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RESUMO

A recuperacdo de metais pesados de efluentes industriais tem se tornado um problema
cada vez mais discutido em estudos cientificos. Dentre os métodos utilizados para este
tratamento, a adsorcdo ganha destaque, o que torna importante a busca de adsorventes
alternativos como a argila. Neste trabalho, foi realizado inicialmente um teste de
afinidade da prata, um metal de ampla utilizacdo industrial e com alto valor agregado,
com diferentes bio/adsorventes. Dentre os materiais analisados (cinco diferentes
macrofitas, trés argilas e uma vermiculita) verificou-se que a argila bentonitica Verde-
lodo apresentou uma maior afinidade, e assim, foi avaliado o potencial deste adsorvente
para remocdo de fons de prata. Para isso, foi realizado o estudo cinético do processo para
diferentes concentragdes iniciais de prata. As curvas cinéticas foram ajustadas pelos
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula,
modelo de Boyd e modelo de transferéncia de massa em filme externo. Posteriormente,
foram obtidas as isotermas de adsor¢do para diferentes temperaturas e estas foram
ajustadas pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin Radushkevich. A partir
desses dados, foram obtidos os parimetros termodindmicos (variacdo de energia de
Gibbs, entalpia e entropia) através da Lei de Henry e do método de Wu. O estudo
também apresenta a avaliagdao do processo de adsor¢@o em sistema continuo de leito fixo,
para o qual foi realizado o estudo fluidodinamico para diferentes vazdes de efluente e
obtencdo de pardmetros de eficiéncia. Também foram realizados ensaios em banho para
determina¢do do melhor eluente para recuperacdo da prata e, com este, foram realizados
ciclos de adsorc¢ao e dessorcdo para avaliar o potencial de recuperagdo do metal e o tempo
de vida util da coluna. Por dltimo, foi realizada a caracterizacdo do complexo argila
calcinada com a prata para comparacdo com a argila calcinada através das seguintes
técnicas: difracdo de raios X (DRX), andlise quimica e de tamanho de particulas (MEV e
EDX), Porosimetria de Mercurio, Picnometria a gds de Hélio, Fisissorcao de Nitrogénio,
Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (TGA) e Espectroscopia na
Regido do Infravermelho. A determinacdo do potencial zeta também foi realizada para

verificar as mudancas da carga do adsorvente em sistema estético e dinamico.

Palavras-chave: adsorcao, prata, argila
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ABSTRACT

The removal of heavy metals from wastewater has become an important subject for
scientific research. Among the common methods, adsorption has shown good potential to
treat contaminated effluents. Firstly, in this study, an affinity test between silver, a metal
with wide industrial use, and different bio/adsorbents was carried out. Among the studied
adsorbents (five macrophytes, three clays and a vermiculite), the bentonitic clay called
Verde-lodo came up with the highest affinity. Thus, the adsorbent’s potential of silver
removal was evaluated. To reach this goal, firstly the process kinetics was studied in
different silver concentrations. The kinetic curves were adjusted by the following models:
pseudo-first order, pseudo-second order, intra-particle diffusion, Boyd model and mass
transfer by external film model. After that, the adsorption isotherms were obtained for
different temperatures and adjusted by Langmuir, Freundlich and Dubinin Radushkevich
models. From experimental data, the thermodynamic parameters (Gibbs energy AG,
enthalpy AH and entropy AS) were obtained by Henry’s law and Wu’s method. This
study also presents the evaluation of adsorption’s process in a dynamics fixed bed column
system. In this evaluation, a fluid dynamic study was carried out for different flows and
efficiency parameters were obtained. Also, batch essays were performed to select the best
eluent to be used for silver’s recovery and this eluent was used in adsorption/desorption
cycles to evaluate the metal’s recovery. Finally, the clay after adsorption’s process was
characterized and compared with natural and calcined clay. For that, the following
techniques were used: X-ray diffraction (DRX), chemical and particle’s size analyzes
(MEV and EDX), Mercury Porosimetry, Helium Pycnometry, BET, Thermo-Gravimetric
Analysis (TGA), Differential Thermal Analysis (DTA) and Infra-red Spectroscopy
(FTIR). Also, the determination of the zeta potential was performed to verify the changes

in the adsorbent’s electric charge in static and dynamic system.

Keywords: adsorption, silver, clay
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Introducio e objetivos

CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Motivacio a pesquisa

Ao longo dos udltimos anos, percebe-se claramente o aumento da preocupacgdo da
populacdo com os poluentes introduzidos no meio ambiente por meio das atividades
industriais e cotidianas. Entre essas preocupagdes, um dos grandes problemas
encontrados € a poluicio gerada por metais téxicos presentes em determinadas
concentracdes nos efluentes industriais. Os compostos metdlicos podem contaminar
tantos as dguas quanto o solo e gerar, assim, modificacdes bruscas no ecossistema,
principalmente pela facilidade de incorporacdo dessas substancias. Além disso, os metais
sdo resistentes e, assim, se acumulam nas cadeias alimentares mantendo suas
caracteristicas toxicas (VOLESKY e HOLAN, 1995).

Entre os metais téxicos reconhecidos como fonte de polui¢do de dgua e solos, a
prata apresenta destaque por possuir diversas caracteristicas como maleabilidade,
ductilidade, condutividade, entre outras. Estas caracteristicas tornam este material um
metal dtil, vantajoso e de alto valor agregado (AKGUL et al., 2006). Desta maneira, a
prata se torna uma matéria-prima importante em diversos tipos de atividades industriais
como produgdo de filmes fotogréficos, baterias, cabos elétricos, espelhos, dentre outras.
Além disso, a prata também pode ser utilizada como agente desinfetante de industrias de
alimentos, bebidas e medicamentos (CORUH et al., 2010).

Apesar de ser um metal valioso, a toxidade da prata € bastante relevante quando
disposta em concentracdes elevadas, podendo trazer diversos efeitos negativos a saude
(SONG et al., 2011). Segundo a Resolugdo N°. 430 de 2011 do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), a concentracdo limite do langamento de efluentes
contaminados com prata € 0,10 mg/L. Além disso, devido a seu alto valor comercial, a
recuperagdo desse metal se torna importante nao s6 em termos ambientais como também
econOmicos. Essa preocupacdo com a recuperagdo de metais preciosos se torna cada vez
maior com a crescente demanda e escassez de recursos (KENTISH e STEVENS, 2001).

Diversos métodos vém sendo empregados para o tratamento de efluentes
contaminados com compostos metalicos como extracdo por solventes, troca iOnica,

filtragdo por membranas, precipitacdo e eletrolise (KAPOOR e VIRARAGHAVAN,
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1995; LIU et al., 2009). Entre esses métodos, a adsor¢do também ganha destaque, em
funcdo do baixo custo em comparagao com outros métodos (ALMEIDA NETO et al.,
2012; VIEIRA et al., 2010a). Assim, essa técnica tem se mostrado eficaz e extremamente
aplicavel ambientalmente, tornando-se uma tecnologia cada vez mais estudada.

No processo de adsor¢do, a escolha do adsorvente adequado €é de suma relevancia
para garantir a eficiéncia do método. As argilas se destacam como materiais alternativos
devido as diversas vantagens econOmicas e propriedades intrinsecas como elevada area
superficial especifica, estabilidade quimica e fisica e caracteristicas estruturais (CHEN et
al., 2008; BAILEY et al., 1999). O uso das argilas apresenta potencial na remoc¢do de
metais presentes em dgua contaminadas e resultados promissores vém sendo obtidos em
diversos estudos (PADILLA-ORTEGA et al., 2013; EL-BAYAA et al., 2009; WENG et
al., 2008; KHAN et al., 1995).

Pesquisas referentes ao uso da adsor¢cdo para tratamento de efluentes
contaminados com metais vém se expandindo continuamente. Recentemente, o processo
¢ também investigado para a adsorcdo de metais preciosos como prata e ouro. Estes
metais sdo comumente presentes em efluentes industriais gerados em empresas que
trabalham com matérias-primas valiosas. Tremolada et al. (2010) avaliaram trés tipos de
argilas para a adsor¢do de prata e ouro; Chen et al. (2011) analisaram o uso de
bioadsorventes (quitosana e siricina) para tratar solu¢cdes compostas por metais preciosos;
Sari e Tiizen (2013) investigaram o potencial uso da vermiculita natural e modificada
para adsorver prata presente em solu¢do aquosa.

De maneira geral, a adsor¢do de metais preciosos vem recebendo grande destaque,
pois visa, além da remocdo desses metais, a recuperacdo destes de forma que ocorra o
retorno de um material de alto valor agregado para a cadeia produtiva. Este fato é um
grande motivador para a elaboracdo de futuras pesquisas que abordam esse assunto. No
caso deste trabalho, outro fator contribui diretamente para a relevancia do tema: préximo
a Campinas - SP, no municipio de Limeira, encontra-se um polo de inddstrias de
bijuterias cuja producdo corresponde a 60% do faturamento nacional obtido com
exportagdo de produtos deste setor (GIULIO, 2007). Nessa regido, € gerada uma

quantidade significativa de efluentes contaminados com metais preciosos como a prata,
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indicando ainda mais a relevancia do tema abordado e uma possivel aplicagdo em escala
industrial do processo de adsorc¢do estudado.

Nesse contexto, a utilizacdo de argilas bentoniticas para a adsor¢do da prata
apresenta expressivo potencial no estudo de tecnologias alternativas para tratamento de
efluentes. O estudo é promissor primeiramente pela utilizagdo de um adsorvente
alternativo naturalmente encontrado e que revelou resultados promissores em pesquisas
anteriores (ALMEIDA NETO et al., 2012). Além disso, por se tratar de uma pesquisa
referente a adsorcdo de um metal nobre, esta também envolverd a possivel recuperagao
deste material, de forma que ele possa retornar para o ciclo produtivo. Esta recuperacao
serd dada pela regeneracdo do adsorvente através do processo de dessorcdo em sistema

continuo, garantindo o retorno da matéria-prima e o reaproveitamento do adsorvente.

1.2 Objetivos

Esse projeto tem como objetivo principal avaliar o processo de adsorcdo e
recuperagdo de prata i6nica em fun¢do de sua grande abrangéncia no uso industrial e seu
alto valor agregado. Para isto, a pesquisa envolveu os seguintes objetivos especificos:
e Testes de afinidade da prata com diversos adsorventes e bioadsorventes para
verificar qual material possui um maior potencial para remog¢do da prata.
Foram testadas, assim, as argilas Bofe, Fluidgel e Verde-lodo, uma
vermiculita expandida e as macrdfitas Pistia stratiotes, Salvinia natans,
Salvinia cucullata, Lemna Minor e Spongia.

e Estudo de especiacdo metdlica da prata com a utiliza¢do do programa Hydra.

e Estudo cinético do processo de adsor¢do da prata com argila Verde-lodo a
diferentes concentragdes iniciais de prata. As seguintes modelagens foram
empregadas: pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo
intraparticula, transferéncia de massa em filme externo e modelo de Boyd.

e Obtencdo das isotermas de adsor¢cdo de prata a diferentes temperaturas (10,

20, 40 e 60 °C) e ajuste destas pelo modelo de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich.
e Obtencdo das grandezas termodindmicas do processo pela Lei de Henry e

pelo Método de Wu.
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Estudo de um projeto simplificado de um processo de adsor¢do em batelada
para verificacdo da quantidade necessaria de adsorvente.

Estudo fluidodindmico para comparacdo de diferentes vazdes em um sistema
continuo de leito fixo para remog¢ao da prata e avaliacdo de parametros de
eficiéncia deste.

Ensaios experimentais em banho para escolha do melhor eluente a ser
utilizado na recuperacdo da prata.

Obtencdo de ciclos de adsorcao-dessor¢do da prata em coluna para avaliacao
do potencial de recuperacdo do soluto e determinagdo do tempo de vida util
da coluna.

Caracterizacdo do complexo argila calcinada com prata para comparacao
com a argila calcinada. As seguintes técnicas estdo envolvidas neste estudo:
andlises de difracdo de raios—X (DRX), andlise quimica e de tamanho de
particulas (MEV e EDX), porosimetria de mercurio e picnometria a gis de
Hélio, fisissor¢ao de nitrogénio (método de BET), termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR).

Determinacdo do potencial zeta para verificar as mudancas de carga na

particula em sistema estdtico e dinamico.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdao bibliogrifica de tdépicos importantes
relacionados a essa pesquisa: contaminacdo por compostos metélicos, efluentes
contaminados com a prata, métodos para remocao de metais, o processo de adsorcdo e

sua analise em sistema dinidmico e continuo.

2.1 Contaminacao por compostos metalicos

A dgua € uma substincia vital para os seres humanos: seu uso se expande nao sé
para a sobrevivéncia como em diversas atividades humanas como agricultura, transporte,
constru¢do, industrias e outros. Apesar da maior parte do planeta ser coberto por dgua,
apenas uma pequena parcela € considerada adequada para consumo, ja que praticamente
97,5% dos oceanos sdo salgados e uma parte restante encontra-se na forma de geleiras.
Assim, estima-se que menos de 1% da dgua do planeta esteja disponivel para consumo, o
que faz que uma grande parte da populacdo nio tenha acesso a esse recurso. O ciclo
hidrolégico € responsavel pela purificagdo e abastecimento da 4dgua na natureza.
Entretanto, com a intensidade das atividades humanas e poluicdo dos recursos, esse
processo natural torna-se insuficiente. Além disso, o descarte de dguas contaminadas €
uma ameaca para a vida marinha e o restante da cadeia alimentar (IGLEZAKIS e
POULOPOULOS, 2006).

A poluicdo das dguas é, entdo, definida como qualquer alteracdo fisica, quimica
ou bioldgica que resulte em um impacto negativo para os organismos vivos. Entre os
poluentes mais significantes pode-se citar os inorginicos (metais, ndo-metais, acidos e
bases) ja que sua toxicidade € alta mesmo em baixas concentragdes. Neste contexto, os
metais pesados ganham destaque por se manterem intactos no meio ambiente e se
acumularem na cadeia alimentar IGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006).

Os metais toxicos sdo naturalmente presentes nas dguas devido a solubilizacdo e
lixiviagdo das rochas (MEURER, 2004). Porém, a concentracdo desses metais pode
ultrapassar os limites seguros para o ambiente e para a saude publica. No Brasil, a
concentracdo limite para estes metais é determinada pelo CONAMA (Conselho Nacional

do Meio Ambiente) por meio de legislacdo e fiscalizacdo, sendo a Resolu¢do n® 430 de

5



Revisdo Bibliografica

2011 a ultima disposi¢ao relativa as condi¢des e aos padrdes de lancamento de efluentes.
Assim, essa contaminagdo € normalmente oriunda de atividades humanas, podendo essas
serem causadas tanto acidentalmente quanto por despejo. As principais fontes de
liberacdo de metais no meio ambiente sdo as atividades industriais (como fabricagcdo de
metais, revestimento de superficies, fabricacdo de tintas e baterias) e de mineragdo
(BARROS et al., 2001).

