

um tipo de sitio de adsorgao; 

• As especies metalicas adsorvidas interagem somente com um tipo de sitio ativo 

de forma que cada sitio pode acomodar somente uma molecula e que haja 

formagao de uma monocamada; 

• A adsorgao e limitada a monocamada; 

• Assume-se que nao haja competigao de especies a serem adsorvidas, de forma 

que apenas uma pode ser adsorvida; 

• A energia de adsorgao e identica em todos os sitios e independe da presenga de 

especies adsorvidas em sitios ativos vizinhos; 

• A solugao carregada de especies metalicas e diluida; 

• O processo de adsorgao ocorre de forma reversivel. 

A expressao matematica representativa da isoterma de Langmuir e dada pela 

Equagao 3: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<JmCe 

K d +  C e 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q : quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

Kd: constante de dissociagao efetiva. 

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

(ppm). 

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

Verifica-se que os desvios de idealidade do modelo de Langmuir sao devidos 

a heterogeneidade da superficie e/ou interagoes laterals, ou seja, a superficie 
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apresenta duas ou mais classes de sitios com diferentes afinidades, ou entao, a 

medida que um sitio e ocupado por uma molecula, ha uma diminuicao ou aumento 

da probabilidade de que a molecula seguinte possa interagir com um sitio vizinho. 

Duas situacoes limite podem ser consideradas para a isoterma de Langmuir. 

Quando K d » C e a equagao toma a forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a = — C 
q « K e ( 4 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d 

Onde: 

q : quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

Kd: constante de dissociagao efetiva. 

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

(ppm). 

Esta dependencia linear e caracteristica das regioes de baixas concentragoes 

da curva de adsorgao. 

Quando C e » K d , o que significa a concentragoes elevadas ou velocidades de 

adsorgao muito grandes, a isoterma reduz-se a Equagao 5: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9eq~^m (5) 

Onde: 

qeq: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

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

Formas Linear izadas 

A equagao de Langmuir pode ser linearizada por meio de transformagoes 

algebricas. Ha tres possiveis formas linearizadas: 

Reciproco: E o metodo mais comumente empregado. Sua utilizagao e mais 

adequada quando C e e proximo de Kd, Equagao 6: 
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1 1 

(6) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
eq zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

qeq: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

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

Kd: constante de dissociagao efetiva. 

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

(ppm). 

Dobro reciproco: Metodo recomendavel para todas as faixas de concentragao 

C e . Minimiza distorgoes por erros experimentais, equagao 7: 

Onde: 

q : quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

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

Kd: constante de dissociagao efetiva. 

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

(ppm). 

Scatchard: Tern como limitagao o fato de empregar q e q em ambos os eixos, 

logo ele se torna adequado se os erros experimentais forem insignificantes. Esse 

metodo e sensivel a efeitos de cooperagao das ligagoes e interagoes nao 

homogeneas, Equagao 8. 

Ce _ Kd , Ce 

(7) 
eq zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm in 

eq 
1 

m (8) •q, eq 
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Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

qeq: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa (mg de metal/g de 

adsorvente). 

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

Kd: constante de dissociagao efetiva. 

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

(ppm). 

A teoria classica de Langmuir para adsorgao e frequentemente aplicada para 

o tratamento qualitativo de adsorgao. No entanto, tal aplicagao e inapropriada dada a 

grande diferenga no mecanismo de adsorgao envolvendo macromoleculas e 

micromoleculas. Essas diferengas resultam principalmente de dois fatores: 

i) Existencia de multiplos sitios de ligagao em argilas, o que resulta frequentemente 

em adsorgao irreversivel. 

ii) Natureza heterogenea da maioria das superficies solidas, ou seja, ocorrencia 

simultanea de cargas positivas, cargas negativas ou ate mesmo regioes 

hidrofobicas (ROUQUEROL; ROUQUEROL, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

A aplicagao de argilas como adsorventes de metais pesados, por sua vez, 

ganha cada vez mais espago nas pesquisas academicas por se apresentar como um 

material relativamente barato, abundante no pais e com boa capacidade de remogao 

(AL-DEGS,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2006; ARFAOUI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2008; BARBIER; 

DUC; PETIT-RAM EL, 2000; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2007; EREN, 2008; FAN 

et a/., 2009; GHORBEL-ABID et al., 2009; GHORBEL-ABID; J RAD; TRABELSI-

AYADI, 2010; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2005; GUPTA; BHATTACHARYYA, 

2006; KAYA; OREN, 2005; MALANDRINO et al., 2006; MELLAH; CHEGROUCHE, 

1997; NASEEM; TAHIR, 2001; VIEIRA era/., 2010a; VIEIRA et al., 2010b). 

Eloussaief et al. (2009) estudaram os efeitos do pH e temperatura na 

adsorgao de ions cobre em argilas verde e vermelha, provenientes da Tunisia. As 

argilas foram caracterizadas por Difragao de Raios X (DRX), Fluorescencia de Raios 



46 

X (FRX) e Fisissorgao de Nitrogenio (metodo de BET). Foi avaliada tambem a 

capacidade de adsorgao das argilas apos a ativagao com acido sulfurico a 6M. Foi 

observado que a ativagao 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 condigoes a argila 

verde adsorveu ions de cobre melhor do que a argila vermelha. A adsorgao alcangou 

um maximo em pH 5,5 e diminuiu com a temperatura. As isotermas foram 

representadas pelo modelo de Langmuir. 

Bhattacharyya e Gupta (2011) estudaram a interagao dos ions de cobre com 

as argilas caulinitas e montmorilonitas naturais e apos a ativagao acida. Foi 

observado que a ativagao acida aumentou a capacidade de adsorgao das argilas, 

devido ao aumento da area superficial e volume dos poros. Observou-se tambem a 

influencia do pH, onde a quantidade adsorvida aumentou com o aumento do pH, 

acontecendo a precipitagao em pH 6,0. A capacidade de remogao da montmorilonita 

ativada foi melhor que a da caulinita tambem ativada, sendo esses valores 32,3 

mg/g e 10,1 mg/g respectivamente. As isotermas foram representadas pelo modelo 

de Langmuir. 

Bertagnolli, Kleinubing e Silva (2011) preparam a argila bentonita atraves de 

um tratamento termico com o objetivo de avaliar o potencial de adsorgao da argila 

em uma coluna de leito fixo. A argila foi calcinada a 400 e 500 °C. Os metodos de 

caracterizagao utilizados foram Difragao de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica 

de Varredura (MEV), Espectofotometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX), 

porosidade de mercurio, Fisissorgao de Nitrogenio (metodo de BET). Atraves do 

DRX, foi possivel observar a presenga da montmorilonita e quartzo. Foi observado 

tambem 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 condigao de remogao do cobre foi a da argila calcinada a 500 °C. 

O presente trabalho faz parte de uma serie de pesquisas que vem sendo 

desenvolvidas no Laboratorio de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a 

Unidade Academica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciencias e 

Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG), 

visando a preparagao de argilas e suas potencialidades na remogao de metais 

pesados. 
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Silva (2005) estudou a remogao do cadmio num efluente sintetico 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 remogao de ions C d 2 + em efluentes sinteticos 

contendo baixos teores deste metal. Testes foram realizados em sistema de banho 

finito com concentragoes iniciais variando de 18 a 185 ppm a pH e temperatura 

constantes, de 4,5 e 27 °C respectivamente, apresentando um percentual de 

remogao superior a 80%, para a concentragao 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 fatoriai do tipo 2 2 e verificou-se que o aumento da vazao influencia 

negativamente no processo de remogao de cadmio enquanto que a concentragao 

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 adsorgao de C u 2 + e Cd 2 + , individualmente, de 

efluente sintetico em coluna de leito fixo e tendo como adsorventes argilas 

bentoniticas (denominadas Bofe e Verde-Lodo), provenientes de Boa Vista - PB. Os 

metodos de caracterizagao utilizados foram Fluorescencia de Raios X (FRX), Analise 

Termica Diferencial (ATD), Termogravimetria (TG), Microscopia Eletronica de 

Varredura (MEV) e Fisissorgao de Nitrogenio (metodo de BET). A coluna de leito fixo 

construida em acrilico possuia 13,3 cm de altura e 1,4 cm de diametro 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 2/g, enquanto que a argila Verde-Lodo, calcinada a 500 °C, apresentou uma 

area de 51,9 m 2/g. Mediante analise das curvas de ruptura obtidas em todos os 

sistemas de adsorgao, a variavel que mais influenciou foi a concentragao inicial de 

alimentagao. Os resultados finais dos planejamentos experimentais mostraram que: 

a adsorgao de C u 2 + sobre a argila Bofe apresentou bom desempenho sob diametro 

de particula 0,46 mm e concentragao inicial de C u 2 + 50 ppm; a adsorgao de C d 2 + 

sobre a argila Bofe apresentou bom desempenho sob diametro de particula 0,65 mm 
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e concentragao inicial de C d 2 + 100 ppm; a adsorgao de C d 2 + sobre a argila Verde-

Lodo apresentou bom desempenho sob diametro de particula 0,46 mm, 

concentragao inicial de C u 2 + 250 ppm e vazao de 4 mL/min. O C u 2 + nao foi removido 

pela argila Verde Lodo. Os dados de equilibrio de adsorgao do C d 2 + e C u 2 + sobre a 

argila Bofe foram melhores ajustados pelo modelo de Langmuir. Os dados de 

equilibrio de adsorgao do C d 2 + sobre a argila Verde-Lodo foram melhores ajustados 

pelo modelo de GAB. 