Quimicamente, os metais pesados sdo os elementos da tabela periddica que

possuem massa especifica maior que 5 g.cm”

e ndmero atdmico maior do que 20
(MALAVOLTA, 1994). Os metais pesados podem se apresentar na forma de ions livres,
o que facilita a sua remocao, ja que estes interagem com os fons ligantes no processo de
adsorcdo. Assim, diversos fatores alteram essa interacdo como pH e concentracdo de
metal e é de fundamental importincia o conhecimento das interacdes metal-ligante
(SILVA, 2001).

Outro fator importante para o estudo de adsor¢do de metais pesados € a ocorréncia

de reacdes de hidratacdo e hidrdlise. As reacdes de hidratagdo possuem a seguinte forma

expressa pela Equacao 1:
M* +nH,0 — [M(H;0),1* (1)
Ja as reacOes de hidrolise, nas quais ocorre a quebra das ligacdes OH e liberacao

de fons hidronios (que tornam a solugdo dcida) possuem a forma expressa pela Equacao
2:

M*** +nH,0 - [M(H0),]"** — Hy0% + [M(H,0),_,0HI** ()

Atualmente, o termo “metal pesado” ¢ também utilizado para descrever

compostos inorganicos classificados como toxicos. Os principais compostos normalmente

estudados sd@o o mercurio, chumbo, cddmio, cobre, niquel e cobalto. Pela relevancia do

tema e da aplicacdo da adsorc¢do, estudos recentes envolvem a descontaminacdo de outros

metais pesados como o zinco e também metais preciosos como a prata, o ouro € a platina.
2.2 Efluentes contaminados com prata

A prata, representada pelo simbolo Ag, ¢ um elemento quimico presente na tabela

periddica na série dos metais de transicdo que, a temperatura ambiente, se encontra no
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estado sélido. Este metal € classificado como nobre e possui coloracdo branca e aspecto
brilhante, dureza intermedidria entre o cobre € o ouro e alta condutividade, sendo o
melhor metal condutor do calor e eletricidade. Normalmente, este composto se encontra
no estado de oxidacdo +1 e raramente é encontrado no estado +2, sendo que um estado de
oxidagao mais elevado € bem raro. Os compostos de prata mais comumente encontrados
em dgua sdo o nitrato de prata (AgNOs) e cloreto de prata (AgCl) (WHO, 1996;
OHLWEILER, 1971). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades importantes deste

metal.

Tabela 1. Propriedades numéricas da prata (OHLWEILER, 1971)

Propriedades
Numero atdmico 47
Massa molar 107,87 g.mol'1
Densidade do sélido a 20 °C 10,5 g.cm™
Ponto de Fusao 960,5 °C
Ponto de Ebuli¢ao 1980 °C
Raio idnico 1,13 A

A prata é considerada um dos metais toxicos mais importantes encontrado na
natureza, seja em sua forma pura como associado ao ouro e outros minerais (BURD,
2011). Esse metal possui grande destaque tanto pelo seu valor econdmico quanto pela sua
alta condutividade térmica e elétrica, maleabilidade e ductibilidade (NORDBERG e
GERHARDSSON, 1988). Entre as diversas atividades industriais em que esse material é
utilizado, destacam-se a produ¢do de filmes fotogréficos e dispositivos eletronicos. A
prata também € reconhecida como uma substancia com propriedades antibactericidas que
garantem sua utilizacdo como agente desinfetante (HILL e PILLSBURY, 1939). Este uso
¢ explicado devido a possivel interferéncia do composto nas atividades enzimaticas
relacionadas a respiracdo e a possivel ligacdo ao DNA das bactérias (LANDEEN, et al.,
1989). A Tabela 2 citada por Drake e Hazelwood (2005) apresenta varias utilizacOes da

prata e de seus compostos.
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Tabela 2. Principais usos da prata e seus compostos.

Compostos de prata Ligas metalicas com prata
Fotografia Producdo de joias e bijuterias
Bateria Talheres
Bactericida Componentes eletronicos
Catalise Dissipadores de calor
Medicamentos Soldas
Lubrificante Supercondutores
Revestimento de janelas Bactericida
Produgao de espelhos Amalgama dentéria
Preservacgdo de plantas Moedas e medalhas
Galvanoplastia

Sanitizagdo de piscinas, 4gua e cosméticos

Os compostos de prata soluveis sdo, normalmente, mais agressivos para a saude
humana por terem uma maior facilidade de absorcdo pelo corpo (ROSENMAN et al.
1987). Alguns sintomas relacionados a exposi¢do a prata sdo: reducdo da pressdo
sanguinea, diarreia, irritacdo estomacal e problemas respiratérios. Caso a exposi¢do seja
prolongada, alguns sintomas cronicos possiveis sdo a degeneracdo de figado e rins,
mudancas nas células sanguineas e possivel acumulo nos musculos e no cérebro
(VENUGOPAL e LUCKEY, 1978). Além disso, a inalagdo ou ingestdo de prata pode
causar argiria, uma doenga em que ocorre a pigmentacdo da pele ou dos olhos para uma
coloragdo azulada ou acinzentada (FUNG e BOWEN, 1996; NORDBERG e
GERHARDSSON, 1988).

Pode-se notar, entdo, que a liberacdo de efluentes com uma quantidade
significativa de prata pode causar diversos efeitos na saiide humana, especialmente pela
facilidade de incorporacdo dessa substiancia pelos organismos vivos. Dessa forma,
instituicbes e Orgdos envolvidos estabelecem limites para o despejo de efluentes
contaminados com esse metal. No ambito internacional, a Organiza¢do Mundial da Saide

(OMS) e a Agéncia de Prote¢cao Ambiental Americana (USEPA) determinam como limite

a concentragdo de 0,1 mg/L de prata total para a d4gua a ser consumida (HOSOBA et al.,
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2009). No caso do Brasil, o CONAMA estabelece através da Resolucdo n® 430 de 2011 a

mesma concentracao de prata total no langamento de efluentes.
2.3 Métodos para a remoc¢ao de metais toxicos

Como observado e citado anteriormente, a contaminagdo de efluentes por metais é
um problema frequente e, por esse motivo, diversas pesquisas surgem na drea para avaliar
os métodos mais adequados considerando custo e eficiéncia. Varios processos podem ser
utilizados para a remog¢do de metais pesados, entre eles:

e Osmose inversa: Este € um processo baseado na utilizagdo de uma
membrana semipermedvel utilizado para a remocao de diversos tipos de moléculas e fons
em solucdo. A pressdo aplicada neste processo deve superar a pressdo osmotica dos
componentes. Este método normalmente € eficiente, porém seu custo de operagcdo €
elevado (ROCCA, 1993). Liu et al. (2008) comparou membranas de osmose inversa
diferentes para tratar efluente contaminado com metais toxicos gerados em industria de
metalurgia.

e Extracdo por solventes: A extragdo por solventes é baseada no uso de um
solvente nio aquoso que, em contato com a solugdo, gera a transferéncia de um ou mais
solutos para a outra fase. Esta técnica apresenta aplicacdes bastante amplas, como para a
inddstria metalirgica, farmacéutica e para separacdo de combustiveis (KISLIK, 2011).
Como exemplo, a extragdo por solventes foi estudada por Innocenzi e Veglio (2012) para
separar niquel de manganés e zinco no tratamento do residuo de lixiviagdo de baterias
usadas.

e Precipitacdo quimica: A precipitacdo quimica € um método bastante
utilizado para a remog¢do de metais, principalmente pelo fato de seu custo ndo ser
elevado. Ele € baseado na curva de metais (pH vs. solubilidade), a fim de que ocorra a
precipitacdio do metal desejado e esse possa ser eliminado facilmente. Uma das
desvantagens do processo € a possibilidade de precipitagdo de outros tipos de metais.
Além disso, nesse método ocorre a formacdo de outros residuos (que podem ser
chamados de lama quimica) que, ao serem tratados, elevam bastante o custo dessa

aplicacdo (VOLESKY et al., 2001). Este método foi utilizado por Meunier et al. (2006)
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para a remocdo de diversos metais (cddmio, cromo, cobre, niquel, chumbo e zinco)
presentes em lixiviados com o uso de hidréxido de cdlcio e hidréxido de sédio.

e Eletrodidlise: Este método separa os componentes ionicos de uma solucao
através do uso de uma membrana de seletividade i6nica e da aplicacdo de um potencial
elétrico que garante a separacdo dos citions e anions. Este processo pode ser feito tanto
em batelada quando em regime continuo. Assim, como os outros métodos, o seu custo é
elevado tanto para instalagio e operagdao quanto para a limpeza das membranas (ROCCA,
1993). A eletrodidlise foi utilizada por Benvenuti et al. (2014) para extrair niquel e seus
sais de efluentes gerados por processo de galvanoplastia.

e Ultrafiltracdo: Este processo € parecido com a osmose inversa com a
diferenca que este opera a pressdes baixas. O custo da ultrafiltracdo também ¢é alto
(ROCCA, 1993). A ultrafiltragdo € um método também estudado para a remocdo de
metais como € o caso do estudo de Ennigrou et al. (2014) para o tratamento de solugdes
contaminadas com cobre e zinco.

e Troca idnica: E um processo de separacio baseado na troca de fons de uma
solugdo com ions presentes em solidos chamados “trocadores de ions”, que normalmente
sdo resinas. Geralmente, essas resinas constituem leitos no qual o processo € operado. O
custo desse método normalmente € alto e nem sempre este € efetivo devido a seletividade
das resinas (ROCCA, 1993). Esse método vem sendo estudado recentemente, como, por
exemplo, por Pal e Banat (2014), que estudaram a remoc¢do de metais pesados em gas
natural através do uso de resinas de troca idnica feitas por quitosana.

Apesar de esses métodos serem frequentemente estudados, a adsorcdo ganha
destaque como tratamento primdrio, principalmente quando se trata da remocao de metais
pesados na fonte, jd que nessa etapa a quantidade de efluente é bastante elevada. Além
disso, esse método apresenta alta eficiéncia e vantagens econdomicas (VOLESKY, 2001).
Dessa forma, diversos estudos vém sendo realizados para investigar os processos de
adsor¢do e a aplicacdo de adsorventes alternativos nesta técnica. As argilas se destacam
na adsor¢do de metais pesados, por exemplo, para a descontaminagcdo de efluentes
contaminados com cobalto, cddmio e mercurio (ANIRUDHAN et al., 2012). O uso de
bioadsorventes também € crescente, podendo ser utilizado para remocdo de cromo em

solucdes (LIMA et al., 2011).

10
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2.4 O processo de adsorc¢ao

2.4.1 Consideracoes gerais sobre a adsorcao

A adsor¢do é um processo de separacdo amplamente estudado e utilizado no qual
um ou mais componentes especificos (adsorbato) de uma fase liquida ou gasosa sdo
transferidos para a superficie de um soélido (adsorvente) apds a interacdo entre essas fases.
Este processo estd representado pela Figura 1. A diferenca de concentragdo da fase fluida
e do adsorbato € o principal fator que gera o deslocamento desses componentes
(RUTHVEN, 1984). A adsor¢c@o pode ser utilizada para diversos objetivos, como, por
exemplo, para a remocao de impurezas em gases industriais, desumidificacdo do ar,
remog¢do da umidade dissolvida na gasolina e tratamento de efluentes contaminados por

compostos organicos, metais e corantes (TREYBAL, 1981).

° P 3 L L

¥ e ® ¢ ———Fase fluida
,,0. .. e &° .

° il ® ¢«  e«——Adsorbato

——=Adsorvente

Figura 1. Esquema representativo do processo de adsorcao.

O termo “sorcao” descreve qualquer tipo de captura de uma substancia
envolvendo superficies externas de sélidos e liquidos assim como de superficies internas
de solidos e liquidos porosos. A sor¢do pode ser classificada em trés tipos (RUTHVEN,
1984):

e Sorcdo fisica: Essa interagdo ocorre por atragdes intermoleculares sem troca de
elétrons. O adsorbato é preso na superficie por forcas de van der Waals
relativamente fracas, o que faz que diversas camadas possam ser formadas. O
calor de adsor¢do na fisissorcdo € baixo e por isso esse tipo de adsorcao € estavel
apenas em temperaturas abaixo de 150 °C.

e Sorcdo quimica: Essa interacdo envolve troca de elétrons entre sitios especificos
da superficie e moléculas do soluto e, assim, sdo formadas ligacdes quimicas.

Esse tipo de adsorcao € muito mais forte e estavel do que a fisissor¢ao e por esse

11
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motivo pode ocorrer em temperaturas altas. Normalmente, apenas uma camada €

adsorvida, ao contrério da sorc¢ao fisica.

e Sor¢do eletrostdtica (troca de ifons): Tipo de adsor¢do baseada nas atragdes de

Coulomb entre ions.

A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas da quimissorcao e fisissor¢do. E

importante ressaltar que, apesar das caracteristicas distintas entre esses dois tipos de

adsorg¢do, existem diversos casos intermedidrios (RUTHVEN, 1984).

Tabela 3. Caracteristicas e comparacdo entre adsor¢do quimica e fisica (RUTHVEN,

1984).

Parametros

Quimissorc¢ao

Fisissorc¢ao

Faixa de temperatura de

adsor¢ao

Teoricamente € ilimitada,
mas pode depender com a

molécula a ser adsorvida

Préxima ou abaixo do ponto

de condensacgdo do gas

Entalpia de adsorcao

E relacionada com a forca
da ligacdo quimica,

normalmente 40-800kJ/mol

Relacionada a fatores como
massa molecular e
polaridade, mas
normalmente com valores

entre 5 e 40 kJ/mol

Natureza da adsorcao

Frequentemente
dissociativa e pode ser

irreversivel

Nido dissociativa e reversivel

Saturagdo

Apenas uma camada é

adsorvida

E possivel a formagio de

varias camadas

Cinética da adsor¢ao

Muito variavel

Répida

2.4.2 Adsorventes mais utilizados

A escolha dos adsorventes €, normalmente, a primeira etapa quando se deseja

realizar algum projeto de adsor¢do, pois estes determinam a efetividade e eficiéncia do

12
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processo em questdo. Normalmente, os sélidos sdo utilizados em sua forma granular,
como uma extensa variacado de diametro de 50 um a 12 mm (TREYBAL, 1981). Os
sOlidos porosos possuem caracteristicas que os tornam muito adequados para a sua
utilizagdo como adsorventes, sendo estas conhecidas desde o século XVIII. Apesar disso,
a aplicagdo desses adsorventes na industria quimica nao é tao antiga (RUTHVEN, 1984).

Para que o adsorvente escolhido seja efetivo, € necessario avaliar sua capacidade,
seu tempo de vida e o tamanho dos poros. Além disso, cada aplicacdo requer
propriedades especificas. Por exemplo, se o adsorvente € utilizado para um sistema em
coluna, € necessdrio que este seja resistente a queda de pressdo e que nao seja carregado
pelo fluxo de efluente. (TREYBAL, 1981). Outra caracteristica importante do adsorvente
¢ a seletividade que depende tanto da cinética quando do modelo de equilibrio. Para
avaliar a seletividade, é feito o cdlculo do fator de separacdo, dado pela Equacdo 3

(RUTHVEN, 1984).