Vilar (2007), VilarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2009a) e Vilar et al. (2009b) caracterizaram a argila 

chocolate, na sua forma natural como tambem modificada por meio de Ativagao 

Termica (300, 400 e 500 °C), e avaliaram sua potencialidade como adsorvente no 

processo de remogao de niquel. As argilas chocolate: natural e ativadas 

termicamente foram caracterizadas por DRX. As argilas que foram submetidas as 

Ativagoes Termicas apresentaram modificagoes em suas estruturas, essas 

modificagoes foram comprovadas atraves dos DRXs. Foi estabelecido o 

procedimento para remogao de N i 2 + a partir de um efluente inorganico sintetico, 

utilizando as argilas chocolate ativadas termicamente. Para avaliar a influencia dos 

principais parametros, como temperatura do tratamento termico (300, 400 e 500°C), 

diametro medio de particula (0,337, 0,567 e 0,855 mm) e concentragao inicial da 

solugao de niquel (30, 60 e 90 ppm) sobre a remogao do Ni 2 + , foi utilizado o 

planejamento fatoriai 2 3 e os melhores resultados obtidos foram: temperatura de 300 

°C, diametro medio de particula de 0,337 mm e concentragao inicial de N i 2 + de 90 

ppm. 

Cabral (2008), Cabral et al. (2009) e Cabral, Brito e Rodrigues (2009) 

utilizaram as argilas: Verde-Lodo sem tratamento e organofilica como adsorventes, 

para tratar solugoes sinteticas de cromo trivalente. O trabalho foi realizado em duas 

etapas, a 1 a etapa consistiu em preparar a argila Verde-Lodo organofilica, partindo-

se da argila Verde-lodo sem tratamento e do sal quaternario de amonio (brometo de 

cetiltrimetilamonio). Os materiais obtidos foram caracterizados por Difragao de Raios 

X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise Termica Diferencial e 

Gravimetrica (ATD/ATG), teste de Inchamento de Foster e teste de Capacidade de 

Adsorgao. Os resultados indicaram que foram obtidos materiais organofilicos e que 

os mesmos apresentaram capacidade de adsorgao nos solventes organicos 

testados. A 2 a parte teve por finalidade avaliar a remogao de Cr 3 + em solugao 

preparada em laboratorio 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 fatoriai 2 3 com 3 experimentos no ponto central utilizando o Software 

Minitab 13.0, foi avaliado a influencia dos fatores: agitacao mecanica variando de 

150 a 250 rpm; potencial higrogenionico variando de 3,0 a 5,0 e concentragao inicial 

de cromo variando de 10 a 70 ppm, em relacao as variaveis de respostas: 

porcentagem de remogao de cromo (% Rem) e quantidade util de remogao de cromo 

(qeq). Os resultados finais apos tratamento estatistico mostraram que, de forma 

geral, a argila Verde-Lodo sem tratamento apresentou maior eficiencia na remogao 

de cromo, quando comparada a argila Verde-Lodo organofilica. 

Sousa (2009) e SousazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2009), estudaram a remogao de metais pesados 

de efluentes contaminados, com chumbo, utilizando como solido adsorvente, argila 

cinza nacional, alem de, realizar o tratamento do residuo solido oriundo do processo 

de remogao do chumbo por adsorgao. O trabalho foi dividido em tres etapas. Na 

primeira etapa, foi realizada a caracterizagao da argila cinza, atraves das tecnicas de 

Difragao de Raios X (DRX), Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva 

(EDX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Analise Termica Diferencial e 

Termogravimetrica (ATD/TG). Na segunda etapa foram realizados os ensaios de 

banho finito, ou ensaios de adsorgao, para determinar o percentual e a capacidade 

de remogao do chumbo pela argila cinza. Na terceira etapa foi realizado o estudo da 

estabilizagao por solidificagao do residuo solido perigoso gerado na adsorgao, 

visando converter o residuo de classe I (perigoso), para classe II (nao perigoso). O 

resultado das caracterizagoes 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 tern grande afinidade com o metal chumbo (Pb 2 +), 

atingindo remogoes de 100% nas condigoes de pH igual a cinco, independente das 

variaveis concentragao e velocidade de agitagao. Os residuos solidos perigosos 

tratados pela estabilizagao por solidificagao apresentaram boa integridade. A 

lixiviagao e solubilizagao mostraram que apos o tratamento, o residuo solido da 

adsorgao passou de classe I (perigoso) para classe MA - nao inerte (nao perigoso) e 

a eficiencia do processo, em todos os ensaios foram superiores a 99%, atingindo 

99,92% para o ensaio que utilizou 10% de residuo solido da adsorgao. 

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

(2011), Lima et al. (2010) caracterizaram e avaliaram argilas nacionais na atenuagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

frnTrp. /zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARTRT JfrTRCAiBCl 
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de metais pesados, visando utilizagao em camadas de retencao de aterros sanitarios 

industrials. A primeira parte do trabalho teve como foco a caracterizagao das argilas 

Cinza e Brasgel atraves das tecnicas: Difragao de Raios X (DRX), 

Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade de Troca 

Cationica, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regiao do 

Infravermelho e Adsorgao Fisica de Nitrogenio (metodo de BET). Depois de 

caracterizadas, as argilas foram avaliadas quanto a sua capacidade de remogao 

(qeq) e seu percentual de remogao (%Rem) de metais (zinco e chumbo), presentes 

num efluente sintetico, atraves de um sistema de banho finito. Foi utilizado um 

planejamento fatoriai 2 2 avaliando duas variaveis de entrada: concentragao 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 remogao no tratamento de um residuo solido 

sintetico (contendo zinco e chumbo) para possivel uso em camadas de retengao de 

aterros sanitarios industriais. Com as analises de Difragao de Raios X, composigao 

quimica e microscopia, foram comprovadas que a argila Cinza e composta por uma 

mistura de argilominerais do grupo das micas e caulinitas e que a Argila Brasgel tern 

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 adsorgao de ions metalicos. 

Patricio, Silva e Rodrigues (2011), conduziram uma investigagao sobre a 

performance da argila organofilica como adsorvente no processo de remogao de 

chumbo em efluente liquido gerado em laboratorio 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 amonio (Praepagen). As amostras 

foram caracterizadas por Difragao de Raios X (DRX) e testes de Capacidade de 

Adsorgao. Os resultados indicaram que o sal quaternario de amonio foi intercalado 

entre as camadas da argila. Um planejamento fatoriai 2 2 foi conduzido com tres 

pontos centrais em sistema de banho finito para determinar a velocidade e 

capacidade de remogao da argila organofilica. Valores de 99,68% de eficiencia de 

remogao e 3,74 mg/g de capacidade de remogao foram atingidos nos experimentos, 

indicando que o uso da argila organofilica tern grande potencial no processo de 

remogao de chumbo. 
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SilvazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2011a) analisaram o desempenho da argila organofilica como 

adsorvente no processo de adsorgao de ions de zinco presentes em efluente liquido 

gerado em laboratorio quimico. A argila organofilica foi preparada, partindo-se da 

argila Bentonita verde em sua forma natural e do sal quaternario de amonio cloreto 

de distearildimetil amonio (Praepagen WB). As amostras foram caracterizadas por 

Difragao de Raios X (DRX) e testes de Capacidade de Adsorgao. Os resultados 

confirmaram a presenga do sal quaternario de amonio nos espagos da argila. Os 

ensaios em sistema de banho finito foram realizados de acordo com um 

planejamento fatoriai 2 2 com tres experimentos no ponto central, avaliando-se a 

influencia dos fatores escolhidos: pH variando de 3,0 a 5,0 e concentragao inicial de 

zinco variando de 10 a 50 mg/L, em relagao as variaveis de respostas: percentagem 

de zinco removido (%Rem) e capacidade de remogao no equilibrio qeq (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 e viavel devido 

seu grande potencial na adsorgao de zinco. 

Patricio era/. (2011), sintetizaram duas argilas organofilicas partindo da argila 

Bentonita verde e Brasgel em suas formas naturais e avaliaram o potencial no 

processo de remogao de zinco de efluentes liquidos atraves de um sistema de 

banho finito. Apos o processo de tratamento, as argilas na forma natural e 

organofilicas foram caracterizadas pelas tecnicas de Difragao de Raios X (DRX), 

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV), alem 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 eficiencia das argilas organofilicas no processo de remogao de Z n + 2 

presente em solugoes baseados em um planejamento fatoriai 2 2 + 3 repetigoes no 

ponto central, tendo como variaveis de analise o pH da solugao (3,0 a 5,0) e a 

concentragao inicial de zinco (10 a 50 ppm). A porcentagem de remogao total do 

metal (Zn) mais alta foi obtida 74,76% quando a concentragao inicial da solugao (Zn) 

usada foi 10ppm. Tambem foi observado que o melhor resultado para capacidade de 

remogao no equilibrio foi de 2,52 mg de Zn removido para cada grama de argila. 

Mota (2013) modificou termicamente a 500°C a argila Chocolate B natural 

para ser avaliada em processo de remogao de metais pesados (Cd 2 + , Pb 2 + e Zn 2 + ) 

de efluentes sinteticos utilizando sistema de banho finito avaliando as argilas (natural 

e modificada termicamente a 500°C) quanto a sua capacidade de remogao (qeq) e 
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sua percentagem de remogao (%Rem) de metais. Foi utilizado um planejamento 

fatoriai 2 2 analisando as duas variaveis de entrada concentragao 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 tern como argilomineral 

predominante a esmectita e ainda misturas de caulinita e quartzo. A ativagao termica 

conduziu a algumas modificagoes, tais como modificagao estrutural, verificada por 

meio da Difragao de Raios X (DRX) e redugao no valor da area superficial especifica 

e no valor da Capacidade de Troca Cationica. A analise estatistica revelou que o 

fator pH teve forte significancia sobre a resposta percentual de remogao (%Rem), 

assim como a concentragao inicial teve sobre a capacidade de remogao (qeq). Os 

resultados finais apos os ensaios de remogao de metais pesados (Cd 2 + , Pb 2 + e Zn 2 + ) 

mostraram que, de forma geral, a argila Chocolate B natural apresentou maior 

eficiencia 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 serao apresentados os materiais e metodos utilizados no estudo da 

remogao dos metais cadmio e niquel de efluente sintetico, utilizando a argila Brasgel 

natural e modificada. 

3.1 Materiais utilizados 

• Argila Brasgel natural, fornecida pela Industria Bentonit Uniao Nordeste (BUN) 

• Pipetas 

• Erlenmeyers 

• Baloes e Bequeres 

• Seringas de vidro 

• Nitrato de Cadmio Cd(N0 3 ) 2 - Vetec 

• Nitrato de Niquel hexahidratado (Ni(N0 3 ) 2 • 6H 2 0) - Ecibra 

• Acido Cloridrico (HCI) - Ecibra 

• Hidroxido de Sodio (NaOH) - Merck 

• Shaker - Biotech International 

• pHmetro Digital, Gehaka - PG2000 

• Balanca Analitica, Marte - AL 200C 

3.2 Metodologia 

Este estudo vem sendo desenvolvido no Laboratorio de Desenvolvimento de 

Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Unidade Academica de Engenharia 

Quimica, localizado no Centro de Ciencias e Tecnologia da Universidade Federal de 

Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG). A Figuras 6 representa as etapas da 

pesquisa. 



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

3.3.1 Ativagao termica 

A argila Brasgel natural foi submetida a um tratamento termico visando a sua 

menor expansao quando submetida a solugao aquosa e a agitagao. 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 termico 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 Ativagao acida 

A ativagao foi efetuada com acido cloridrico (HCI) nas seguintes condigoes: 

temperatura de 80 °C; tempos de reagao = 30 minutos, 1 h, 2 h e 3 h com 

concentragao do acido de 6M; relagao 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 solugao 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 apos 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 metodo de varredura, que consiste na incidencia 

dos raios X sobre uma amostra em forma de po compactado sobre um suporte. As 

amostras foram analisadas mediante o metodo do po, empregando-se um 

difratometro de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuKa, tensao de 40 KV, 

corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,020 e tempo por passo de 1 s, com 

velocidade de varredura de 2°(29)/min, com angulo de 26 percorrido de 5° a 50° . 

A analise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais 

(LABNOV) na Unidade Academica 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, atraves 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 caracterizagoes da 

Unidade Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa). 

• Adsorgao Fisica de Nitrogenio (Metodo de BET) 

A area de superficie especifica de um material solido e a relagao entre area 

superficial total (incluindo poros) e a massa do solido, expressa geralmente em cm 2 

ou m 2 por grama de solido. 

O metodo BET baseia-se no fenomeno de adsorgao de um gas a uma dada 

pressao relativa P/Po formando uma monocamada de cobertura na superficie do 

material adsorvente. O metodo permite estabelecer uma relagao entre energia de 

adsorgao na primeira camada adsorvida e a magnitude das interagoes 

adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas adsorvido, maior 

sera a area superficial do adsorvente sob analise. O valor da area de superficie 

especifica foi determinado pelo metodo Brunauer, Emmett, Teller (BET) por 

adsorgao de nitrogenio. 
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A analise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais 

(LABNOV) na Unidade Academica de Engenharia Quimica (UAEQ). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Capacidade de Troca Catidnica (CTC) 

Inicialmente, pesou-se 5,0 g da amostra de argila e colocou-se em um 

erlenmeyer que continha 200 mL de acetato de amonio 3 M. Em seguida colocou-se 

o erlenmeyer em agitador magnetico e deixou-se sob agitacao 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 amonio. 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 hidroxido de sodio a 50% ate que a solugao contida no frasco de 

Kjedahl tornar-se rosea. Logo em seguida, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a 

liberacao da amonia. O NH 3 desprendido e passado por um destilador e e entao 

recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de acido borico a 4% com indicador 

misto (vermelho de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em alcool 

etilico). O tempo de destilagao foi de aproximadamente 10 minutos, tempo 

necessario para receber % do volume inicial do frasco receptor. O acido borico com 

indicador que, no inicio apresentava coloragao vermelha adquire cor verde a medida 

que vai recebendo NH 3 . 

Encerrada a destilagao, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a 

titulagao da solugao com acido cloridrico 0,1 N ate viragem da coloragao, obteve-se 

novamente a coloragao vermelha. Anotou-se entao o volume (mL) gasto na titulagao. 

Para determinar o valor da CTC utiliza-se a Equagao 9. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CTC = 
N*f*V l{CI*\00 

M 

(9) 

Onde: 

CTC: capacidade de troca cationica (meq/g); 

N: normalidade do HCI = 1 N; 

f: fator de corregao do acido (f = 1); 
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V H C I : volume de HCI gasto na titulagao (mL); 

M: massa da amostra (g). 

A analise foi realizada no Laboratorio de Materias-Primas Particuladas e 

Solidos Nao-Metalicos do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais 

da Escola Politecnica da Universidade de Sao Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Analises Termicas Diferencial e Analise Termogravimetrica (ATD/TG) 

A analise foi realizada no equipamento de Analises Termicas Shimadzu TA 

60H com taxa de aquecimento de 12,5 °C/min e atmosfera de nitrogenio e fluxo de 

50 ml/min. 

A analise foi realizada no Laboratorio de caracterizagoes da Unidade 

Academica de Engenharia de Materiais (UAEMa). 

3.5 Preparacao dos efluentes sinteticos 

Para a obtengao das solugoes dos efluentes sinteticos com concentragao de 

cadmio e niquel a 10, 30 e 50 ppm foram utilizados os sais de nitrato de cadmio 

Cd(N0 3 ) 2 e nitrato de niquel hexahidratado (N i (N0 3 ) 2 . 6H 2 0) . O pH foi ajustado em 

3, 4 e 5, utilizando solugoes diluidas a 3% de acido cloridrico e hidroxido de sodio. 

3.6 Planejamento experimental 

Para realizar um planejamento fatoriai, escolhem-se as variaveis a serem 

estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. Os 

experimentos sao realizados em todas as combinagoes possiveis para os niveis 

selecionados (MONTGOMERY, 1997). 

De um modo geral, o planejamento fatoriai pode ser representado porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ba 

onde V e o numero de fatores e "b" e o numero de niveis escolhidos. Em fungao 

deste numero de fatores e de niveis, um planejamento fatoriai de 2 variaveis e 2 
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niveis pode ser indicado como sendo 2 2 , o que sugere que sao 4 os experimentos 

diferentes a serem realizados. 

Em geral os planejamentos fatoriais do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 a sao os mais comuns. Um dos 

aspectos favoraveis deste tipo de planejamento e a realizacao de poucos 

experimentos. Torna-se obvio que com um numero reduzido de niveis nao e 

possivel explorar de maneira completa uma grande regiao do espago das variaveis. 

Entretanto para aumentar a margem explorada utilizaremos tres pontos centrais 

entre as variaveis, constituindo assim, sete (7) experimentos realizados. Nos 

planejamentos experimentais onde as variaveis sao exploradas em dois niveis e 

comum codifica-las usando sinais (+) e (-), como optamos por utilizar tambem um 

ponto central, este sera representado por (0). A atribuigao destes sinais aos niveis 

superiores, centrais e inferiores e feita de forma arbitraria e nao interferem na 

realizagao dos experimentos ou interpretagao dos resultados, alem de permitir 

esquematizar o planejamento na forma de matriz de planejamento (BARROS NETO; 

SCARMINIO; BRUNS, 1996). 

Neste estudo serao avaliados a influencia de dois fatores quais sejam 

concentragao e pH, sobre as respostas percentagem de remogao (%Rem) e 

capacidade de remogao totalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (qctl). 

A Tabela 1 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no 

planejamento fatoriai, suas codificagoes e os niveis reais para cada variavel do 

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

Tabela 1: Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatoriai 2 2 , para o 

cadmio. 

Variaveis Niveis 

(-1) = 10 

Concentragao de cadmio em solugao (ppm) (0) = 30 

(+1)= 50 

(-1) = 3 

pH da solugao (0) = 4 

( + 1) = 5 

Ja a Tabela 2, apresenta a matriz de ensaios do planejamento fatoriai 2 2 

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

para o cadmio 

Ensaios Co PH 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

2 + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
3 + + 

4 - + 

5 0 0 

6 0 0 

7 0 0 

A Tabela 3 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no 

planejamento fatoriai, suas codificagoes e os 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 fatoriai 2 2 , para o 

niquel. 