— XA/XB (3)

a =
AB Ty, /vp

Sendo X, € a fragdo molar do componente A na fase adsorvida e Y 5 € a fracdo molar na
fase gasosa ou liquida, ambas em equilibrio.

Ao se trabalhar com adsorventes porosos, a distribuicdo de tamanho de poros €
uma propriedade importante para ser analisada, para que se possa avaliar a acessibilidade
desses poros pelas moléculas. Desta maneira, os poros sdo classificados de acordo com o
seu tamanho (IUPAC, 1982):

1) Macroporos: Poros com diametros maiores que 50nm;

2) Mesoporos: Poros com didmetros entre 2 ¢ 50 nm;

3) Microporos: Poros com didmetros menores que 2 nm.

Uma das maneiras de avaliar caracteristicas referentes a porosidade do material
adsorvente € através do uso da técnica de fisissorcao de Nitrogénio. Nesta técnica, sao
obtidas isotermas de adsorcdo e dessorcao dispostas em graficos da quantidade adsorvida
versus a pressao relativa P/Py. A maior parte das isotermas de fisissor¢do que podem ser

obtidas esté representada na Figura 2.

13
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Figura 2. Tipos de isoterma de fisissor¢cdo (IUPAC, 1982).

A isoterma do Tipo I revela sélidos microporosos com superficie externa
relativamente pequena (como carvao ativado, zedlitas e outros). J4 a isoterma do Tipo 1I é
obtida normalmente para adsorventes ndo porosos ou macroporosos. A isoterma do Tipo
III é raramente obtida e revela casos em que as interagdes adsorbato-adsorbato sdo
bastante importantes. Na isoterma Tipo IV (na qual se observa histerese) sdo encontradas
para varios adsorventes industriais mesoporosos. A isoterma V, assim como a III,
também € incomum, porém as interagdes adsorbato-adsorbato sdo fracas. Por dltimo, a
isoterma VI apresenta degraus que dependem do sistema e da temperatura representando
adsor¢ao em multicamada em uma superficie uniforme nao porosa (IUPAC, 1982).

Os principais adsorventes estudados e utilizados industrialmente sdo os seguintes
(RUTHVEN, 1984):

e Silica gel: A silica gel é normalmente produzida pela reacdo de silicato de
s6dio com d4cido sulftirico com a férmula quimica Si0,.nH,0. A sua sintese €
feita de tal forma que a silica tenha uma estrutura porosa que garanta as suas
aplicacdes. O tamanho dos seus microporos vai depender do pH e dos outros

componentes da solucao.
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Carvao ativado: O carvao ativado é normalmente produzido pela queima de
carbono e por sua ativagdo a altas temperaturas (700-1100 °C) com vapor ou
diéxido de carbono. No processo de ativacdo, ocorre a eliminagdo dos
produtos formados durante a pirdlise, tornando o material poroso. O carvao
ativado é composto por microcristalinidades de grafite e o espaco entre eles
forma os microporos, que possuem o seu tamanho variado pelo processo de
ativacdo e condi¢des da pirdlise. Sua superficie é geralmente hidrofébica e
organofilica, fazendo com que seu uso seja principalmente em industrias de
acucar, purificacdo de dgua e ar, entre outros.

Alumina ativada: Essa forma de alumina é um tipo de 6xido de aluminio
normalmente produzido através da bauxita. A sua superficie €, em sua maior
parte, polar e possui caracteristicas dcidas e bdsicas.

Zeolitas: As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos e porosos constituidos
por unidades tetraédricas de SiO4 e AlO4 e atomos de oxigénio. A principal
diferenca entre as zeolitas dos outros adsorventes € que a sua estrutura €
uniforme, o que faz com que ndo tenha uma distribuicdo do tamanho dos
poros como os outros. Existem diversos tipos de zedlitas conhecidas, de
acordo com a estrutura de cada uma.

Argilominerais: As argilas possuem algumas semelhancas em relacdo as
zellitas por também serem aluminossilicatos. A grande diferenca € que as
argilas possuem uma estrutura heterogénea, pois, além de serem formadas por
estruturas tetraédricas e octaédricas de silica e alumina, s@o compostas
também por minerais. A estrutura quimica da argila bentoniticas esta
representada na Figura 3. Devido a presenca desses minerais € de ions, as
argilas muitas vezes realizam troca idnica. Alguns tipos de argilas mais
comumente encontradas sd3o as vermiculitas, sepiolitas, bentonitas e

esmectitas.
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Figura 3. Estrutura quimica da argila bentonitica (Costa Filho et al., 2005).

Bioadsorventes: Bioadsorventes sdo biomoléculas que possuem a propriedade
de captar e concentrar solutos especificos presentes em solugdo através de
interagdes quimicas e/ou fisicas, como os outros adsorventes ja citados. Como
exemplo, podem-se citar algas, folhas, macrofitas, residuos agricolas e
macromoléculas como quitosana e alginato. Para que estas ligagdes ocorram,
€ necessdria a presenca de grupos funcionais (como hidroxilas, sulfatos,
acidos carboxilicos, aminas, entre outros) nos bioadsorventes (VOLESKI,
2007; BEOLCHINI et al., 2003). Por mais que possa ser utilizada biomassa
tanto viva quanto morta, a biomassa morta € utilizada mais frequentemente.
Isso ocorre devido a dificuldade de manter os microrganismos vivos durante
o processo, incluindo a manutencdo das condi¢cdes Otimas para a
sobrevivéncia da biomassa. Por outro lado, a utilizacdo de massa morta
também tem algumas desvantagens como a perda deste bioadsorvente apds o
processo de regeneracdo da coluna e a dificuldade na separacdo desta

biomassa (AKSU e GONEN, 2003).
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2.4.3 As argilas e seu potencial uso como adsorvente

As argilas s3o materiais encontrados naturalmente no solo, formados
quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Em sua estrutura,
também sdo encontrados dgua e muitas vezes metais alcalinos e alcalino-terrosos. Sao
materiais de granulacdo fina, textura terrosa e que normalmente apresentam plasticidade,
ou seja, capacidade de deformacdo ao se aplicar uma tensdo sobre o material. As argilas
possuem grande importancia na agricultura, em prospecgdes geoldgicas e em atividades
industriais como metalurgia e ceramica (SOUZA SANTOS, 1975).

As argilas s3o constituidas de argilominerais, que s3o silicatos de aluminio
hidratados que podem conter outros elementos em sua estrutura como magnésio, ferro,
célcio, potdssio, entre outros. Estes silicatos hidratados estdo dispostos em redes
cristalinas e camadas ou lamelas tetraédricas de SiO4. As argilas podem conter também
impurezas, componentes organicos e outros minerais como calcita, quartzo, aluminita,
pirita e outros. Devido a sua constituicdo, as argilas possuem capacidade de troca de
cations, caracteristica importante a ser considerada para a utilizacdo deste material como
adsorvente (MACKENZIE, 1959).

A caracterizacdo de argilas € uma etapa importante para a avaliagdo do uso desta
em determinado processo. Ao caracterizar uma argila, algumas propriedades importantes
devem ser avaliadas como (KELLER, 1949):

e Textura: Esse termo envolve a distribuicdo granulométrica das particulas,
assim como sua forma, sua orientacdo e a forca que as unem;

e Composi¢ao de minerais: Abrange tanto a composi¢do quimica das argilas
como sua coloragdo e identificacio dos componentes cristalinos e nao-
cristalinos;

e (Capacidade de troca de cations;

e Propriedades micrométricas: pode-se citar, entre elas, a distribuicao
granulométrica, a drea especifica, a porosidade e a forma do material;

e Propriedades fisico mecadnicas em funcdo da temperatura: envolve
estabilidade térmica, efeitos de secagem e queima, entre outros.

A classificagdo dos argilominerais € baseada em algumas propriedades estruturais:

a distancia interplanar basal, ou seja, a distancia entre as camadas que compde a estrutura
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lamelar da argila; a substituicdo da camada octaédrica da cela unitdria (verifica-se a
ocupacdo das posicdes na camada octaédrica da metade da célula unitdria); na possivel
expansdo das camadas basais com a adi¢cdo de moléculas polares; por tltimo, no tipo de
arranjo ao longo dos eixos cristalograficos. Por meio dessas propriedades, as argilas sao,
entdo, classificadas nos grupos das caulinitas (ou canditas), montmorilonitas (ou
esmectitas), vermiculitas, micas hidratadas, cloritas e grupo de argilominerais de camadas
mistas (SOUZA SANTOS, 1975).

As argilas possuem diversas propriedades importantes que aumentam o seu
potencial como adsorvente. Entre elas, pode-se citar sua grande drea superficial especifica
e estabilidade fisica e quimica importantes para o processo de adsorcdo (CHEN et al.,
2008). Além disso, o custo desse material comparado com outros adsorventes comumente
estudados (como carvao ativado, zedlitas e resinas) é normalmente inferior (VIEIRA et
al., 2010a). A Tabela 4 apresenta algumas propriedades importantes dos adsorventes mais
utilizados industrialmente para comparacdo com argila bentoniticas. Através desta
Tabela, pode-se observar que este tipo de argila apresenta em média uma area superficial
bastante elevada, sendo que esta € inferior apenas a drea do carvao ativado. Em relacdo ao
preco, pode-se verificar que este € bastante inferior ao preco estimado para os outros
adsorventes, revelando, assim, os beneficios econdmicos do uso deste adsorvente

alternativo.

Tabela 4. Propriedades fisicas e precos estimados dos adsorventes mais comuns (DNPM,

2013; PAIVA et al., 2007; PERRY e GREEN, 1999).

Porosidade Area superficial

Adsorvente 5 Preco comercial (U$/ton)
& (%) (m?/g)
Carvao ativado 35-85 300-1500 500-2000
Aluminas 30-57 200 1360-1450
Zedlitas (3A, 4A, 5A, 13X) 30-38 600-700 1750-1850
Argilas bentoniticas - ~800 12,10 in natura; 181,70 ativada

Recentemente, diversos tipos de argilas vém sendo utilizados para serem

utilizadas no processo de adsor¢do como diatominas, sepiolitas, montmorilonita, ilitas e
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bentonitas (ANIRUDHAN et al., 2012). Akgiil et al. (2006) utilizaram clinoptilolita para
a remog¢ao de prata em solucdo. Bedin et al. (2013) estudaram a adsorc¢ao de tolueno por
argila esmectita denominada Fluidgel e Galindo et al. (2013) empregaram a mesma
argila, embora tratada quimica e termicamente, para a adsorcdo de metais toxicos (Pb e
Cd). Padilla-Ortega et al. (2013) verificaram a adsor¢do bicomponente de cddmio e
niquel por bentonitas e sepiolitas. Além disso, outros minerais com estrutura semelhante
a argila sdo também investigados como a vermiculita expandida, mineral constituido por
silicatos hidratados de aluminio e magnésio (NISHIKAWA et al., 2012; EL-BAYAA et
al., 2009).

2.4.4 Regeneracao de adsorventes

Para que um processo de adsorcio ocorra de maneira eficaz e vidvel
economicamente, a etapa de regeneracdo € necessdria. Essa etapa consiste em renovar o
adsorvente utilizado, fazendo com que sua capacidade de adsor¢do retorne ao valor inicial
e que, caso seja interessante, produtos valorizados e adsorvidos sejam recuperados
(SUZUKI,1990).

Para que a etapa de regeneracdo atinja os seus objetivos, € importante analisar os
custos e a eficiéncia desse processo e escolher o método mais adequado para isso. Os
métodos mais utilizados para esse objetivo sdo os seguintes (SUZUKI, 1990):

1) Dessor¢do por vapor inerte ou vapor a baixas pressoes;

2) Dessorc¢do a altas temperaturas (baseado na andlise da isoterma de adsor¢ao);

3) Dessor¢dao com o uso de reagente quimico (para que ocorra mudanca das

interacoes entre o adsorvente e o adsorbato);

4) Dessorc¢do através do uso de solventes potentes;

5) Remocdo dos adsorbatos por decomposi¢ao térmica ou bioquimica.

Os dois primeiros métodos sdo normalmente utilizados para adsor¢do na fase
gasosa, apesar do segundo ser utilizado, em alguns casos favordveis, para a adsor¢do na
fase liquida. Como pode ser visto pela Figura 4, a dessorcdo através do método 1
apresenta a mesma isoterma que a adsorcdo, podendo, assim, ser analisada pelas mesmas
equagdes. No caso do método 2 (a altas temperaturas) o mesmo acontece, exceto o fato da

relacdo de equilibrio ser diferente.
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Figura 4. Esquemas conceituais de métodos de dessorcio (SUZUKI, 1990).

Os métodos 3 e 4 sao aplicados quando a adsor¢do esta em fase liquida e quando é
desejada a recuperacdo do soluto. Desta maneira, esses métodos sdo os mais adequados
para a dessorc¢ao de metais presentes em efluentes liquidos, que é o caso deste estudo. Ao
contréario desses, o método 5 € utilizado quando ndo se deseja a recuperacdo ja que os
adsorbatos sdo decompostos termicamente. O método de decomposi¢do € bastante

realizado quando os componentes adsorvidos nao sao conhecidos.
2.5 Avaliacio do processo de adsorc¢ao

2.5.1 Cinética do processo e modelos cinéticos

O estudo da cinética do processo de adsor¢do € uma das etapas importantes para
que se possa avaliar o processo de adsor¢do de determinado soluto. Este estudo envolve a
andlise da velocidade em que o soluto é adsorvido pelo adsorvente, revelando, dessa
forma, caracteristicas importantes do processo. A cinética de adsor¢dao depende das
condi¢des do sistema (como temperatura, pH e outros), assim como da interagdo
adsorbato-adsorvente. Dois parametros bastante importantes a serem determinados na
adsor¢do sdo o seu mecanismo e a taxa de adsor¢do do soluto que determina o tempo de
residéncia necessdrio para que o processo se complete inteiramente (HO, 2004). Além

disso, o estudo cinético também pode trazer informacdes em relacdo ao sistema a ser
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utilizado, ou seja, este estudo pode servir de base para a determinacdo do desempenho
deste processo em leito fixo ou em outra disposi¢do dindmica (QIU, 2009).

Ao se estabelecer um modelo cinético, deve-se saber qual fator é determinante na
taxa da reacdo. A taxa de reacdo da adsorcdo fisica na superficie € geralmente alta, entdo
quando se trata de um catalisador ou adsorvente poroso, a taxa € controlada
principalmente pela resisténcia a transferéncia de massa e calor. Dependendo do tipo de
mecanismo envolvido no processo de adsor¢do, o modelo cinético pode ser classificado

em diferentes grupos, apresentados pelas equacdes 4 a 20 (RUTHVEN, 1984).

2.5.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem € aplicado quando a resisténcia a
transferéncia de massa ocorre predominantemente no sélido. Nesse caso, a taxa de

remogao dos fons metélicos da solucdo € dada por (LAGERGREN, 1898):

M=k (qe — @) @)

Sendo:

ge: quantidade adsorvida na fase s6lida em equilibrio (mmol. g'l);

g: quantidade adsorvida na fase solida em determinado instante de tempo t (mmol. g‘l);
t: tempo (min);

.o . . |
k;: constante cinética de primeira ordem (min”).