Variaveis Niveis 

(-1) = 10 

Concentragao de niquel em solugao (ppm) (0) = 30 

(+1) = 50 

(-1) = 3 

pH da solugao (0) = 4 

(+1) = 5 

Ja a Tabela 4, apresenta a matriz de ensaios do planejamento fatoriai 2 2 

incluindo o ponto central, para o niquel. 

Tabela 4: Matriz de ensaios do planejamento fatoriai 2 2 incluindo o ponto central, 

para o niquel. 

Ensaios Co PH 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

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 realizacao 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 concentragoes de 10, 30 e 50 ppm. Quando 

colocados em contato, solucao e argila, o pH foi ajustado para 3,0; 4,0 ou 5,0; de 

acordo com a matriz de ensaios e colocado sob agitagao mecanica de 200 rpm 

durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema, onde a cada 60 min foi 

observado a variagao de pH, ajustando-o (quando necesscirio). Apos o tempo de 5 

horas, as solugoes contendo argila e metal pesado, foram filtradas, onde os filtrados 

foram enviados para analise. 

Para a realizacao dos ensaios em sistema bin&rio (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 solucao 

com concentragoes de 10, 30 e 50 ppm, considerando os dois metais. Os demais 

procedimentos foram semelhantes aos dos metais individuals. 

O equipamento utilizado nos ensaios de banho finito foi um shaker com 

controle de agitagao, conforme Figura 7. 

Estes ensaios foram realizados no Laborat6rio de Desenvolvimento de Novos 

Materiais (LABNOV) na Unidade Academica de Engenharia Quimica (UAEQ). 
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3.8 Determinacao da quantidade de metal (Cd, Ni, Cd/Ni) 

A espectrofotometria de absorcao atomica foi utilizada para a determinacao 

do teor de metal (Cd, Ni, Cd/Ni), presente na fase liquida das solugoes a serem 

preparadas e submetidas aos respectivos experimentos. Este metodo 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 atraves das Equagoes, 10 e 11, respectivamente: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Co-C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
%Rem = 

Co 
00 (10) 

Onde: 

%Rem: porcentagem de remogao. 

Co : concentragao inicial (ppm). 

C : concentragao final (ppm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q e q = - { c ° - c e q ) (11) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

Onde: 

q : capacidade de remogao util (mg de metal/g do adsorvente) 

V : volume de solugao (mL). 

m: massa de adsorvente (g) 

Co : concentragao inicial (ppm). 

Ceq: concentragao 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 solugao do metal pesado com concentragoes 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 agitagao 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 cinetico para a argila em sistemas de banho finito 

O teste cinetico foi realizado por meio da tecnica de banho finito, onde as 

condigoes de pH, agitagao e concentragao, foram determinadas pelo planejamento 

experimental que forneceu a melhor percentagem de remogao de metal pesado (Cd, 

Ni, Cd/Ni) pela argila Brasgel. 

O experimento consistiu em manter sob agitagao constante um conjunto de 

bequeres de 500ml, a temperatura ambiente, uma mistura na proporgao de 1/100 

massa de argila/volume de solugao de metal pesado (Cd, Ni). 

Com objetivo de estudar a cinetica de remogao, foram coletadas aliquotas de 

3 ml de solugao, em intervalos de tempos de 1; 4; 8; 12; 16; 20; 30; 40; 50; 60; 90; 

120; 150 minutos, para a obtengao da curva de concentragao de metal pesado (Cd, 

Ni) em fungao do tempo de remogao, a fim de se avaliar o tempo de equilibrio, 

tomando-se cuidado para que o volume retirado nao ultrapassasse 8% do volume 

total. 
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4 RESULTADOS 

4.1 Resultados de caracterizacao da argila brasgel natural zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.1 Difragao de Raios X (DRX) 

A amostra foi analisada utilizando o metodo de varredura, que consiste na 

incidencia dos raios X sobre uma amostra em forma de po 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. 

E - Esmectita 

Q - Quartzo 

2e 

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) e caracteristico do grupo da esmectita. 

Observou-se tambem 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 Espectrofotdmetro 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5: Composicao qujmica da argila Brasgel natural. 

Componentes Argila Brasgel natural (%) 

S i 0 2 56,78 

A l 2 0 3 22,84 

F e 2 0 3 10,37 

K 2 0 1,04 

CaO 6,13 

Outros 2 i84 

Total 100 

Analisando os resultados da Tabela 5, observa-se que a argila apresenta uma 

maior quantidade de oxido de silicio (Si0 2) e de oxido de aluminio (A l 2 0 3 ) se 

comparado com os outros componentes, totalizando um percentual acima de 79%. 

Tambem apresenta um teor apreciavel de oxido de ferro na forma de oxido de ferro 

Ml (Fe 2 0 3 ) . 

Pode-se verificar que o conteudo de S i 0 2 e devido a silica livre, que e 

proveniente do quartzo, ja o A l 2 0 3 existente esta em sua maior parte combinado 

formando os argilominerais, geralmente caulinita. O F e 2 0 3 presente na amostra esta 

possivelmente relacionado ao ferro presente na estrutura cristalina do argilomineral 

do grupo da esmectita (SOUZA SANTOS, 1992; MENEZESzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2009). 

4.1.3 Capacidade de Troca de Cations (CTC) 

Utilizando 0 metodo do acetato de amonio realizado em equipamento de 

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

Amostra CTC (meq/100 g de argila) 

Argila Brasgel 92,00 

O valor da capacidade de troca cationica esta de acordo com a faixa 

esperada para argilas esmectiticas da literatura, 80 a 150 meq/100 g de argila 

(GRIM, 1968; GOMES, 1988). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4 Adsorgao Fisica de Nitrogenio (Metodo 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 

apos ativagao 

acida 

Area (BET) 

(m2/g) 

Volume total 

de poros 

(cm 3/g) 

Volume de 

microporos 

(cm3/g) 

Volume de 

mesoporos 

(cm 3/g) 

Brasgel 73 0,0873 0,0099 0,0726 

Valores de area superficial especifica de 73 m 2/g e de volume de mesoporos 

(0,07259 cm 3/g) encontrado para a argila Brasgel natural, representa um valor tipico 

de argila esmectitica (RODRIGUES, 2003; SILVA; RODRIGUES; SILVA, 2009; 

VIEIRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2010a). 

A isoterma de adsorgao de Nitrogenio da argila Brasgel natural encontra-se 

na Figura 9. 
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Figura 9: Isoterma de adsorgao de Nitrogenio da argila Brasgel natural. 

0,4 0,6 

Pressao Relativa (P/Po) 

A Figura 9 mostra a forma classica de uma isoterma de adsorgao. Na regiao 

de baixa pressao, de P/PO = 0 a 0,2, a adsorgao 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/P0 < 0,95), a adsorgao da segunda e terceira 

camada ocorre acompanhada pela condensagao em mesoporos (4-40 nm). 

Finalmente, as pressoes relativas > 0,95, a condensagao 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 3/g) e bem inferior ao valor de mesoporos (0,07259 cm 3/g) 

estando em concordancia com a literatura (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006), 

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

4.1.5 Analise Termica Diferencial e Termogravimetrica (ATD/TG) 

Na Figura 10 sao mostradas as curvas termogravimetrica (TG) e analise 

termica diferencial (DTA) da argila Brasgel natural. 
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Figura 10: Curva de Analise Termica Diferencial e Termogravimetrica da argila 
Brasgel natural. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 1 i 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1— 

0 200 400 600 800 1000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T { ' C ) 

Verifica-se a partir da curva TG da argila Brasgel natural uma perda de massa 

de 13,44 %, devido a perda de cigua livre e pela curva de DTA observa-se o car&ter 

endotermico dessa perda que ocorre entre 19 °C e 150 °C, percebe-se tambem uma 

perda de massa de 0,82 % entre 160 °C e 344 °C devido a perda de materia 

organica presentes na argila. Outra perda de massa de 4,74 %, e observada entre 

350 °C e 710 °C devido a perda de hidroxila estrutural. Portanto, a analise 

termogravimetrica para a amostra da argila Brasgel natural evidencia uma perda 

total de massa de 19 %. 

4.2 Resultados de caracterizacao da argila brasgel modificada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1 Ativagao acida 

Em geral, o processo de ativagao acida consiste em duas etapas: (1) 

substituigao dos cations trocaveis por protons e (2) a dissolugao dos ions metalicos 

a partir da estrutura da argila, por depopulagao da camada octaedrica (FERNANDES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

et al., 2007). 
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Ativagao de argila por acido e uma importante etapa para adsorgao de 

algumas impurezas pela argila ativada. Isto e denominado "processo de ativagao" 

(CHRISTIDIS; SCOTT; DUNHAM, 1997). 

A AtivagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acida foi efetuada com acido cloridrico nas seguintes condigoes: 

temperatura 80 °C; tempos de reagao = 30 minutos, 1 h, 2 h e 3 h com concentragao 

do acido de 6 M; relagao massa argila/volume solugao 1 g/10 mL. A Figura 11 (a, b, 

c, d) apresentam os difratogramas das argilas Brasgel apos ativagao acida com HCI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 

modificagoes. A largura e a intensidade dos picos foram reduzidas, conforme pode 

ser visto na Figura 11 a. Comportamento semelhante pode ser observado na Figura 

11 b, c e d. E possivel identificar que os tratamentos nao provocam danos 

substanciais a argila. 

A Tabela 8 apresenta a composigao quimica das argilas Brasgel: natural e 

apos ativagao acida com HCI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 8: Composigao quimica da argila Brasgel natural e apos ativagao acida (HCI) 

a 80 °C. 

Componentes 
Brasgel 

natural 

A.A 

(30 min) 

A.A 

(1h) 

A.A 

(2h) 

A.A 

(3h) 

S i 0 2 
56,78 70,68 73,19 75,06 75,60 

A l 2 0 3 
22,84 17,52 17,71 16,53 15,87 

F e 2 0 3 
10,37 9,08 6,64 5,78 4,33 

CaO 6,13 0,11 0,07 0,06 0,06 

K 2 0 1,04 0,40 0,35 0,31 0,29 

As argilas Brasgel natural e apos ativagoes acidas, apresentaram teores de 

S i0 2 e A l 2 0 3 pertencentes a estrutura das esmectitas. Foram identificados Fe, Ca e 

K, expressos como oxidos. 

As ativagoes acidas (30 minutos a 3 horas) conduziram a uma diminuigao dos 

teores de aluminio (A l 2 0 3 ) e ferro (Fe 2 0 3 ) . Este fato pode ser explicado porque as 

bordas dos cristais sao abertas e os cations A l 3 + e Fe 3 + das folhas octaedricas 

(camadas 2:1) sao expostas ao acido e se tornam soluveis (RODRIGUES, 2003; 

DOMBROWSKY; HENDERSON, 1997). O tratamento acido (30 minutos a 3 horas) 

substitui os cations trocaveis pelos ions hidrogenio, conforme a literatura 

(VALENZUELA-DIAZ; SOUZA SANTOS, 2001). 

Conforme foi citado anteriormente, o tratamento acido lixivia os cations (Al, 

Mg, Fe) das folhas octaedricas e tetraedricas. Substitui os cations trocaveis (Fe, Mg, 

Ca) por ions H + . O mecanismo mais significante na ativagao da argila natural e a 

troca por ions H + (DOMBROWSKY; HENDERSON, 1997). Durante o processo de 

ativagao, uma consideravel quantidade de cations (Fe, Mg, Ca) foram substituidos 

por cations H + que aumentam a area superficial especifica, conforme apresentados 

os resultados na Tabela 9. 
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Os resultados obtidos das propriedades texturais da argila Brasgel apos 

ativagao acida, encontram-se na Tabela 9. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

Argila Brasgel 

Area (BET) 

Volume total Volume de Volume de 

natural e apos Area (BET) de poros microporos mesoporos 

ativagao (m2/g) (cm3/g) (cm 3/g) (cm3/g) 

acida 

Brasgel natural 73 0,0873 0,0099 0,0726 

A.A (30 min) 132 0,1106 0,0186 0,0718 

A.A (1 h) 162 0,1361 0,0152 0,0938 

A.A (2h) 194 0,1619 0,0105 0,1186 

A.A (3 h) 285 0,2489 0,0106 0,1983 

E observado na Tabela 9 que a argila Brasgel natural tern um valor de area 

especifica de 73 m 2/g. Este valor e tipico de argilas do grupo das esmectita 

(MENEZESzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2009). Apos 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 sao devidos, 

principalmente a contribuigao da superficie externa originada apos tratamentos 

acidos. Estes resultados sao importantes uma vez que estes materiais irao 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2 Ativagao termica 

A mais comum modificagao fisica e o tratamento termico. A estrutura e a 

composigao dos argilominerais podem ser modificadas pelo aquecimento a alta 

temperatura (HUSSIN; AROUA; DAUD, 2011). 

A intensidade dos picos de DRX da argila Brasgel e reduzida apos a ativagao 

termica 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) estao apresentados nas Figuras 12, 

13, 14, 15, 16 e 17 respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 200 °C. 

2G 

Figura 15: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 300 °C. 
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Figura 16: Difratograma da argila Brasgel ativada termicamente a 400 °C. 

2.) 

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 tambem a presenca de quartzo em todas as amostras. Estes 

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

2003). 
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A estabilidade termica e uma propriedade importante do adsorvente que deve 

ser considerada, neste sentido investigar as modificagoes apos o tratamento termico 

e importante. 

Analisando os difratogramas (Figuras 13, 14, 15, 16 e 17), e possivel verificar 

que apos a ativagao termica ocorreram de fato modificagoes 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 influencia do tratamento termico (nas condigoes em que 

foi realizado) sobre as propriedades estruturais da argila Brasgel. 

Vilar era/. (2009a), estudaram a caracterizagao de uma argila chocolate antes 

e apos a ativagao termica (de 300, 400 e 500 °C). As principals diferengas entre as 

argilas ativadas e natural sao as modificagoes estruturais, observadas por DRX e 

ATD/TG, bem como a modificagao da capacidade de troca de cations, observada 

pelo metodo do azul de metileno. Comparando os dados de VilarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2009a), com 

os dados apresentados neste trabalho verifica-se que a diferenga esta nas 

caracteristicas das argilas. Por exemplo, a argila Brasgel natural possui menor teor 

de F e 2 0 3 (8,39 %) em comparagao com a argila Chocolate natural que possui um 

teor de F e 2 0 3 (11,96 %). 

Silva, Rodrigues e Silva (2009), caracterizou a argila de Toritama, estado de 

Pernambuco, na sua forma "in natura" apos ativagao termica a 500 °C visando sua 

utilizagao na remogao de Cd 2 + . A remogao do C d 2 + pela argila ativada termicamente 

foi realizada em sistema de banho finito. O tratamento termico modificou levemente 

a area, como mostrou a analise de area de superficie especifica, mas nao modificou 

a distribuigao 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 satisfatorio. O processo de remogao de 

cadmio em sistema de banho finito pela argila de Toritama ativada termicamente a 

500 °C so atinge o equilibrio depois de 120 min e apresenta um percentual de cerca 

de 86,8% de remogao de cadmio. Analisando os resultados de Silva, Rodrigues e 

Silva (2009) com os dados deste trabalho, verifica-se que a diferenga esta nas 

caracteristicas das argilas. Por exemplo, a area especifica superficial da argila 

natural Brasgel tern um valor de area especifica superficial de 73 m2/g enquanto a 
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argila de Toritama tern 63 m 2/g. Alem disso, a argila Brasgel natural possui menor 

teor de F e 2 0 3 (8,39 %) em comparacao com a argila de Toritama que possui um teor 

de F e 2 0 3 (10,66 %). 

Na Tabela 10 estao mostrados os resultados obtidos por adsorgao fisica de 

N 2 (metodo BET) para as amostras apos ativagao termica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 10: Propriedades texturais das amostras apos ativagao termica. 

Argila Brasgel 

Area (BET) 

Volume total Volume de Volume de 

natural e Area (BET) de poros microporos mesoporos 

apos ativagao (m2/g) (cm 3/g) (cm 3/g) (cm3/g) 

termica 

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 calcinagao (BOJEMUELLER; NENNEMANN; LAGALY, 

2001). Neste estudo a ativagao termica foi realizada por um periodo de 24 horas, 

variando a temperatura numa faixa de 100 a 500 °C. 

A ativagao da argila e geralmente feita pela calcinagao da temperatura de 

desidroxilagao da argila encontrado em estudos anteriores (GRIM, 1968). Entretanto 

este tratamento nao tern melhorado o aumento da area superficial especifica, 

conforme resultados apresentados na Tabela 10. Dada a importancia das condigoes 

da ativagao termica e o uso de tais materiais em aplicagoes industrials, muita 

atengao tern sido dada ao estudo da decomposigao caracteristica da argila no 

intervalo da desidroxilagao sob varias condigoes (GRIM, 1968). 

O valor da area superficial especifica da argila Brasgel natural (73 m 2/g) foi 

encontrado, conforme apresentado na Tabela 10. Comparando os valores obtidos 

para argila natural Brasgel com a literatura, este valor esta dentro da faixa. Os 

resultados das propriedades texturais mostram que a area superficial especifica 

praticamente permaneceu inalterada (pois os valores das areas superficiais 

especificas estao dentro dos 10% da faixa de erro do equipamento). Existe tambem 

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 calcinagao (superior a 12 h) e altas temperaturas (superior a 400 °C) existem 

modificagoes nas bordas com desintegragao de varias folhas, criando mesoporos e 

liberando ions aluminio ou cations hidroxialuminio. O aumento positivo da densidade 

de carga das bordas influencia o comportamento coloidal e as propriedades 

superficiais. Estas modificagoes estruturais afetam a interagao com os ions trocaveis 

da agua presente entre as folhas lamelares, e portanto as argilas calcinadas nao 

expandem. 

A interpretagao das calcinagoes para as argilas ativadas termicamente (100, 

200, 300, 400 e 500 °C) conduz aos 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; 

(ii) No intervalo de 160 °C a 344 °C verifica-se uma perda de massa de 0,82 %, 

referente a perda de materia organica; 

(iii) 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 segao de Analise termica 

diferencial e termogravimetrica da argila Brasgel natural. 