Sabendo que no tempo inicial ndo ha concentracio de fons no sélido e resolvendo
a equacdo pelo método de separacdo de varidveis, obtém-se entdo a equagdo do modelo

apresentada pela Equacdo 5 (LAGERGREN, 1898).
In(qe — q) = In(qe) — k1.t )
Que pode ser reescrita como:
q = qe(1—e™™%) (6)

Apesar de esta Equagao ser utilizada na maior parte dos estudos cinéticos, muitas
vezes ela ndo se ajusta adequadamente aos dados experimentais, pois o parametro k; nao

representa o nimero de sitios de adsorc¢ao disponiveis (HO e McKAY, 1998).
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2.5.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem

J4 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem € utilizado quando o sistema em
estudo segue um modelo de forcas impulsoras ndo lineares. Nesse caso, a taxa de

remogao € dada pela Equacdo 7 (HO e McKAY, 1998):
a
= = ka(qe — q)° (7)

Sendo:

k, : constante cinética de segunda ordem (g.mmol'l.min'l).

Resolvendo a equagdo 7 obtém-se a expressiao dada pela equacgdo 8:

k>.qe.t
a — 2-qe (8)
de (1+k3.qe.t)

2.5.1.3 Modelo de Difusdo intraparticula

Existe ainda o caso em que a etapa que controla o processo de adsorcdo € a
difusdo dentro da particula do sélido adsorvente, ou seja, o processo de difusdo
intraparticula é bastante lento. Nesse caso, o processo de difusdo superficial ¢é
considerado instantaneo e a concentracdo do fon pode ser encontrada a partir da

expressao dada pela Equacdao 9 (WEBER e MORRIS, 1963):
q =k (O ©)

Sendo:
k;: constante de difusdo intraparticula (mmol. g'l.min'o’5 );
t: tempo (min).

Através da Equacdo 9, observa-se que ao plotar um grafico de q versus t'2,

obtem-se uma reta com inclina¢do igual a k;. E possivel também que a plotagem
apresente uma mutilinearidade, o que indica a presenca de duas ou mais etapas limitantes
do processo (CHEN et al., 2003). Primeiramente, ocorre a adsor¢@o na superficie externa
do sdlido e posteriormente, ocorre a difusdo no interior da particula , sendo esta a etapa
limitante. Quando isso ocorre, tem-se um desvio da reta encontrada pelo grafico de q

versus t', mostrado pela equacao 10.
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q = ki ()% +c (10)

.. . ~ .. -1 .

O valor de c indica uma aproximacdo da camada limite em mmol.g" e assim,
quanto maior este valor, maior sua importincia no processo. Ainda € possivel ter uma
terceira etapa no processo, sendo este o estigio de equilibrio final, onde ocorre uma

diminui¢do da difusdo dentro da particula.

2.5.1.4 Modelo de Boyd

O modelo dado por Boyd et al. (1947) apresenta uma boa estimativa para o

coeficiente de difusao efetiva. Neste modelo, tem-se:
F=1-(6/n?)exp(—Bt) (11)

F=q/q, (12)

Sendo:

F: fracdo do soluto adsorvido no instante t;

Bt: parametro da funcao F;

g: quantidade de prata adsorvida no instante t (mmol. g'l);

qe: quantidade de prata adsorvida em tempo infinito (mmol.g™) .
A Equacao 11 pode ser reescrita como:
Bt = —0,4977 —In(1 —F) (13)

Pode-se, através dessa Equacdo, calcular valores do parametro Bt para diferentes
instantes t. Ao plotar o grafico Bt versus tempo, a linearidade da curva obtida indica qual
etapa € limitante do processo, se € o transporte externo ou a difusdo intraparticula. Neste
caso, se os dados apresentarem linearidade e passarem pela origem, a etapa determinante
¢ de difusdo intraparticula. Caso os dados ndo passem pela origem, o processo €
controlado pelo transporte externo (SARKAR et al, 2003).

Com os coeficientes angulares o obtidos por esse grafico, Gupta e Ali (2001)
propuseram uma relagdo para o cdlculo do coeficiente de difusdo eficaz Di, dado em

cm”.s”, mostrado na Equacao 14:
o = m2Di/r? (14)

Sendo r o raio médio da particula, assumindo a esfericidade desta.
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2.5.1.5 Modelo de transferéncia de massa em filme externo

O modelo de transferéncia de massa em filme externo assume que a transferéncia
de massa entre a solu¢do e o filme formado na superficie do sélido adsorvente €
determinante para a cinética do processo. O soluto € adsorvido até ser atingido o
equilibrio com o filme liquido formado na superficie do adsorvente. Essa concentracdo de
equilibrio no filme externo varia com o tempo (SILVA, 2013). Para o desenvolvimento
do modelo, algumas hipéteses foram tomadas: a superficie do adsorvente é considerada
uniforme; a concentracdo do soluto € distribuida de maneira homogénea; a difusao
intraparticula é desprezada devido o fato da adsorcdo acontecer na superficie; o equilibrio
entre o soluto e a interface € estabelecido rapidamente; o volume do sistema permanece
constante (PURANIK et al., 1999).

Para o desenvolvimento das equacdes, considera-se um sistema em batelada com
concentracdo Cy, volume constante V e massa de adsorvente constante m. O balanco de
massa total do sistema e o modelo convectivo que descreve e transferéncia de massa entre
o solucdo e o filme adjacente podem ser escritos conforme as equagdes 15 e 16,

respectivamente:

q(®) = [Co — C(B)].~ (15)

dc
o = K [C(D) — C(D)] (16)
Sendo:

C: concentracdo do adsorbato na solu¢do (mmol.L™);

Cy: concentracdo do adsorbato no filme adjacente 2 superficie (mmol. L™);

.. ~ . L. . -1
Krwm: coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (min™);

t: tempo (min).

Derivando a equagdo 15 e substituindo na equacdo 16, tem-se um modelo que
descreve a variacdo da quantidade de massa adsorvida com o coeficiente de transferéncia

de massa, representado pela equacdo 17:

dq

= K. [C(O) = Cr(0)] (17)
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A diferencia¢do do modelo de Langmuir (Equagdo 18) que descreve isotermas de
adsor¢do pode ser utilizado para descrever a variagdo da massa adsorvida com o tempo

representado pela Equacao 19.

_ dm-KL.C1 ()
q(t) = 1+C1(0) (15)
dq(t) _  dmKL  dCi(®) (19)

dt ~ (1+KL.Cp?' dt

O modelo diferencial que descreve, entdo, a cinética do processo pela
transferéncia de massa em filme externo € dado pela substituicdo da equacdo 19 na

equacgdo 17. O modelo é, entdo, dado pela equagdo 20:

dCi(t) _ VKrm
dt m.qm.Kj,

1+ K. GO [CH) - C(B)] (20)

Dessa forma, o perfil de variacdo da quantidade adsorvida € dado pela resolugdo
das equacdes 17 e 20, considerando como condicdes de contorno que a concentragdo do

soluto no tempo zero € Cy e que a concentracao Cy no tempo zero € nula.

2.5.2 Isotermas de adsorc¢ao e modelos de equilibrio

Quando um solido estd exposto a uma fase fluida, as moléculas de soluto entram
em contato com o adsorvente e uma parte dessas € adsorvida e outra retorna para o fluido,
sendo este Ultimo o processo de dessorcdo. Inicialmente, a taxa de adsorcdao € maior ja
que os sitios do adsorvente ainda estdo vazios. Entretanto, essa taxa decai com o tempo
devido ao preenchimento desses sitios pelas moléculas de adsorbato ao mesmo tempo que
a taxa de dessor¢do aumenta. Com o passar do tempo, um equilibrio € atingido entre os
processos de adsorcao e dessorcdo, fazendo com que o nimero de moléculas transferidas
para o s6lido é o mesmo que o nimero de moléculas eliminadas da superficie (BANSAL
e GOYAL, 2005).

Como a quantidade adsorvida de soluto depende da pressdo e da temperatura do
meio, o equilibrio de adsor¢do de um determinado sistema adsorbato-adsorvente é
normalmente representado por uma isoterma de adsor¢do em uma temperatura constante.
Estas isotermas possuem a principal funcio de apresentar a distribui¢ao de equilibrio de
um soluto entre as duas fases envolvidas no processo. Assim, essas curvas sdo obtidas

através da quantidade de soluto adsorvido em funcdo da concentragdo desse soluto na
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solucdo de equilibrio. Além disso, as isotermas contribuem para a determinagao de outras
informacdes referentes ao processo, como o volume e distribui¢do de poros do adsorvente
e a magnitude da entalpia de adsor¢io (BANSAL e GOYAL, 2005; FALONE e VIEIRA,
2004).

Essas isotermas de equilibrio podem possuir diferentes formas de acordo com o
sistema e com o adsorbato. A Figura 5 apresenta os principais comportamentos possiveis.
Pode-se observar que a isoterma favordvel indica uma capacidade de remocdo
relativamente alta mesmo quando a concentracio de adsorbato € baixa. Esse
comportamento € oposto para as isotermas ndo favoraveis, pois € necessdria uma alta
concentracdo de adsorbato para que a remog¢do seja suficiente. A isoterma linear indica
que, neste caso, a capacidade de adsor¢do é proporcional a concentracdo do equilibrio e
esta capacidade é crescente ao longo do tempo. Existe também o caso de isotermas

irreversiveis, quando a adsorcdo niao depende da concentragdo do soluto. Este € um caso

limite das isotermas favoraveis (McCABE et al., 2000).

Irreversivel

W (g adorvidalg solido)

c, ppm
Figura 5. Tipos de isotermas (McCABE et al., 2000).

Brunauer et al. (1940) também propuseram as isotermas de adsorcdo fisica em
cinco classificacoes diferentes, que podem ser observadas pela Figura 6. As isotermas do
tipo I geralmente descrevem a adsor¢do com o uso de um adsorvente composto por
microporos, no qual o didmetro do poro nao difere muito do tamanho da molécula de
adsorbato. Pode-se visualizar este fato pelo limite da isoterma, indicando a saturagdo do

adsorvente pelo preenchimento dos poros. As isotermas do tipo II e III ocorrem
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normalmente com adsorventes com uma ampla faixa de tamanho de poros. Nestes
processos, ocorre uma transicao da adsor¢ao em monocamada para adsorcao multicamada
para depois condensacdo capilar. J4 nas isotermas do tipo IV, é observada a formacgado de
duas camadas superficiais muito mais extensas que o didmetro molecular do soluto. Por
ultimo, a isoterma V apresenta um sistema em que as atragdes intermoleculares sao

elevadas.

o

211 if m Y 1

S

o

L |

wn

&
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=z 9 1/0 170 1/0 170 10
P/Ps

Figura 6. Classificacdo de Brunauer para isotermas (BRUNAUER et al., 1940).

Os modelos de equilibrio sdao equacdes matemadticas que buscam descrever o
comportamento dos adsorbatos durante o processo de adsor¢do. Os modelos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich tém se mostrado eficientes em pesquisas

que envolvem a adsorcdo de metais pesados presentes em solugdes aquosas.

2.5.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918) assume como hipdteses a adsor¢do em
monocamadas, a uniformidade da adsorcdo (ou seja, os sitios sdo energeticamente
equivalentes e cada sitio adsorve apenas uma molécula) e que a adsor¢ao de uma espécie
num sitio desocupado independe dos sitios vizinhos ocupados (RUTHVEN, 1984).

Assim, a isoterma de Langmuir € representada pela Equagdo 21:

AmaxKLCe
Qe = " ik.c 1)
L%e

No qual:

C.: concentracdo do fon metélico em equilibrio na fase liquida(mmol.L™);

qe: concentracdo do fon metdlico na fase sélida em equilibrio (mmol.g™);
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gmax: coeficiente de Langmuir que representa a quantidade maxima de metal removida
pelo adsorvente (mmol. g'l);
Ky: coeficiente de Langmuir que representa a razdo entre as taxas de adsorcdo e

dessorcao (L.mmol'l).

Este modelo pode ser utilizado também na forma linearizada para facilitar os

calculos de alguns parametros:

Ce_ 1 1

(22)

de K1.qmax Admax

O modelo de Langmuir também prevé o calculo de uma constante Ry, conhecida
como fator de separacdo ou parametro de equilibrio. Essa constante traz informacdo sobre

o tipo de isoterma de adsor¢do. Essa constante € calculada pela equagdo 23:

_ 1
1+K1Co

(23)

R,
Sendo Cy a Concentragdo mais alta de adsorbato (mmol.L'l).
Quando Ry, >1, o equilibrio € desfavordvel, quando R;=1, o equilibrio € linear,
quando 0< Ry < 1, o equilibrio € favoravel e quando R=0, este ¢ irreversivel.
2.5.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich (1926) considera a existéncia de uma quantidade infinita
de sitios ativos, ndo prevendo a saturacdo do adsorvente. A Equacdo 24 descreve este

modelo:
Qe = K:C," (24)

Sendo:
K: constante que mede a capacidade adsortiva do adsorvente (L.mmol™);
n: constante empirica que mede a intensidade da adsor¢ao (adimensional);

C.: concentracdo do composto na solucdo de equilibrio (mmol.L™).

A Equacgdo 24 também pode ser encontrada na forma linearizada:

log(ge) = log(Ky) + nlog(C,) (25)
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2.5.2.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich

Devido as vdrias hipdteses assumidas pelos modelos de Langmuir e Freundlich,
verificou-se que muitas vezes esses modelos s@o insuficientes para a completa
compreensio da adsorcio quimica e fisica (VELI e ALYUZ, 2007). Dessa maneira, outro
modelo conhecido ¢ a isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R), que vem sendo aplicado
recentemente em processos de adsorcdo em argilas (AKAR et al.,, 2009; TAHIR e
NASEEM, 2006). Este modelo apresenta a vantagem de apresentar fatores mais realistas
da adsorcdo ja que ndo considera a homogeneidade do processo e que o potencial de
adsorcdo € constante. (KILISLIOGLU e BILGIN, 2003) Esta isoterma é dada pela
Equagao 26.

In(g,) = In(X,,) — ke (26)

Sendo:

ge: concentracdo do soluto no adsorvente, em equilibrio (mmol. g'l);
Xm: capacidade de adsor¢do (mmol.g™);

k: constante associada a energia livre de sorcdo (E) (molz.J '2);

€: potencial de Polanyi.

O potencial de Polanyi € obtido pela Equagao 27:

€ = RTIn (1 + Cl) 27)

e

em que:
R: constante dos gases ideias (J .mol‘l.K'l);
T: temperatura (K);

C.: concentracdo do soluto em equilibrio (mmol.L™).

A constante k se relaciona com a energia livre de sor¢do (E) pela Equagdo 28

(AKAR et al., 2009; SLIJIVIC et al., 2009; DUBEY e GUPTA, 2005; HO et al., 2002):

E= (28)

S B
S

O valor encontrado para E pode indicar o tipo de adsor¢cdo envolvido no processo

. 1 . . - L .
estudado. Dessa maneira, valores menores que 8 kJ.mol  indicam adsor¢do fisica e
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valores entre 8 e 16 kJ.mol’ indicam a presenca de troca idnica (RIEMANN e

WALTON, 1970).