Portanto, a temperatura de calcinagao selecionada para argila foi de 500 °C 

para ser utilizada como adsorvente na remogao dos metais (Ni, Cd e Ni/Cd). 

Na Figura 18 estao apresentadas as isotermas de adsorgao de Nitrogenio 

para a argila Brasgel modificada termicamente a (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 

500 °C). 
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Figura 18: Adsorgao Fisica de Nitrogenio da argila Brasgel modificada 

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

a) b) 

Pressao Relativa (P/Po) 

c) 

Pressao Relativa (P/Po) 

d) 

Pressao Relativa (P/Po) 

e) 
Pressao Relativa (P/Po) 

As formas das isotermas de adsorgao 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 e uma isoterma do tipo II. 
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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 sao calcinadas num intervalo de 350 °C a 550 °C, isto e em condigoes 

que a estrutura e preservada. Os processos de desidratagao e desidroxilagao 

durante a calcinagao dos argilominerais (ODOM, 1984) podem ser acompanhados, 

conforme foi mostrado na Figura 10 (analise termica diferencial e gravimetrica). 

Paralelamente a estas modificagoes estruturais, a calcinagao tambem modifica as 

propriedades texturais, conforme mostrou-se nos resultados de Adsorgao Fisica de 

Nitrogenio, e influencia a capacidade de dispersao em agua (ODOM, 1984). 

Os experimentos de adsorgao foram realizados para avaliar as capacidades 

de remogao das argilas Brasgel natural e modificada termicamente a 500 °C. 

Os resultados obtidos para a percentagem de remogao (%Rem) e capacidade 

de remogao (qeq), atraves do planejamento fatoriai 2 2 com triplicata no ponto central 

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

Tabela 11: Resultados obtidos do planejamento experimental 2 2 + 3 pontos centrais 

para a argila Brasgel natural para o sistema de remogao simples (Cd e Ni). 

Variaveis % Rem qeq (m g/g) 

Ensaio 
Ci 

(mg/L) 
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 analises dos teores de cadmio e niquel (Tabela 11), 

verificou-se que os maiores percentuais de remogao de cadmio e niquel foram nos 

ensaios tres, com percentagens de 89,29 % e 90 %, para uma concentragao inicial 

de 50 mg.L 1 e pH de 5. Enquanto que as melhores capacidades de remogao foram 

alcangadas 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"1) e pH 5. 
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Fases de hidroxidos (ions dos metais pesados) podem formar-se como 

precipitados sobre a superficie dos argilominerais, especialmente quando as 

concentragoes dos ions dos metais pesados sao mais elevadas do que aquelas 

encontradas em aguas naturais, e o pH esta proximo ao neutro ou alcalino. No 

entanto, como Tiller (1996) referenciou e dificil explicar os resultados das interagoes 

solido-solugao em termos de precipitagao. O pH, muitas vezes, tern uma forte 

influencia sobre o grau de adsorgao porque afeta a natureza do cation do metal 

pesado (JACKSON, 1998; GARCIA SANCHEZ; ALASTUEY; ROUQUEROL, 1999). 

Geralmente, o pH elevado favorece a adsorgao atraves da produgao de cations 

hidroxilas (JACKSON, 1998). Com o pH elevado tambem pode resultar em maior 

especificidade dos argilominerais dos ions de metais pesados em relagao aos ions 

de metais alcalino-terrosos, provavelmente por causa da tendencia muito maior dos 

ions de metais pesados para hidrolisar (McBRIDE, 1991). 

Conforme ja citado, a capacidade de adsorgao de diferentes argilominerais 

para ions de metais pesados nao implica necessariamente seguir a tendencia da 

sua Capacidade de Troca Cationica. Alem disso, a sua relativa afinidade pode variar 

com a concentragao da solugao do ion de metal pesado. Para uma montmorilonita a 

seletividade pode tambem variar com o cation saturante. De acordo com Lagaly 

(1995), a seletividade de cations da montmorilonita geralmente depende da restrigao 

da expansao intermediaria, sendo minima para montmorilonitas sodicas. 

Em resumo, pode-se dizer que as leis que regem a adsorgao seletiva e 

liberagao de ions de metais pesados por argilas e argilominerais sao tao numerosas 

e diversas que provavelmente, nao pode ser reduzida a uma formula preditiva 

universalmente aplicavel (SWIFT; McLAREN, 1991). Alem disso, o funcionamento de 

tais fatores como a variabilidade inerente dos argilominerais, a influencia da 

superficie, a variedade de sitios de ligagao superficiais, bem como a variabilidade 

das condigoes ambientais significa que existem controversias entre os resultados 

experimentais de diversos investigadores (JACKSON, 1998). Mais 

fundamentalmente, Scheidegger, FendorfeSparks (1996) apontaram que muitos 

estudos de adsorgao foram limitados porque eles foram realizados somente em 

escala macroscopica. 

Neste estudo, observa-se os melhores resultados de percentagem de 

remogao (%Rem) e capacidade de remogao (qeq) 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 2 + , Pb 2 + , Zn 2 + ) em forma de hidroxidos sao reduzidos, ou seja, a remogao 

se da potencialmente por adsorgao (KAYA; OREN, 2005). 

Com base na Tabela 11, foi possivel realizar a analise estatistica e obter os 

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

% Remogaocd2* =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 52,66 + 21,34 pH + 18,39 x2 (12) 

% RemogaoNi

2+

 =65,92 + 16,61 pH (13) 

qeqCd
2+ = 1,27 + 0,42 pH - 0,77Ci xpH + 0,95 x2 (14) 

qeqNi

2+ = 1,36 + 0,31 pH-0,85CixpH (15) 

Nos 04 (quatro) modelos obtidos o pH foi significativo ao nivel de 95% de 

confianga, comprovando sua influencia no processo de remogao dos metais, e como 

os parametros referentes a influencia do pH sao positivos verifica-se que ao sair do 

menor valor para o maior valor o processo de remogao e favorecido. Ja a 

concentragao nao interfere significativamente ao nivel de 95% de confianga na % de 

remogao nem na capacidade de remogao para ambos os metais. Para a % remogao 

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 polinomio de segunda ordem ou superior 

Na Tabela 12 estao apresentados os resultados de percentagem de remogao 

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

Brasgel natural. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 12: Resultados obtidos do planejamento experimental 2 2 + 3 pontos centrais 

para o sistema de remogao binario (Cd/Ni) pela argila Brasgel natural. 

Variaveis % Rem qeq (mg/g) 

Cj H Cd em Ni em Cd em Cd em 
(mg/L) P (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 5 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 analise do teor de cadmio na mistura (Tabela 12), verificou-

se que o maior percentual de remocao de cadmio foi no ensaio 5, com urn valor de 

81,47%, para uma concentracao inicial de 30 mg.L"1 e pH de 4. Enquanto que a 

melhor capacidade de remogao foi alcancada no ensaio 4 com valor de 1,816 mg de 

metal/g de argila para os valores de concentracao de 10 (mg.L 1) 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 urn valor de 87,67%, para uma concentragao 

inicial de 50 mg.L"1 e pH de 5. Enquanto que a melhor capacidade de remogao foi 

alcangada no ensaio 4 com valor de 1,537 mg de metal/g de argila para os valores 

de concentragao de 10 (mg.L"1) 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: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% Remogaocd = 74,48 + 6,58pH (16) 

% RemogaoNi

2+ = 80,68 + 6,31 pH (17) 

qeqCd
2+ = 0,9835 -0,07Ci + 0,09pH -0,67 Ci x pH + 0,2688x2 (18) 

qeqNi

2+ =0,86 -0,05Ci + 0,07pH -0,56Ci x pH + 0,057x2 (19) 

Nos 04 (quatro) modelos obtidos o pH foi significativo ao nivel de 95% de 

confianga, comprovando sua influencia no processo de remogao dos metais, e como 

os parametros referentes a influencia do pH sao positivos verifica-se que ao sair do 

menor valor para o maior valor o processo de remogao e favorecido. Ja a 

concentragao nao interfere significativamente ao nivel de 95% de confianga na % de 

remogao nem na capacidade de remogao para ambos os metais. Para a % remogao 

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 polinomio de segunda ordem ou superior 

Na Tabela 13 estao apresentados os resultados de porcentagem de remogao 

e capacidade de remogao 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 2 2 + 3 pontos centrais 

para a argila Brasgel modificada termicamente a 500°C para o sistema de remogao 

simples (Cd e Ni). 

Variaveis % Rem qeq (mg/g) 

Ensaio 
Ci 

(mg/L) 
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 relagao aos resultados de percentagem de remogao 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 melhores resultados 

sao vistos para o nivel mais elevado de pH (pH=5). 