2.5.3 Estudo termodinimico no processo de adsorcao

7z

A determinacdo de grandezas termodindmicas € uma etapa importante para a
compreensdo completa de um processo de adsor¢do. Nesta etapa, alguns parametros sao
avaliados para descrever a natureza da reagdo. Em relagdo a entalpia (AH) do processo,
quando ocorre uma diminui¢do da quantidade adsorvida com o aumento da temperatura, a
natureza do processo € exotérmica, o que pode ser verificado por valores negativos de
AH. Quando se obtém valores negativos para a energia de Gibbs (AG), a natureza do
processo ¢ espontanea. J4 em relacdo a entropia (AS) do processo, valores positivos

indicam a afinidade do adsorvente pelos fons metdlicos (SRIVASTAVA et al., 1989).

2.5.3.1 Leide Henry

No processo de adsor¢do fisica, ndo ocorre mudanga na estrutura molecular. Por
esse motivo, para a adsor¢cdo em uma superficie uniforme em concentragdes
suficientemente baixas (em que a interacdo entre as moléculas ndo € significativa), a
relacdo entre a concentracdo de soluto no fluido e no sélido pode ser descrita por uma
reta (RUTHVEN, 1984). Esta relacdo € conhecida como Lei de Henry e, assim,
dependendo do caso, pode ser utilizada para a adsor¢do de metais pesados. A Lei de

Henry € dada pela Equacao 29:
de = K.Ce (29)

Em que K € a constante de Henry. Esta constante varia com a temperatura, o que pode ser

verificado pela equacdo de Vant Hoff (Equagdo 30):

dink _ AH
ar " i 30)
A Equacdo 30 pode ser modificada para que seu uso seja facilitado:
Ink =224 25 G1)
RT R

Dessa maneira, o grafico de InK versus o inverso da temperatura apresenta uma

estimativa do valor da entalpia e entropia do processo através dos coeficientes linear e
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angular obtidos, sendo, portanto, encontrado um valor dnico para essas duas grandezas
para a faixa de temperatura trabalhada. Além disso, o valor da constante de Henry pode
ser utilizado para estimar energia de Gibbs para cada uma das temperaturas por meio da

seguinte equagao:

AG = —RTInK (32)

2.5.3.2 Método de Wu

O método de Wu (XIAOFU et al., 2009) surgiu como um método especifico para
o cdlculo da energia de Gibbs em reagdes de adsor¢do. A determinacio deste parametro é
feita para descrever a natureza da reacdo e também entender os fatores envolvidos neste
processo. Esse método foi desenvolvido por Xiaofu et al. (2009) devido as dificuldades
de medir a mudanca dessa varidvel em processos de adsor¢do. Dessa maneira, esse
método apresenta uma equagdo simplificada baseada na mudanga de AG entre o estagio
inicial e de equilibrio. Dessa maneira, a energia de Gibbs em um processo de adsorcdo é

dada pela Equacao 33.

AG/RT = (Ap) In(1 —x/y) + (WyB).In(1 — x/pB) (33)

Em que:

Ay: concentracdo inicial do fon (mg.L'l);

X: razdo entre a concentracdo do equilibrio do fon adsorvido na superficie do sélido
(mg.L™"). Assim, x = qo/Wo;

y: razdo da concentracdo inicial do fon (Ap) pela concentragdo do adsorvente (W)
medido em (g.L'l). Assim, y = Ay/Wy;

B: a capacidade de adsorcao do adsorvente, ou a capacidade méxima de adsorcdo
(mg.g");

T: temperatura (K);

R: constante universal dos gases (8,314.107 I.mol' . K™).

2.5.4 Troca ionica

O mecanismo de troca i6nica também pode ocorrer na adsor¢do de compostos

metalicos. Assim, caso este mecanismo esteja presente, outra forma de representar o
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equilibrio em processos de adsorcdo € através do estudo das trocas iOnicas entre os fons
em solugdo e os ions do adsorvente. A troca idnica é uma reacao quimica reversivel em
que os fons livres da solug@o sdo permutados por ions de carga semelhante do sélido. Esta
reacdo € facilmente reversivel, pois o calor liberado por ela € muito pequeno. A
representacao sugerida por Breck (1974) é dada pela Equagao 34:

5

(2

zZg

(s)

zz

A% = 4B
+ZB ZA (Z)

()~

z,B + zgA (34)

Na Equacdo 34, z se refere ao adsorvente e s se refere a solug@o e z4 e zg sio as
cargas dos ions.
Para os cédlculos de obten¢do das isotermas de troca i0nica, é necessdrio calcular

as fracdes equivalentes dos cations na fase liquida (Xas) € no adsorvente (Xaz) dadas por:

_ (neqA)g

Xas = (nqu)S+(nqu)S (33)
(ne A)Z

XAZ = (nqu)zj_(nqu)z (36)

Em que nq € 0 nimero equivalente de cations trocados.

A isoterma de troca idnica é um grafico Xz por Xas em uma dada concentracdo
da solugcdao de equilibrio e em uma determinada temperatura. Essas isotermas sao

representadas na Figura 7.

1.0

0.51
Xai2)

0 0.5 1.0
Xats)

Figura 7. Isotermas de troca idnica (BRECK, 1974).
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Pode-se verificar na Figura 7, a diferencga entre possiveis isotermas de troca idnica
que podem ser obtidas. A curva (a) possui um comportamento logaritmo que indica que
ha uma alta afinidade entre o cition A e o adsorvente, ou seja, a partir de pequenas
concentracdes, um grande nimero de cdtions é permutado e entra no adsorvente. Na
curva (b), pode-se observar uma mudanca no comportamento da curva, ou seja, a
seletividade se altera com o aumento da fracdo no adsorbato. A curva (c) apresenta
comportamento oposto a curva a, indicando uma maior afinidade do cation com a
solucdo. A curva (d) mostra uma curva em que a troca ndo € completa, pois o valor de

Xaz ndo atinge o valor 1. Por ultimo, a curva (e) mostra uma histerese.
2.6 Adsorcao em sistema dinamico de leito fixo

Na maior parte dos processos de adsorcdo, o adsorvente e o fluido ficam em
contato por meio de uma coluna de leito fixo, sendo esta disposi¢do a forma mais
econOmica para processos continuos. Essa técnica € utilizada em diversas aplicacdes
como purificacdo do ar, desidratacdo de gases e liquidos, remo¢do de corantes e
componentes toxicos, recuperacdo de componentes valiosos e outras. Assim,
caracteristicas como o tamanho da particula, velocidade do fluido e as dimensdes do leito
sdo importantes para determinar a eficacia da coluna e avaliar o seu custo (RUTHVEN,
1984, TREYBAL, 1981). Um dos primeiros passos para projetar uma coluna de adsor¢ao
¢ selecionar o adsorvente para que assim sejam obtidas informagdes sobre a transferéncia
de massa e o equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato. Estas informagdes podem ser
analisadas através da curva de ruptura

A curva de ruptura € uma ferramenta importante para mostrar o desempenho de
um sistema de leito fixo. Assim, as informacdes mostradas por essa curva, como sua
forma e o tempo para atingir a saturacdo, mostram caracteristicas importantes para a
determinagdo da resposta dindmica desta operacio (AHMAD e HAMEED, 2010). A
curva de ruptura é construida a partir de dados da concentragdo do componente estudado
na entrada e na saida da coluna em determinados espacos de tempo. A curva apresenta
dados da razao da concentracio na saida da coluna e a concentragao inicial (C/Cy) versus

o tempo de escoamento. Esta curva depende de alguns fatores como as condi¢des de
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operagdo, propriedades do sélido e concentragdo da alimentagcdo (HELFFERICH, 1995).

Um esquema da curva de ruptura pode ser visto na Figura 8.

C Co C Co
| % v | Z=0
B Casoideal
Bl Casoreal
® Ponto de exaustao
— O Ponto de ruptura
=————1 Z = Ht = Altura total do leito
v v ¥ 7
(@ C C C
4 ; : i :
CiCo | i I !
| | 1
il . A H S——,
| : =
....... .

Figura 8. Representacdo da curva de ruptura em uma coluna de leito fixo (Adaptada de BARROS
et al., 2001).

Como pode ser verificado pela Figura 8, a curva de ruptura apresenta um
comportamento curvilineo, em formato S. A regido em que € verificada a maior remocao
do componente é chamada de Zona de Transferéncia de Massa. A ZTM varia com a
isoterma de equilibrio e depende da temperatura, da concentragdo do componente, da
vazdo e das taxas de transferéncia de massa (McCABE et al., 2000).

No inicio do processo, a maior transferéncia de massa ocorre na entrada da
coluna. Apds certo tempo, o adsorvente proximo a entrada fica saturado e a maior parte
da transferéncia de massa ocorre no interior da coluna. Nesta mesma figura, pode-se
observar o ponto de ruptura (PR) no qual € verificada a presenca de adsorbato na saida da
coluna. Em geral, o PR € aquele em que a concentragdo de saida da coluna (C) atinge o
valor de até 5% da concentracdo inicial da solugdo (Cy). Ao decorrer do tempo, a
concentracdo de soluto na saida da coluna continua aumentando, até atingir o ponto de
exaustdo ou saturacdo. Para este, considera-se, normalmente, o ponto em que a
concentracdo de saida atinge aproximadamente 95% da concentragdo inicial C.

O formato e os tempos de ruptura e de exaustdo sdo fatores que influenciam

significantemente a operacdo de uma coluna de leito fixo. A curva de ruptura padrio
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geralmente assume o formato S (como pode ser verificado pela figura 8). Porém, esta
pode também assumir o formato de curva degrau ou ser distorcida, adquirindo formas
mais planas. A diferenca em sua forma pode ser explicada pelo mecanismo envolvido no
processo, natureza do equilibrio de adsorcdo, concentracdo de soluto inicial, altura do
leito e velocidade do fluido. Essas caracteristicas também alteram a localizacdo do ponto
de ruptura. Normalmente, o PR diminui com a reducdo da altura do leito, aumento do
tamanho da particula de adsorvente, aumento do fluxo e aumento da concentracdo de
soluto na solu¢do inicial (TREYBAL, 1981). Dessa maneira, verifica-se a importancia de
determinar as caracteristicas da curva de ruptura experimentalmente para um determinado
sistema adsorvente-adsorbato, para que depois este possa ser reproduzido em uma maior
escala.

O estudo de um processo de adsor¢cdo em sistema dindmico é, portanto, essencial
para avaliar a aplicacdo do mesmo em uma maior escala, podendo, futuramente, ser
aplicado em situacdes reais. Por esse motivo, esse estudo aborda, além do estudo em
sistema estdtico (com o estudo cinético e de equilibrio), a avaliacdo do processo de
remocao de prata em coluna de leito fixo. Para analisar também a recuperacao deste metal
valioso, o estudo em sistema dindmico também aborda ciclos de remocao e eluicdo da

prata, de forma a tornar esse processo benéfico ambiental e economicamente
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Este capitulo envolve a descricdo dos materiais utilizados nos experimentos
realizados, assim como o detalhamento dos procedimentos realizados nas seguintes
etapas do estudo: testes iniciais de afinidade da prata para escolha do adsorvente a ser
utilizado, preparacdo do adsorvente utilizado, ensaios cinéticos em banho, ensaios de
equilibrio, ensaios dindmicos realizados em sistema de coluna de leito fixo e
caracterizacdo do adsorvente calcinado e do complexo argila-metal. A Figura 9 apresenta

um esquema simplificado das etapas realizadas durante este projeto.

Teste de afinidade com diferentes adsorventes
Preparacdo do adsorvente: peneiracao e calcinacao
Estudo de especia¢do metélica
Estudo cinético
Estudo de equilibrio: isotermas
Estudo termodindmico
Projeto simplificado em batelada
Remocao em sistema dindmico

Caracterizacao do complexo argila-metal

Figura 9. Fluxograma resumido das etapas realizadas durante a execucao do projeto.
3.1 Materiais e Equipamentos

3.1.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram:
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e Nitrato de prata (AgNO3) comercializado pela Merck (Alemanha), como fonte de
prata para as solucdes utilizadas;

e Agua destilada e deionizada;

e Agua Mili-Q fornecida pela Millipore, Brasil;

e Solugdo padrio de prata, concentracdo 1000 ppm, da Merck;

e Como adsorventes testados foram utilizadas: as argilas Bofe, Fluidgel e Verde-
lodo (todas fornecidas pela empresa Dolomil Ltda. localizada no municipio de
Boa Vista — PB) e a vermiculita expandida nacional (fornecida pela Brasil
Minérios Ltda).

e Como bioadsorventes testados foram utilizadas as macréfitas do tipo flutuante:
Pistia stratiotes, Salvinia natans, Salvinia cucullata, Lemna Minor e Spongia,
todas fornecidas pelo curso de Engenharia de Pesca da Universidade Estadual do
Oeste do Parana.

e Como eluentes testados foram utilizadas solugdes de Acido nitrico (HNO»), Acido
sulfirico (H,SO,) e Acido cloridrico (HCI), fornecidos pela Chemco; Cloreto de
sédio (NaCl), Cloreto de calcio (CaCl,) e Tiouréia (H,NCSNH,) fornecidos pela
Synth e Fosfato de sédio (NaH,PO,) fornecido pela Vetec.

3.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste projeto foram:
e Agitador magnético, Tecnal, Brasil;
e Balancga analitica, Ohaus, EUA;
e pHmetro, Oakton, Brasil;
e Shaker, Jeio Tech, Coreia;
¢ Espectrofotometro de Absor¢ao Atdomica AA-7000, Shimadzu, Japao;
e Forno mufla, Quimis, Brasil;
e Pipeta volumétrica Nichipet EX, Nichiryo, EUA
e Pipetador automadtico, Gilson, EUA;
e Centrifuga, Centurion Scientific, Reino Unido;
e Coluna de vidro encamisada;
e Bomba Peristaltica, Masterflex, EUA;

37



Materiais e Métodos

e Coletor automatico FC203 Fraction Collector, Gilson, EUA.
3.2 Metodologia

3.2.1 Teste de afinidade da prata com diferentes bio/adsorventes

Para a definicdo do adsorvente com maior potencial para remocao de prata, foram
realizados testes de afinidade em banho com nove tipos diferentes de bio/adsorventes: as
argilas Bofe, Fluidgel e Verde-lodo, uma vermiculita expandida e as macrdfitas Pistia
stratiotes, Salvinia natans, Salvinia cucullata, Lemna Minor e Spongia. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) com a adicdo de 1 g de cada
adsorvente em 100 mL de solu¢do de prata com concentracido de 100 ppm, sendo que este
valor se aproxima de concentragdes de efluente gerado em industrias de bijuterias apos o
processo primdrio de eletrodeposicdo. Essas misturas (colocadas em erlenmeyers
diferentes) foram agitadas constantemente por um periodo de 24 horas. As concentra¢des
de prata antes e apds o processo de adsorcdo com cada adsorvente foram determinadas
por espectrofotometria de absor¢ao atdmica. O s6lido que proporcionou a maior remogao

de prata foi definido para o estudo de adsor¢do deste metal.

3.2.2 Preparacao do adsorvente

Por meio dos testes de afinidade realizados e descritos anteriormente, a argila
Verde-lodo foi o adsorvente que apresentou maior potencial de remocdo da prata. A
argila Verde-lodo foi primeiramente moida com o uso de um almofariz com pistilo e de
um moedor, sendo posteriormente peneirada. O didmetro médio utilizado nos
experimentos foi 0,855 mm. Este didmetro de particula, estudado anteriormente por
Almeida Neto (2011), apresenta excelente rendimento no peneiramento e ndo ultrapassa
um décimo do didmetro interno da coluna utilizada nos ensaios dindmicos. A argila
Verde-lodo natural foi calcinada com o objetivo de aumentar a capacidade de troca i6nica
e a estabilidade do adsorvente, sendo esta Ultima caracteristica de grande relevincia para
aumentar a resisténcia mecanica da operagdo do processo em leito. A calcinacdo foi
realizada em uma mufla a 500 °C por 24 horas. A Figura 10 apresenta a mudanca de

coloragdo da argila Verde-lodo apds o processo de calcinagdo.
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Figura 10. Argila Verde-lodo natural (esquerda) e calcinada (direita).

3.2.3 Estudo em sistema estatico: Cinética e Equilibrio
3.2.3.1 Cinética em banho finito

No sistema de banho finito, a avaliacdo da cinética de adsor¢do dos fons de prata
foi realizada na temperatura ambiente sob agitacao constante com a utilizacdo do agitador
magnético em 150 rpm. Neste agitador, foi colocado um béquer com 1 + 0,005 L de
solucdo de nitrato de prata de concentracdes de 50, 100 e 200 ppm. Através de um estudo
de especiacdo metdlica da prata, por simulacdo em programa HYDRA, foi determinada a
faixa de pH em que se poderia operar para que ndo houvesse precipitacdo do metal e,
assim, um pHmetro foi utilizado para o controle do pH do experimento. A argila Verde-
lodo foi adicionada ao sistema e a partir desse instante, foram retiradas aliquotas de
quatro mL da solucdo com o uso de uma pipeta automatica em intervalos de tempo pré-
determinados. Fez-se atencdo para que o volume de solucdo retirado ndo ultrapassasse
oito por cento do volume inicial, para que a concentragdo de soluto e adsorvente no
sistema ndo fosse alterada.

Cada uma dessas aliquotas foi centrifugada por dez minutos a 4000 rpm e a
concentracdo de prata da solucdo sobrenadante foi medida com o wuso do
espectrofotometro de absorcdo atdmica. A concentracdo do fon metdlico (q), em cada

instante de tempo foi calculada pela Equacao 37:

g(t) =~ (C, - C(1)) 37)
m
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em que, Co é a concentracdo inicial do fon metélico na solucdo em mmol.L™!, C(t) é a
concentracdo do fon metdlico na solu¢do no instante de tempo t em mmol.L!, V é o
volume da solucdo no becker em L e m a massa de adsorventes seco em gramas.

A percentagem de remocgdo (%Rem) foi calculada pela Equacao 38:

%Rem = (%) .100 (38)

0

em que, C. é a concentracao do fon metdlico na solu¢do no tempo de equilibrio em
mmol.L™".

Os modelos empregados no tratamento das curvas cinéticas deste trabalho foram o
modelo de pseudoprimeira ordem, modelo de pseudossegunda ordem, difusdo
intraparticula, modelo de Boyd e modelo de transferéncia de massa em filme externo. Os
ajustes realizados foram feitos pelos softwares Origin 6.0 e Maple 17.

Além do uso do coeficiente de determinagdo (R?), para verificar a adequacio do
modelo aos dados experimentais, foram feitos os cdlculos do Desvio Médio Relativo

(DMR), calculado pela Equagao 39:

calc_ €xp

q; " -q;
21:1_exp

DMR=—2% 100 (39)

n

4 . Ic » . .
Onde n represente o nimero de dados analisados, q;*“ é quantidade adsorvida calculada

através do modelo e ¢ é a quantidade obtida experimentalmente, ambos para
determinado dado observado na curva. Desta forma, quanto maior o valor de DMR,
maior € o distanciamento dos valores experimentais e calculados, e, portanto, menor € a

adequacdo do ajuste do modelo.

3.2.3.2 Estudo de equilibrio: Isotermas e grandezas termodindamicas

As isotermas de equilibrio foram obtidas com a utiliza¢do do Shaker para garantir
a homogeneidade e o contato da solucdo de prata com o adsorvente. Em diferentes
frascos de erlenmeyer, foram colocadas 50 mL de solugdes de pratas de diferentes
concentracdes em contato com 0,5 + 5.10” grama de particulas de argila Verde-lodo
calcinada. Os frascos foram mantidos em agitacdo constante de 200 rpm por 24 horas, a
fim de garantir o completo equilibrio do processo. As isotermas foram realizadas nas

temperaturas de 283 + 0,05 , 293 + 0,05, 313 + 0,05 e 333 + 0,05 K, para obtencdo de
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pardmetros termodinidmicos da adsor¢do (AG, AH e AS). Essas grandezas foram obtidos
tanto por meio do uso da Lei de Henry quanto pelo método de Wu (XIAOFU et al.,
2009).

Ap6s o término do processo, a fase liquida foi separada da sélida por meio de
centrifugacdo. As concentragdes, inicial e de equilibrio, das espécies metdlicas na solucio
foram determinadas por absor¢do atdmica. A concentracdo de equilibrio do fon metdlico
retido pelo material adsorvente foi calculada pela Equacdo 37. Os modelos de equilibrio
descritos anteriormente de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram
utilizados para o ajuste das curvas obtidas. Os ajustes das curvas foram realizados com o

uso do software Statistica versao 8.0.

3.2.3.3 Projeto simplificado em batelada

O projeto simplificado em batelada é um procedimento realizado com o intuito de
prever a quantidade de adsorvente necessdria para atingir a porcentagem de remog¢do
estabelecida. O balanco de massa de um processo de adsorcdo em batelada esta
esquematizado na Figura 11, onde a entrada é uma solu¢do contaminada de volume V
com uma concentracdo de prata inicial Cy e é utilizada a massa W de argila como
adsorvente. A saida do processo € uma solu¢cdo com concentracio reduzida C;, sendo que

a concentracao de prata no solido variou de qo para q;.

W g de adsorvente
Qp mol de solutl,’ g de adsorvente

V Lde sqlvente ‘@ m====> V L desolvente
C, mol de soluto / L de solvente C, mol de soluto / L de solvente

W g de adsorvente
Q; mol de soluto / g de adsorvente

Figura 11. Esquema simplificado de um processo de adsorcdo em batelada.

O balan¢o de massa que iguala a quantidade de metal removida da solu¢do com a
quantidade que foi adsorvida, considerando que a quantidade de prata na argila é zero no

inicio do processo, pode ser escrito como:
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V(Co—C) =W(q —q0) =Wq (40)

No equilibrio, tem-se que C; = C. e q; = .. Para estas condi¢des, o modelo de
equilibrio que obteve o melhor resultado para o ajuste dos dados experimentais foi
substituido na Equacdo 40. Desta maneira, foi estudada a quantidade necessdria de
adsorvente para ser utilizado no tratamento de diferentes volumes de efluentes (que

variaram de 1 a 10 L) para obter um percentual de remocao de 40, 60 e 90%.

3.2.4 Remocio em sistema dinimico: coluna de leito fixo

Os ensaios de adsor¢c@o em sistema de leito fixo foram realizados em uma coluna
de vidro encamisada, com 1,5 + 0,05 cm de diametro interno e 15,0 + 0,05 cm de altura.
A argila Verde-lodo calcinada com diametro médio de 0,855 mm foi depositada no
interior dessa coluna para esses ensaios. Em todos os ensaios realizados, o adsorvente foi

previamente lavado com dgua desionizada.

3.2.4.1 Estudo fluidodindmico

Solug@o de prata de concentracdo inicial de 100 ppm foi alimentada a base da
coluna por meio da utilizagdo de uma bomba peristdltica previamente calibrada. As
amostras de efluentes da coluna foram coletadas por meio do coletor de fragdo FC203
Fraction Collector e a concentracdo de prata, em cada amostra foi determinada por
espectrofotometria de absor¢do atomica. A Figura 12 apresenta um esquema simplificado
do sistema utilizado para os experimentos realizados. As vazdes avaliadas nessa etapa
foram: 3, 4 e 5 mL.min"' e os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

- Solucéo de prata [_
- Conectores
- Bomba peristaltica 6
- Coluna de vidro NN
- La de vidro

- Conectores

- Coletor automatico 4

NO A WN =

2

3/
[ | D —

Figura 12. Sistema experimental utilizado para remog¢do dinamica de prata.
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A fim de se calcular a capacidade de remoc¢ao de metal em um sistema dinamico,
alguns parametros importantes sdo calculados. A quantidade total de metal removida
durante o ensaio em coluna (q;) tanto quanto a quantidade ttil removida até o ponto de
ruptura (q,) foram obtidas pelas Equacdes 41 e 42, respectivamente. Essas equacdes
foram obtidas por meio do balan¢co de massa do sistema usando os dados de saturagao da

mesma e as curvas de ruptura.

Co.Q Cc

a =2t (1-5)ae “1
Co.Q rtr c

qu="22) (1-¢)adr (42)

Sendo:

Co: concentragdo inicial do metal (mmol.L™);

Q: vazdo do sistema (mL.min™);

m: massa total de adsorvente na coluna (g);

C: concentracao do metal no instante t (mmol.L’l);

t. € o tempo de ruptura da curva obtida experimentalmente (min).

Nas equagoes 41 e 42, os valores correspondentes as integrais sao dados pela drea
embaixo da curva 1-C/Cy versus tempo. Essa drea pode ser calculada até a exaustdo do
leito para q; e até o ponto de ruptura para qy.

A Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) também € outro parametro importante

a ser calculado, sendo calculada pela Equacdo 43 (GEANKOPLIS, 1993):
=(1 -2
ZTM = ( qt) H, (43)

Sendo Hj a altura do leito.

O ideal de um processo de remog¢do em sistema dinamico € que a quantidade total
removida seja a mesma que a quantidade ttil removida. Dessa forma, o valor ideal para a
ZTM ¢é zero e quanto menor esse valor, melhor € considerado o processo de remog¢ao
(VIEIRA et al., 2010b).

A porcentagem de remocao total em leito (%RT) também foi calculada. Para isso,

foi feita uma comparagdo da quantidade de prata adsorvida com o total de prata presente
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no efluente até o ponto de saturagdo da coluna. A quantidade de prata adsorvida foi

calculada pela drea da curva 1-C/Cy versus tempo.

3.2.4.2 Testes de dessor¢do: escolha do eluente

Para a determinacdo do melhor eluente a ser utilizado para a regeneracdo da
coluna de argila em fun¢@o da afinidade com o adsorvente foram testados sete eluentes
que apresentaram, previamente, bom potencial de eluicio em outros ensaios realizados.
As solugdes utilizadas para os testes de eluicio foram: Acido nitrico (HNO;), Acido
sulfirico (H,SO.), Acido cloridrico (HCI), Cloreto de sédio (NaCl), Cloreto de célcio
(CaCly), Tiouréia (H,NCSNH,) e Fosfato de s6dio (NaH,PO,), todas com a concentragio
de 0,1 mol.L™".

Os ensaios foram feitos com a utilizacdo das argilas saturadas secas obtidas nos
ensaios para determinacdo da melhor vazdo. Estas amostras foram colocadas em contato
com solucdes dos eluentes em erlenmeyers e agitadas constantemente com o uso do
shaker por 24 horas a temperatura de 25 + 0,05 °C. As concentra¢Oes de prata apds a
dessorcao foram medidas por espectrofotometria de absorcdo atomica. Com a argila
colocada em contato anteriormente com o eluente que apresentou melhor resultado nessa
etapa, foi realizado um segundo ciclo de adsor¢do para verificar se a argila manteve sua
capacidade adsortiva. Para isso, a argila utilizada na etapa anterior foi filtrada, lavada e
seca em estufa a 70 £ 0,5 °C. Essa argila foi, entdo, colocada em contato com solucao de
prata de concentragdo 100 ppm e o sistema foi agitado por 24 horas novamente. A
concentracdo de prata apds esse processo foi medida por absorcdo atdomica e, assim,
verificou-se a porcentagem de remocdo de prata com a argila apds o processo de

dessorcao.

3.2.4.3 Ciclos de adsorcdo e dessorcdao

Apo6s a escolha do eluente mais adequado através dos ensaios de dessor¢dao em
sistema de banho, foram realizados trés ciclos de remocdo-eluicdo a temperatura
ambiente, a fim de se avaliar o tempo de vida ttil da coluna e o potencial de regeneragao

da coluna. A vazao utilizada nessa etapa foi a que apresentou melhores resultados nos
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ensaios fluidodindmicos. A cada etapa realizada, a argila foi lavada com
aproximadamente 100 mL de dgua deionizada.

Para todos os ciclos de adsor¢do realizados, foram calculados os parametros qy, g,
ZTM e %RT, como nos ensaios fluidodinamicos realizados. Para os ciclos de dessorc¢ao,
foram calculadas a quantidade de prata eluida (qe;) € a porcentagem de eluicdo (%E). A

quantidade de prata eluida € dada pela Equacao 44:

Get = = [ Cey-dt (44)

Sendo C, a concentragdo de prata apds o processo de eluicdo no tempo t.

A porcentagem de eluicdo (%E) € calculada através da consideracdo de que a
quantidade total de metal removida (q;) € 100%. A porcentagem ¢é calculada, entdo, pela
quantidade de metal eluida, dada pela drea abaixo da curva C versus tempo.

As curvas de ruptura foram descritas pelo modelo de Bohart e Adams que tem
solucdo analitica. Este modelo é mais apropriadamente usado para descrever as curvas de
ruptura de adsor¢do de solutos monocomponente. Este modelo foi utilizado para
descrever o comportamento do leito fixo na remocdo de prata, a partir dos dados

experimentais, no caso a solucdo apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Equacdes do modelo de Bohart e Adams.

Taxa de Remocao Solugdo Referéncia
c__ ¢
99 _ kC(q, —q) C, e +e -1 Bohart e Adams (1920)
ot apud Ruthven (1984)
(quasichemical) r =kC, (t — Ej ,
v
. kqoz(l—ng
% £,

Sendo: z € a altura do leito (cm), v € a velocidade do fluxo (cm.min'l), g, a porosidade do
leito, t o tempo (min), k € a constante cinética de adsorcdo (L.mmol‘l.min'l), gs € a
capacidade de sor¢do do adsorvente em equilibrio com a concentracdo de alimentagao
(mmol.L'l), g a concentracdo do ion no adsorvente (mmol.L'l), C ¢é a concentracao do ion
metélico na solugdo (mmol.g™), g, é quantidade de metal adsorvida por unidade de massa

de adsorvente (mmol. g'l).
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Para cada curva foram encontrados os parametros k e o, representando a
constante da taxa de remocdo quasichemical e a concentracdo de prata no sélido no
instante de tempo zero da eluicdo, respectivamente. O programa Mathcad 2001
Professional foi utilizado como ferramenta computacional no ajuste dos pardmetros do

modelo a partir dos dados experimentais de ruptura e simulacdo de dados.