A argila Brasgel modificada removeu ate 49,82% e 63,88% de cadmio, e 

niquel, respectivamente com uma concentragao inicial (Cj) 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 remogao de cadmio e niquel e capacidade de remogao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% Remo$aoCd

2+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =29,01 + 17,49pH-12,70x2 (20) 

qeqCd

2+= 0,76 - 0,22Ci + 0,39pH-0,52 CixpH-0,31x2 (21) 

qeqNi

2+ = 1,03-0,67Ci x pH (22) 

Nao foi obtido modelo para a remogao de niquel ao nivel de 95% de 

probabilidade, pois, os fatores pH e concentragao nao foram significativos. O pH foi 

significativo nos modelos referentes a adsorgao do cadmio, interferindo de forma 

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

Na Tabela 14 estao apresentados os resultados de percentagem de remogao 

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

Brasgel modificada termicamente a 500°C. 
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Tabela 14: Resultados obtidos do planejamento experimental 2 2 + 3 pontos centrais 

para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C para o sistema de remogao 

binario (Cd/Ni). 

Variaveis % Rem qeq (i fng/g) 

Ensaio 
Ci 

(mg/L) PH 
Cd em 

(Cd + Ni) 
Ni em 

(Cd + Ni) 
Cd em 

(Cd + Ni) 
Cd em 

(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 remogao de Cd na mistura (Cd + Ni) foi no ensaio 3 (75,09%). O ensaio 4 

apresentou o melhor resultado de capacidade de remogao 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). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% Remogaocd2* =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 66,82 + 7,3pH - 3,38x2 (23) 

% RemogaoN

2+= 66,85 + 10,45pH (24) 

qeqCd
2+ = 0,86- 0,07 Ci + 0,09 pH - 0,58CxpH + 0,016x2 (25) 

qeqNi

2+ = 0,67 -0,08 Ci +0,11 pH - 0,46CixpH-0,069x2 (26) 

Nos 04 (quatro) modelos obtidos o pH foi significativo ao nivel de 95% de 

confianga, comprovando sua influencia no processo de remogao dos metais, e como 

os parametros referentes a influencia do pH sao positivos verifica-se que ao sair do 

menor valor para o maior valor o processo de remogao e favorecido. Ja a 

concentragao nao interfere significativamente ao nivel de 95% de confianga na % de 

remogao e interfere negativamente na capacidade de remogao para ambos os 

metais. Para a % remogao 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 polinomio de segunda ordem ou superior 



85 

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: 

(i) O valor da percentagem de remogao do Cd para argila Brasgel natural (89,29 %) 

foi muito maior que para argila Brasgel modificada termicamente (49,82 %) ; 

(ii) O valor da capacidade de remogao do Cd para argila Brasgel natural (2,630 

mg/g) e muito maior do que para argila Brasgel modificada termicamente (1,900 

mg/g). 

(iii) 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 remogao do Ni para argila Brasgel natural (2,673 

mg/g) e 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 remogao do Cd para argila Brasgel natural (81,47 %) 

foi urn pouco maior que para argila Brasgel modificada termicamente (75,09 %) ; 

(ii) O valor da capacidade de remogao do Cd para argila Brasgel natural (1,816 

mg/g) e um pouco maior do que para argila Brasgel modificada termicamente 

(1,610 mg/g). 

(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 remogao do Ni para argila Brasgel natural (1,537 

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

4.4.1 Argila Brasgel natural - Cadmio 

Na Tabela 15 estao apresentados os resultados de %Rem e q e q do metal 

cadmio, obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel natural. As 

condicoes utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que apresentaram os melhores 

resultados no planejamento experimental (pH 5). 

Tabela 15: Resultados de remogao de cadmio do ensaio de equilibrio em sistema de 

banho finito. 

Ensaio Ci Real (ppm) Ceq (PPm) %Rem q e q (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 

5 100,00 39,50 60,50 6,04 

6 142,00 73,10 48,52 6,90 

Observa-se que a capacidade de remogao de cadmio no equilibrio aumenta 

para valores mais elevados de concentragao de cadmio, uma vez que quanto maior 

a concentragao, maior a quantidade de metal C d 2 + na solugao. Quando a 

concentragao da solugao inicial e baixa, a relagao entre o numero de ions C d 2 + e os 

sitios de adsorgao disponiveis e pequena, consequentemente a capacidade de 

adsorgao nessa faixa de concentragao e pequena. Portanto, como a concentragao 

de ions C d 2 + aumenta, a capacidade de adsorgao aumenta. Para altas 

concentragoes de ions, cada unidade de massa de adsorvente e submetido a urn 

maior numero de ions Cd 2 + , que gradualmente preenchem (adsorvem) os sitios ate a 

saturagao (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 Equagao 2, quanto para o modelo de Langmuir, dado pela 

Equagao 6. 

Figura 20: Regressao linear da isoterma de adsorgao de cadmio para a argila 

Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de Freundlich. 
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Pode-se observar, atraves dos valores de dos coeficientes de regressao (R 2) 

que o modelo da isoterma de adsorgao de Langmuir obteve melhor ajuste. 

Na Tabela 16 encontram-se os coeficientes de correlacao obtidos para os 

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

regressao linear dos dados experimentais. 



Tabela 16:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Parametros obtidos para as equagoes linearizadas de Langmuir e 
Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

q m = 7,56 k = 1,31 

K d = 9,84 n = 3,18 

R 2 = 0,991 R 2 = 0,984 

Na Tabela 16 estao apresentados os valores das constantes do modelo de 

Langmuir ( q m e K d) e do modelo de Freundlich (k e n), que refletem 

convenientemente a natureza do material adsorvente podem ser usados para 

comparar o desempenho da adsorgao. O parametro 1/n na Equagao de Freundlich 

mede a intensidade pela qual a argila adsorve os ions metalicos. Quanto maior o 

valor de 1/n maior a tendencia dos valores experimentais se ajustarem ao 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 2 = 0,991). 

Os resultados dos parametros de Langmuir e Freundlich encontrados na 

literatura por SdiruzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2011) (Langmuir: q m = 15,06; K d = 0,279; R 2 = 0,969; 

Freundlich: k = 23,82; 1/n = 126,58; R 2 = 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 argila natural de 

Gabes, Tunisia e neste trabalho argila Brasgel. Urn outro fator que pode ter 

contribuido para estas diferengas nos resultados pode ter sido as condigoes 

experimentais. No trabalho apresentado por Sdiru et al. (2011) para o levantamento 

das isotermas foram utilizadas as seguintes condigoes: Concentragoes do cadmio 

variando de 10 a 100 mg. L"1; agitagao 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 estao apresentados os resultados de %Rem e q e q do metal 

niquel, obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel natural. As condigoes 

utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que apresentaram os melhores resultados 

no planejamento experimental (pH 5). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 17: Resultados de remogao de niquel do ensaio de equilibrio em sistema de 

banho finito. 

Ensaio C-, Real (ppm) C e a (PPm) %Rem q e q (mg/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 5,52 

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. 

Ceq (ppm) 

As isotermas da Figura 22 foram linearizadas tanto para o modelo de 

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

Equagao 6. 
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Figura 22: Regressao linear da isoterma de adsorcao de niquel para a argila 

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

a) b) 

Modelo de Langmuir zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Na Tabela 18 estao apresentados os coeficientes de correlacao 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 equagoes linearizadas de Langmuir e 

Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

qm = 5,80 k= 1,08 

Kd = 3,48 n = 1,64 

R 2 = 0,991 R 2 = 0,988 

A partir da Figura 22 (Regressao linear da isoterma de adsorcao de niquel 

para a argila Brasgel natural: a) Modelo de Langmuir e b) Modelo de Freundlich), 

verifica-se que o modelo de langmuir tern uma melhor linearidade (R 2 = 0,991) 

comparado ao modelo de Freundlich (R 2 = 0,988). 

Os dados encontrados por Bhattacharyya e Gupta (2006) utilizando argila 

montmorilonita pela University of Missouri-Columbia, Source Clay Minerals 

Repository, USA, na remogao de niquel foram (modelo de Langmuir: qm = 21,14; Kd 

= 137,74; Modelo de Freundlich: k = 3,40; n = 1,89) sao bem superiores aos 

encontrados neste trabalho. Diversos fatores podem ter influenciado nestes 

resultados, dentre eles pode-se destacar, concentracao inicial do niquel, pH, 

temperatura do experimento, tipo de adsorvente. 
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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 tern propriedades completamente diferentes. Por exemplo, a 

argila Brasgel tern CTC de 92 meq/100g e area superficial especifica de 73 m2/g 

enquanto a argila americana tern CTC de 153 meq/100g e area superficial especifica 

de 20 m 2/g. 

Estas diferencas nas propriedades das argilas podem explicar a diferenca no 

comportamento da remogao do niquel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.3 Argila Brasgel modificada termicamente a 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ° C - Cadmio 

Na Tabela 19 estao mostrados os resultados de %Rem e q e q do metal 

cadmio, obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel modificada 

termicamente. As condigoes utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que 

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

Tabela 19: Resultados de remogao de cadmio do ensaio de equilibrio em sistema de 

banho finito. 

Ensaio C i Real (ppm) C e q (ppm) %Rem Pea (mg/g) 

1 38,95 3,95 89,86 3,50 

2 51,10 5,94 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 remogao de cadmio em 

sistema de banho finito para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C. 
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Figura 23: Isoterma de adsorcao de cadmio para a argila Brasgel modificada 

termicamente a 500 °C. 

Ceq (ppm) 

As isotermas da Figura 24 foram linearizadas tanto para o modelo de 

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

Equagao 6. 