3.2.5 Caracterizacao do complexo argila-metal

A caracterizacdo do adsorvente e do complexo adsorvente-metal € uma etapa
bastante importante para conhecer as propriedades do material e verificar as mudangas
que o processo de adsorcdo pode ocasionar na estrutura do sélido adsorvente. Neste
trabalho, a argila Verde-lodo calcinada com prata foi caracterizada e comparada com a
argila calcinada (antes do processo), caracterizada previamente por Almeida Neto (2011).

As seguintes técnicas foram utilizadas para a caracterizagdo do complexo argila-metal.

3.2.5.1 Cristalinidade: Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X visa avaliar a estrutura cristalina do sélido através de
medidas das distdncias basais existentes na cela unitdria. Assim, a exposi¢do desse
reticulado aos raios X e difracdo dos mesmos permite o cdlculo dessas distancias basais

(d) por meio da Lei de Bragg (Equacdo 45).
d = nlA/2senf (45)

onde: n ¢ um niimero inteiro positivo, A ¢ o comprimento de onda (nm) de raios X e 0 ¢ o
angulo de difracdo.

Nessa técnica ocorre a incidéncia desses raios sobre uma amostra em forma de p6
(diametro de particula < 200 # ou 0,074 mm), colocada e empacotada em um suporte
especifico. Foi utilizado um aparelho modelo X’PERT da marca Philips com radia¢ao K
a de cobre, tensdo de 40 kV, corrente de 40 mA, comprimento de onda 1,542 A,
tamanho do passo de 0,02 28, tempo por passo de 1,0 s e faixa de varredura de 3° até 90°.
O equipamento pertence ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas

(LRAC/FEQ/UNICAMP).
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3.2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica é utilizada na andlise morfolégica da amostra, principalmente para
verificar a topografia superficial do material em questdao. O uso da Microscopia
Eletronica de Varredura é muito abrangente na caracteriza¢do de argilas, principalmente
pelo fato que, devido as estruturas lamelares complexas que as compde, raramente sao
visiveis em microscépios Opticos ISPSHORDING E LODDING, 1968).

As particulas foram, primeiramente, revestidas por uma camada de ouro e
colocadas em um suporte. O equipamento utilizado foi um microscépio eletronico de
varredura modelo LEO440i da marca LEO e as seguintes ampliagdes foram realizadas:
50, 100, 500, 1000 e 2000 vezes. O aparelho também é pertencente do LRAC, na

Unicamp.

3.2.5.3 Picnometro de gas hélio e porosimetro de merctirio

O picnometro de gas possui o objetivo de medir o volume total de um sdlido,
considerando os poros existentes nesse material. Esta medida € feita por meio da variagdao
da pressdo de um determinado gés, sendo este normalmente o hélio devido sua inércia e
facilidade de acessar os poros da amostra, o que gera uma maior confiabilidade dos
resultados (WEBB e ORR, 1997). O equipamento utilizado € o Accupyc 1330, da marca
Micromeritics operado a temperatura de 31 °C e taxa de equilibrio 0.0050 psig/min.

O porosimetro de merctrio possui o objetivo de fornecer informagdes sobre a
porosidade, entre elas a distribuicdo de tamanho de poros, a drea da superficie e a
densidade (WEBB e ORR, 1997). O porosimetro utilizado € da marca Micromeritics. A
partir das informacdes fornecidas por este equipamento e pelo picndmetro de gis hélio, a

porosidade da particula € calculada pela equagado 46:
Ep= 1- ( 1Y aparente/ 0 real) (46)

em que:
¢ p: porosidade da particula;
0 aparente: densidade aparente dada pela porosimetria de merctirio;

0 real: densidade real obtida por picnometria a gés hélio.
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3.2.5.4 Fisissorcdo de N, (BET)

O equipamento BET foi utilizado para as medidas da area superficial especifica
do adsorvente. Esta medida € de extrema importancia para processos dependentes da
superficie de sélido. Este parametro se refere a area da superficie intersticial de poros e
espacos vazios por unidade de massa ou volume (SVAROVSKY, 1987). O equipamento
BET € baseado no método BET (Brunauer, Emmett e Teller) para o calculo da drea
superficial especifica e os outros parametros encontrados (didmetro médio e volume dos
poros) serdo determinados pelos célculos BJH (Barrett-Joyner-Halenda). As amostras
foram tratadas termicamente a vacuo (temperatura de 300 °C) por 3 horas para garantir a
inexisténcia de 4gua ou outro material condensado em seus poros. Para essas medidas, foi
utilizado o equipamento NOVA1200e da marca Quantachrome.

Para avaliar a distribuicdo de tamanho de poros do adsorvente, o método BJH
(Barrett-Joyner-Halenda) pode ser utilizado. Dessa maneira, pode-se calcular o volume
de microporos (Vi) € mesoporos (Vyes) através das equagdes 47 e 48 (GOMEZ et al.,
20006).

Vini = Vads(I%=0.10)

(47)

Vines = Vads(P%:OBS) - Vads(%zo.lo)

(48)

Em que V. € o volume adsorvido verificado pelas isotermas para P/Py=0,10 e

0,99.

3.2.5.5 Andlises térmicas (TG/DTG e DTA)

As andlises termogravimétricas e andlises térmicas diferenciais possuem a funcio
de avaliar a estabilidade térmica e a pureza de determinada amostra pela variagdo da
temperatura do meio. As andlises termogravimétricas (TG) sdo baseadas na variacdo da
massa da amostra quando esta é aquecida. Durante o aquecimento do material, o
equipamento mede a massa desta com precisdo, de forma a quantificar qualquer perda e
verificar a decomposi¢do da substancia. J4 a andlise térmica diferencial (DTA) consiste
nas medidas das diferencas de temperatura entre o material analisado e o padrdo utilizado

durante o aquecimento do meio. Dessa maneira, é possivel identificar transformacdes
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endotérmicas ou exotérmicas presentes, sendo estas verificadas por deflexdes presentes
no termograma obtido (SOUZA SANTOS, 1975).

Essas andlises foram realizadas pelo equipamento DTG-60 da Shimadzu. O porta-
amostra utilizado € feito de alumina para garantir a estabilidade durante o aquecimento a
altas temperaturas. A amostra foi aquecida a partir da temperatura ambiente até 1000 °C,

na razao de 10 °C por minuto.

3.2.5.6 pHzpc: Potencial zeta

A andlise do pHzpc busca determinar o potencial zeta da superficie do adsorvente,
de forma a avaliar as cargas na superficie da particula. Para esta andlise foi utilizado o
equipamento Sur-PASS Electrokinetic da Anton Paar, Austria. A argila Verde-lodo foi
previamente lavada por um periodo de aproximadamente 18 horas sob agitacdo constante,
a fim de se eliminar particulas menores presentes no material. Para cada medida, foram
colocados aproximadamente 0,2 g do material no cilindro de vidro e estes foram
compactados. O eletrdlito utilizado foi uma solucdo de Acetato de Amodnio
(CH3COONH,) 0,1 mol.L”!. Foram usados como dcido e base o dcido acético
(CH3COOH) com concentra¢ao de 6 mol.L" e o hidréxido de aménio (NH,OH) 0,25

mol.L.

3.2.5.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia, de maneira geral, consiste na interacdo de radiacdo
eletromagnética com o material analisado a fim de produzir respostas baseadas na
absor¢do dessa radiacdo, fornecendo, assim, informagdes sobre estrutura e composi¢do da
amostra. A espectroscopia na regido do Infravermelho é uma técnica rapida, versatil e
econOmica, e assim, bastante explorada para caracterizacao de argilominerais (WILSON,
1994).

Amostras de argila antes e pds-processo foram analisadas sob a forma de pastilha
de KBr em comprimento de onda 4000 a 400 cm™ a fim de se determinar os grupos
funcionais presentes na argila. O equipamento utilizado foi o Espectrofotometro de

Infravermelho com Transformada de Fourier da Thermo Scientific, modelo Niceolet 670.

49



Resultados e Discussdo

CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados de todas as etapas trabalhadas durante esse
projeto: testes de afinidade com diferentes adsorventes, estudo de especiacdo metdlica,
estudo cinético, estudo de equilibrio e termodinamico, projeto simplificado de um sistema
de adsorcio em batelada, avaliagdo da remogdo de prata em sistema dindmico e

caracterizacdo do complexo argila-metal.

4.1 Testes de afinidade da prata com diferentes adsorventes e

bioadsorventes

Os testes de afinidade foram realizados com o intuito de verificar qual
bio/adsorvente possuia uma maior afinidade com a prata, caracteristica importante para
garantir o potencial de adsor¢do do sistema utilizado. A fim de realizar a comparacao
entre os bio/adsorventes avaliados, as Figuras 13 e 14 apresentam a porcentagem de

remo¢do de prata e a capacidade de remocdo para cada um dos adsorventes,

respectivamente.

80,0 74,6
70,0
60,0

50,0 489 461
40,0
30,0 | 23,2 25,3 26,6
20,0
10,0 2,5
0,0

21,6 20,3

Porcentagem de remocgdo (%)

Figura 13. Porcentagem de remocdo da prata para os adsorventes e bioadsorventes avaliados nesta

etapa.
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Figura 14. Capacidade de remocao q para os adsorventes e bioadsorventes avaliados nesta etapa.

Ao comparar os resultados expostos pelas Figuras 13 e 14, observa-se que a argila
Verde-lodo apresenta a maior porcentagem de remog¢do da prata em sistema de banho
finito, seguido pela argila Bofe e pela macrdéfita Salvinia Cucullata. Também pode-se
verificar que a capacidade de remoc¢do da Verde-lodo € expressivamente maior do que
todos os outros adsorventes. Por este motivo, esta argila bentonitica foi selecionada como

o adsorvente a ser utilizado neste estudo, nos ensaios em banho e em leito fixo.
4.2 Especiacao metalica

O programa “Hydra/Medusa Chemical Equilibrium Database and Plotting
Software” (PUIGDOMENECH, 2004) foi utilizado para a verificacdo das espécies
quimicas formadas a partir de solu¢des de prata de concentragdes especificas. Dessa
maneira, foi possivel avaliar qual a faixa de pH da solu¢do nos futuros ensaios sem
ocorrer precipitacdo da prata. A Figura 15 apresenta o resultado da especiagdo metélica
obtida para uma concentragdo inicial de 100 ppm de prata. Observa-se que a partir de um
pH de aproximadamente 9,2 ocorre a formacdo de 6xido de prata (AgO,) em estado
solido, indicando, assim, a precipitacdo acima desse valor de pH. Portanto, para evitar a

precipitacdo desse metal nessa concentracio, pode-se operar em valores de pH de O até

9,2.
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Figura 15. Espécies quimicas presentes em solu¢do com a variagdo de pH para uma concentragdo

inicial de prata de 100 ppm.

Griaficos similares ao da Figura 15 foram obtidos para diferentes concentragdes
iniciais de prata. Para cada concentracdo, foi determinado o pH limitante para que ndo

ocorra precipitagdo de complexos de prata. A Figura 16 apresenta esses valores de pH

para cada estudo realizado.
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Figura 16. pH limitante para diferentes concentracdes iniciais de prata em ppm.
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4.3 Estudo cinético em sistemas estaticos

As curvas cinéticas foram obtidas para trés diferentes concentragdes iniciais de
prata: 50, 100 e 200 ppm. As curvas para as trés concentracdes estao representadas na

Figura 17.
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Figura 17. Curvas cinéticas obtidas para tré€s concentracdes iniciais de prata

A partir da Figura 17, observa-se que as trés curvas apresentam comportamento
proximo, fato que pode ser comprovado pela forma adquirida destas. Pode-se verificar
também que quanto maior a concentracdo de prata inicial, maior o valor da quantidade
adsorvida no equilibrio (qc). Os ajustes cinéticos nos modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem, Transferéncia de massa em filme externo, difusdo intraparticula e
modelo de Boyd estdo mostrados para cada concentragdo nas Figuras 18, 19 e 20

(CANTUARIA et al., 2014a).
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Figura 18. Ajustes das curvas cinéticas para concentragio inicial de prata de 50 ppm nos

seguintes modelos cinéticos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b)

Transferéncia de massa em filme externo; c) Difusdo intraparticula; d) Modelo de Boyd.
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Figura 19. Ajustes das curvas cinéticas para concentragao inicial de prata de 100 ppm nos

seguintes modelos cinéticos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Transferéncia

de massa em filme externo; c) Difusdo intraparticula; d) Modelo de Boyd.
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Figura 20. Ajustes das curvas cinéticas para concentracdo inicial de prata de 200 ppm nos
seguintes modelos cinéticos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Transferéncia

de massa em filme externo; ¢) Difusio intraparticula; d) Modelo de Boyd.

As Figuras 18 (ae b), 19 (ae b) e 20 (a e b) apresentam as curvas q vs. tempo
ajustadas para os modelos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem, e Transferéncia de
Massa. Ja os graficos apresentados pelas Figuras 18c, 19c e 20c, que apresentam o
gréafico q vs t*° indicam os pontos que correspondem 2 etapa de difusdo intraparticula e
foram ajustados linearmente para o encontro da constante K; e da espessura da camada
limite (c). Os pontos que foram linearizados estdo indicados nas Figuras com uma reta
vermelha. Por ultimo, as Figuras 18d, 19d e 20d apresentam o grafico da funcdo Bt por
tempo, para que fossem determinadas as etapas limitantes da cinética do processo. Apesar

das intersec¢des das retas estarem proximas da origem (principalmente para a
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concentracdo de 200 ppm de prata), estas ndo cruzam o eixo zero, indicando que o
processo € governado, principalmente, pelo transporte externo.

A Tabela 6 apresenta os parametros e constantes obtidas para cada uma das
concentracdes de prata estudada, assim como os valores do coeficiente de determinacao
R? e do Desvio Médio Relativo (DMR), que indicam a adequacdo do modelo aos dados
experimentais. Nesta Tabela, a primeira linha apresenta os valores experimentais das

quantidades de prata adsorvida no equilibrio (q.) para as trés concentracdes avaliadas.

Tabela 6. Parametros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas obtidas para as trés

concentracdes iniciais de prata avaliadas (CANTUARIA et al., 2014a).