Figura 24: Regressao linear da isoterma de adsorgao de cadmio para a argila 

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

a) b) 

Na Tabela 20 estao 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 equacoes linearizadas de Langmuir e 
Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

qm = 11,78 k = 1,38 

Kd = 9,44 n = 2,35 

R 2 = 0,998 R 2 = 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 e Freundlich e obtiveram os seguintes valores para constantes de 

Langmuir ( q m = 6,16 e K d = 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). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.4 Argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C - Niquel 

Na Tabela 21 estao mostrados os resultados de %Rem e q e q do metal niquel, 

obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel modificada termicamente a 

500 °C. As condigoes utilizadas no ensaio de equilibrio foram as que apresentaram 

os melhores resultados no planejamento experimental (pH 5). 

Tabela 21: Resultados de remogao de niquel do ensaio de equilibrio em sistema de 

banho finito. 

Ensaio Ci Real (ppm) Cea (PPm) %Rem qea (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 remogao de niquel em 

sistema de banho finito para a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C. 
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Figura 25: Isoterma de adsorgao de niquel para a argila Brasgel modificada 
termicamente a 500 °C. 

"TO T5 20 25 30 33 30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W 

Ceq (ppm) 

As isotermas da Figura 26 foram linearizadas tanto para o modelo de 

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

Equagao 6. 

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. 

a) b) 
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Na Tabela 22 estao apresentados os coeficientes de correlacao 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: Parametros obtidos para as equacoes linearizadas de Langmuir e 
Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

q m = 6,28 k = 1,06 

Kd = 8,52 n = 2,30 

R 2 = 0,988 R 2 = 0,975 

Pode-se observar que, atraves dos valores dos coeficientes de regressao (R 2) 

que o modelo da isoterma de adsorgao de Langmuir obteve melhor ajuste. Vieira et 

al., (2010), tambem 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 ( q m e K d) 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 sao superiores. Esta discrepancia pode 

ser em fungao de varios fatores, tais como, os tipos de argilas e sobretudo a 

temperatura do experimento realizada. 

4.5 Cinetica de remogao 

A Equagao 27 representa o modelo cinetico usado para a interpretagao das 

interagoes metal-argila. Com base no modelo de pseudo-segunda ordem proposta 

por Ho e Mackay (1998), foi possivel investigar o mecanismo de adsorgao cinetica e, 

portanto, prever o comportamento do processo atraves da comparagao dos 

resultados experimentais com os obtidos pelo modelo baseado na cinetica de 

adsorgao entre os metais (Cd 2 + e Ni 2 + ) e a argila Brasgel natural em um sistema de 

banho finito. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4,
 k

2<le q leg 

Onde: 

q t: e a quantidade de metal (Cd 2 + e Ni 2 +) adsorvido em um determinado 

momento (mg/g); 
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k2: e a constante de velocidade de segunda ordem (g.min/mg); 

t: e o tempo (min.). 

Os resultados de retencao de cadmio e niquel obtidos durante o 

acompanhamento cinetico do processo de adsorgao pela argila Brasgel natural 

estao apresentados na Figura 27. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 27: Cinetica de adsorgao a) cadmio e b) niquel pela argila Brasgel natural, 

a) b) 

20 40 60 80 100 120 140 160 

tempo (min) tempo (min) 

Pode-se observar que a velocidade de sorgao e elevada no inicio do processo 

para os dois metais, atingindo o equilibrio em, aproximadamente, 20 minutos para os 

dois sistemas. Esta rapida adsorgao, provavelmente esta relacionada ao elevado 

numero de sitios de adsorgao disponiveis na superficie da argila (BUENO; 

CARVALHO, 2007). 

O modelo de pseudo segunda ordem foi aplicado aos dados experimentais da 

adsorgao do cadmio e do niquel. Plotando-se os valores de t/q t versus t, as 

constantes k e q e q podem ser determinadas a partir da equagao da reta gerada pelo 

modelo. 

A Figura 28 mostra a linearizagao dos modelos proposto por Ho e Mackay 

(1998) que apresentou coeficiente de correlagao R 2 = 0,999 para os dois sistemas 

(Tabela 23). Isso significa que os modelos propostos ajustam os dados 

experimentais e, portanto, a cinetica de adsorgao de ions metalicos utilizando a 

argila Brasgel natural segue o modelo de pseudo-segunda ordem. 
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Figura 28: Ajuste dos modelos cineticos de pseudo-segunda ordem a) sistema 

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

a) b) 

1 Modelo pseudo-eegunda ordem | * 

• Ni 
Ajuste Linear 

R 2 « 0.899 

100 120 140 160 

tempo (min) tempo (min) 

Na Tabela 23 estao apresentados os parametros cineticos (q e q e k2) e os 

coeficientes de correlacao para os dois sistemas. Os valores de qeq e k2 podem ser 

obtidos, respectivamente, atraves dos coeficientes angular e linear da linearizacao 

de t/qtzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA versus t. 

Tabela 23: Parametros cineticos e coeficientes de correlacao para a adsorgao sobre 

a argila Brasgel natural. 

Modelo pseudo-segunda ordem 

k 2 (gmg^min/ 1) qeq (mg/g) R 

Cadmio 10,12 0,84 0,999 

Niquel 10,20 0,99 0,999 

Os resultados de retengao de cadmio e niquel obtidos durante o 

acompanhamento cinetico do processo de adsorgao pela argila Brasgel modificada 

termicamente a 500 °C estao apresentados na Figura 29. 
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Figura 29: Cinetica de adsorcao a) cadmio e b) niquel pela argila Brasgel 

modificada termicamente a 500 °C. 

a) b) 

100 120 140 160 

tempo (min) 

60 100 120 140 160 

tempo (min) 

Pode-se observar que a velocidade de sorgao e elevada no inicio do processo 

para os dois metais, atingindo o equilibrio em, aproximadamente, 20 minutos para os 

dois sistemas. Esta rapida adsorgao, provavelmente esta relacionada ao elevado 

numero de sitios de adsorgao disponiveis na superficie da argila (BUENO; 

CARVALHO, 2007). 

O modelo de pseudo segunda ordem foi aplicado aos dados experimentais da 

adsorgao do cadmio e do niquel. Plotando-se os valores de t/q t versus t, as 

constantes k e q e q podem ser determinadas a partir da equagao 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 2 = 1 para os dois sistemas 

(Tabela 24). Isso significa que os modelos propostos ajustam os dados 

experimentais e, portanto, a cinetica de adsorgao de ions metalicos utilizando a 

argila Brasgel natural segue o modelo de pseudo-segunda ordem. 
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Figura 30: Ajuste dos modelos cineticos de pseudo-segunda ordem a) sistema 

argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C/cadmio e b) argila Brasgel 

modificada termicamente a 500 °C/niquel. 

a) b) 

tempo (min) tempo (min) 

Na Tabela 24 estao apresentados os parametros cineticos (qeq e k2) e os 

coeficientes de correlacao para os dois sistemas. Os valores de qeq e k2 podem ser 

obtidos, respectivamente, atraves dos coeficientes angular e linear da linearizagao 

de t/qtzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA versus t. 

Tabela 24: Parametros cineticos e coeficientes de correlacao para a adsorgao sobre 

a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C. 

Modelo pseudo-segunda ordem 

k 2 (gmg^min."1) qeq (mg/g) R z 

Cadmio 16,00 1,02 1 

Niquel 18,43 1̂ 04 1 

Resumindo, o comportamento de pseudo-segunda ordem indica que o 

desempenho do processo e essencialmente controlada pela difusao de especies de 

cadmio ou niquel nos poros, que exemplificam claramente que os modelos de 

cinetica de pseudo-segunda ordem pode ser utilizado com sucesso para descrever 

as interagoes que ocorrem durante a adsorgao 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 Brasgel natural e 

modificada termicamente a 500 °C em sistemas de remocao 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 Nitrogenio 

(Metodo de BET). 

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

- Uma combinacao das tecnicas DRX e EDX demonstraram que a argila Brasgel 

natural e formada basicamente pelo argilomineral esmectita. 

- As analises de CTC e BET mostraram que a argila Brasgel natural apresenta 

potencial na adsorgao de metais pesados. 

- Com base nos testes de ativagao termica foi possivel concluir que a argila Brasgel, 

apresentou boa estabilidade termica, uma vez que as amostras (100, 200 e 300 °C) 

nao sofreram mudangas significativas. Entretanto, observou-se uma ligeira 

diminuigao das intensidades dos picos, por meio de uma comparagao dos 

difratogramas dessas amostras antes e apos a referida ativagao termica. Para 

as amostras ativadas a 400 e 500 °C observou-se modificagoes significativas. 

- Pode-se concluir que a ativagao 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 adsorgao, 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 cinetico de adsorgao de pseudo-

segunda ordem estao de acordo com os dados experimentais. 

Como conclusao geral, os resultados finais apos os ensaios de remogao de 

metais pesados (Cd 2 + e Ni 2 +) mostraram que, de forma geral, a argila Brasgel natural 

apresentou maior eficiencia na remogao de metais pesados, quando comparada a 

argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C. 
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6 S U G E S T O E S 

- Realizar ensaios em sistema de banho finito com a argila Brasgel apos ativagao 

acida; 

- Estudar o comportamento em coluna de leito fixo; 

- Avaliar parametros, tais como: metais individuals (Ni, Cd), e a interagao 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 proporgoes. 
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