. Concentraciao
Modelo Parametro
50 ppm 100 ppm 200 ppm
qe (mmol.g™") 0,046 0,062 0,077
qe (mmol.g™") 0,041 0,056 0,074
.|
Pseudoprimeira ordem ki (m21n ) 0,046 0,184 0,118
R 0,920 0,944 0,907
DMR (%) 55,71 36,80 54,88
qe (mmol.g™) 0,044 0,057 0,077
-1 . -1
Pseudossegunda ordem kz(g.mm()21 .min 1,620 4,906 2,727
R 0,969 0,974 0,934
DMR (%) 52,15 31,72 49,79
Transferéncia de M Koy (min™) 0,026 0,089 0,047
ransierencia de assa 2
em Filme Externo R 0,966 0,973 0,964
DMR (%) 16,45 9,60 17,07
ki (mmol.g'.min™  1,640.10°  1,460.10°  1,350.107
Difusao Intraparticula c(mmol. g‘l) 0,019 0,040 0,063
(Weber e Morris) R® 0,921 0,952 0,825
DMR (%) 4,72 1,60 0,88
Modelo de Bovd Di (cm”min™) 9,351.107  1,093.10% 1,020.10°®
odelo de oy R? 0,894 0710 0.671

Pelos valores de R? listados na Tabela 6, os modelos se ajustaram
significantemente bem aos dados, com excecdo do modelo de Boyd. Entretanto, pode-se
observar que os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem apresentaram

valores de DMR relativamente altos, indicando ajustes menos adequados por estes
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modelos. Esse fato provavelmente ocorreu porque os pontos experimentais e calculados
do inicio da curva se encontraram bem préximos, mas, para instantes de tempo mais
elevados, foi observado um distanciamento elevado entre esses valores, aumentando o
valor do DMR. Apesar de o ajuste aos dados da curva cinética a 200 ppm apresentar o
menores valores de R® e maiores valores de DMR (fato que indica um ajuste menos
adequado dos dados experimentais), a diferenca nio foi significativa ao se comparar o
resultado dos ajustes para todas as concentracdes estudadas.

De forma geral, ao se analisar os valores de R2, verifica-se que o modelo de
Transferéncia de Massa em Filme Externo apresentou o melhor ajuste para os dados
experimentais. Por outro lado, através dos valores de DMR, observa-se que o modelo de
Difusao Intraparticula apresentou os melhores resultados. Este fato provavelmente ocorre
porque o ajuste por este modelo € feita para uma faixa pequena de pontos que foram
linearizadas, o que fez com que os valores calculados e experimentais se tornassem mais
proximos uns dos outros. Apesar disso, 0 modelo de Transferéncia de Massa em Filme
Externo também apresenta bons valores para este parametro, e, desta forma, conclui-se
que este modelo foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. O fato de este
modelo ter apresentado bons resultados confirma o apresentado pelo Modelo de Boyd de
que a cinética € controlada principalmente pela transferéncia externa.

Para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, observa-se que 0s
valores obtidos para . (concentragdo do soluto adsorvida em equilibrio) crescem de
acordo com o aumento da concentracdo inicial de prata. Entretanto, tanto a constante de
primeira ordem quanto de segunda ordem sdo maiores para a curva de concentracdo 100
ppm, indicando uma maior velocidade de adsorcdo neste condi¢do em comparacdo com
as outras concentragdes. Ao comparar a quantidade de prata adsorvida no equilibrio (qe)
obtida pelos dois modelos, observa-se que ambos apresentaram valores préximos para
este parametro. Todavia, ao compard-los com ¢. determinado experimentalmente,
verifica-se que esses valores relativamente se distanciam para as concentragdes de 50 e
100 ppm. Esse distanciamento entre a quantidade adsorvida encontrada pelo modelo e
obtida experimentalmente também foi encontrado por Phothitontimongkol et al. (2013)
para adsorcdo de prata em argila hectorita. Além disso, este mesmo autor e Sari e Tuzen

(2013) também verificaram melhores ajustes para o modelo de pseudossegunda ordem do

58



Resultados e Discussdo

que para o modelo de pseudoprimeira ordem. Este fato pode ser explicado pelo fato de
que este modelo ndo descreve adequadamente o nimero de sitios ativos disponiveis.

No ajuste de difusdo intraparticula, a curva de q vs t*° ¢ dividida em trés estagios,
como pode ser verificado nas Figuras 18, 19 e 20c: na primeira etapa, ocorre a etapa de
difusdo na superficie externa da particula; na segunda parte, hd uma adsorcao gradual, na
qual a difusdo intraparticula é a etapa controladora; por ultimo, o terceiro estdgio
corresponde ao inicio do equilibrio. Os pontos presentes no segundo estdgio foram entdao
linearizados e obtiveram valores relativamente altos para essa linearizagdo, indicando que
a difusdo intraparticula também interfere na velocidade do processo, apesar de nao ser o
fator controlador. Além disso, para este mesmo modelo, pode-se observar que quanto
maior a concentracdo inicial de prata, maior a espessura da camada limite e menor o valor
da constante de difusdo intraparticula (k;).

Para o modelo de transferéncia de massa em filme externo, verifica-se que a
constante de transferéncia de massa (Krtyv) € maior para concentracdo de 100 ppm,
seguindo pela concentragdao de 200 ppm e, por dltimo, de 50 ppm. Da mesma forma, o
coeficiente de difusdo eficaz (D;) encontrado pelo Modelo de Boyd também segue a
mesma ordem de crescimento, revelando uma relagdo entre esses dois parametros. O fato
de existir essa relacdo indica que o fator determinante para o coeficiente de difusdo eficaz
¢ a difus@o externa da particula de adsorbato até a superficie do s6lido, mostrando mais
uma vez a importancia do transporte externo. Além disso, pode-se observar a existéncia
de uma relagdo entre Ky € a constante de difusdo intraparticula K; para a concentragdao
de 50 ppm. Foi possivel notar que esta concentrag@o apresentou o menor valor para Ky e
também o maior valor para K;, indicando uma maior interferéncia da difusao

intraparticula na velocidade do processo quando comparado com as outras concentragdes.

4.4 Estudo de equilibrio: isotermas e grandezas termodinamicas

4.4.1 Modelagem das isotermas

As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam as isotermas obtidas para diferentes
temperaturas: 10, 20, 40 e 60 °C. Cada isoterma foi ajustada através dos modelos de

Langmuir, Freundilich e Dubinin-Radushkevich. A Tabela 7 apresenta os valores dos
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pardmetros obtidos para cada modelo, o valor do coeficiente de determinagdo R” e o valor
do desvio médio relativo (DMR) para indicar a adequagdo do modelo aos dados
experimentais. Nesta tabela, a primeira linha apresenta os valores experimentais das

quantidades de prata adsorvida no equilibrio (q.) para todas as temperaturas estudadas.

o
w B
(&) o
1 1

o

0,30
0,25

0,20

0,15 -

®  Experimental
Freundlich

- -+- - Langmuir

— == Dubinin-Radushkevich

0,10

0,05

o

[=3

S
1

Quantidade de prata adsorvida (mmoIAg/garg"a)

-0,05 T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Concentragao de prata na solugao de equilibrio (mmoIAg/L)
Figura 21. Isoterma de equilibrio da adsor¢do de prata em argila verde-lodo a 10 °C.
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Figura 24. Isoterma de equilibrio da adsorcao de prata em argila Verde-lodo a 60 °C.

Observando as Figuras 21 a 24, € possivel verificar que as isotermas apresentam
aproximadamente o mesmo comportamento para todas as temperaturas. Esse
comportamento pode ser verificado pelo formato da curva, indicando que o equilibrio é
favoravel. Analisando as quantidades méaximas de prata adsorvida, pode-se verificar,
também, que a isoterma a 10 °C apresentou o maior valor deste parametro. Da mesma

maneira, pode-se observar que a menor quantidade de prata adsorvida foi verificada na
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temperatura de 60 °C. Assim, conclui-se que quanto maior a temperatura, menor a
quantidade de metal adsorvido, o que indica que o processo é exotérmico em todo o

intervalo estudado.

Tabela 7. Parametros obtidos com os modelos Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich das isotermas obtidas a diferentes temperaturas.

Temperatura
10°C~ 20°C  40°C  60°C
q. mmol.g’) 0357 0272 0,188 0,147
Qma nmol.g’) 0,570 0,515 0266 0,173
K. (L.mmol™) 0,193 0,148 0507 0,729

Modelo Parametro

Langmuir R 0,296 0,424 0,230 0,216
R® 0,935 0,964 0,964 0,916

DMR (%) 25,82 14,94 13,56 19,53

K;(L.mmol ™) 0,108 0,072 0,084 0,065

Freundlich N2 1,749 1,453 1,778 1,846
R 0,953 0,971 0,955 0,916

DMR (%) 29,18 15,84 49,91 48,17

Xm(mmol.g?) 0335 0219 0,175 0,123
k (mol*.kJ?) 0,829 0447 0,152 0,094

Ragbinit R moll) 0777 1058 1814 2306
adushkevic R2 0,829 0,872 0,912 0,884
DMR (%) 48,62 38,14 41,59 21,26

Através da Tabela 7, pode-se observar que, de uma forma geral, o modelo de
Langmuir apresentou melhores ajustes para os dados experimentais obtidos. Pode-se
verificar que, apesar de 0 modelo de Freundlich ter fornecido bons resultados para R% o
valor de DMR indicou um distanciamento significativamente elevado entre os dados
experimentais e calculados. No estudo realizado por Sari e Tiizen (2013) para adsor¢ao
de prata em Vermiculita bruta e também no estudo de Akgiil et al. (2006) sobre adsor¢ao
de prata pela zedlita clinoptilolita, também foi verificado um melhor ajuste dos dados
experimentais pelo modelo de Langmuir.

Por outro lado, verifica-se também que o modelo de Dubinin-Radushkevich nao
forneceu um ajuste muito favordvel dos dados, mostrando que, provavelmente, as
hipéteses assumidas pelos modelos de Langmuir e Freundlich (como a homogeneidade
do processo e ndmeros infinitos de sitios, respectivamente) descrevem bem as

caracteristicas do conjunto adsorvente-adsorbato. Khan et al. (1995), ao estudar o
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equilibrio na adsorcdo de prata em bentonita, ndo obtiveram resultados favoraveis no
ajuste dos dados pelo modelo D-R, indicando que este modelo pode apresentar limitagdes
para descrever a adsorcdo de prata por esse tipo de adsorvente (CANTUARIA et al.,
2014b).

Outra comparacao possivel de ser realizada é a comparagao dos valores obtidos
para . (quantidade de prata adsorvida experimentalmente) com os valores da quantidade
maxima adsorvida (qy) fornecidos pelo modelo de Langmuir. Pode-se verificar que estes
valores estdo de acordo e seguem a mesma ordem de crescimento da quantidade
adsorvida: qjoec>q20°c>qaocc>qe0°c, 0 que era esperado. Além disso, como o valor da
constante Ry, obtida por esse modelo estd entre 0 e 1 pode-se concluir que as isotermas
apresentadas sdo favordveis.

Através dos resultados obtidos pelo modelo de Freundlich, nota-se que os valores
para a constante K ndo se diferem significantemente um dos outros, o que era esperado ja
que essa constante representa a concentracao adsortiva do adsorvente e este € 0 mesmo
para todas as isotermas. Em relacdo a constante empirica n, os valores obtidos também
ndo se diferem significantemente, revelando que a intensidade de adsor¢do é préxima
para todas as temperaturas.

Com os valores obtidos para os parametros do modelo de D-R, observa-se que o
valor da constante X, que representa a capacidade de adsor¢do, € maior para a
temperatura de 10 °C, seguido pela temperatura de 20 °C, 40 °C e por ultimo 60 °C. Este
fato mais uma vez indica que o processo € favorecido com a diminui¢do da temperatura.
Por este modelo, também € possivel adquirir informacao sobre o tipo de tipo de adsorcao
envolvida nesse processo: como o valor na energia de sor¢io (E) é menor que 8 kJ.mol™
para todas as temperaturas, verifica-se que esse processo ¢ caracterizado por adsorcdo
fisica.

Por meio dos resultados obtidos experimentalmente para as isotermas de
equilibrio, foi possivel verificar a méxima capacidade de adsor¢do de prata em argila
Verde-lodo. Usando os resultados obtidos pelo modelo de Langmuir para a temperatura
de 20 °C (sendo esta a temperatura mais proxima da temperatura ambiente), a capacidade

maxima encontrada foi 0,515 mmolAg/g (ou 55,55 mg Ag/g). Este resultado se mostra
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bastante favoravel quando comparado com outros dados da literatura. A Tabela 8

apresenta a comparagao entre esses valores para diversos adsorventes estudados.

Tabela 8. Capacidades méximas de remog¢do de prata para diferentes adsorventes

encontradas na literatura

Adsorvente Capacidade méxima Referéncia
de adsorcdo (mg. g'l)

Clinoptilolita (zedlita natural) 33,23 AKGUL et al (2006)

Perlita expandida 8,46 GHASSABZADEH et al. (2010)

Carvao proveniente da 1,87 KARABAKAN et al. (2003)
Turquia

Vermiculita bruta 46,2 SARI e TUZEN (2013)
Vermiculita modificada com 69,2 SARI e TUZEN (2013)

oxido de manganés

Argila hectorita 49,5 PHOTHITONTIMONGKOL et al. (2013)

Argila bentonitica Verde-lodo 55,5 Este trabalho

4.4.2 Obtencao das grandezas termodinamicas
4.4.2.1 Leide Henry

Os gréficos exibidos nas Figuras 21,22,23 e 24 também foram utilizados para a
obtencdo da constante de Henry K para cada temperatura. E importante ressaltar que os
pontos linearizados foram aqueles em que as concentracdes eram baixas, ja que a Lei de
Henry deve ser utilizada apenas em condi¢Oes de dilui¢do infinita. O grafico de In K
versus o inverso da temperatura (em Kelvin) (Figura 25) foi tracado e os valores dos
coeficientes lineares e angulares da equagdo da reta foram utilizados para se obter os
valores de variacdo de entalpia (AH) e entropia (AS). O valor da variacao da Energia de

Gibbs (AG) também foi encontrado através do valor da constante de Henry.

64



Resultados e Discussdo

1,2

1,0

InK

0,4 -

0,2 ]

T T T T T T 1
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
1T (K7)
Figura 25. Grifico de InK versus o inverso da temperatura para obtencio de grandezas

termodinamicas.

Observando a Figura 25, nota-se que os dados apresentaram uma tendéncia linear
para os todos os valores de 1/T (ou seja, para as temperaturas de 333 K, 313 K, 293 K e
283 K). Este fato indica que a adsorc@o da prata com a argila Verde-lodo apresenta um
comportamento termodindmico unico para toda a faixa de temperatura trabalhada. As
grandezas termodindmicas AG (Energia de Gibbs), AH (entalpia) e AS (entropia) estdao

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Grandezas termodinamicas obtidas para o processo de adsor¢ao de prata em

argila Verde-lodo para as temperaturas 10, 20, 40 e 60 °C.

Temperatura
10°C 20°C 40°C 60°C
Constante de Henry 2,8317 2,276 1,830 1,215

Grandeza

AG (kJ.mol™) -2,450 2,005 -1573  -0,539
AH (kJ.mol™) -12,632
AS (J.mol'.K™ -35,956

Através dos resultados exibidos na Tabela 9, observa-se que, para todas as

temperaturas, o valor encontrado para AG foi negativo, revelando a espontaneidade do
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processo. Este fato é esperado para os processos de adsorcdo. O valor da Energia de
Gibbs também pode ser utilizado para verificar se o processo é controlado por fisissor¢ao
(quando AG possui o valor até - 20 kJ.mol™) ou por quimissorcdo (quando estes valores
entio entre -400 a -80 kJ.mol™” (YU et al., 2001). Para a adsor¢do de prata por argila
Verde-lodo, verifica-se que a fisissorcao ¢ dominante no processo, informacio também
demonstrada por meio da anélise do modelo de Dubinin-Radushkevich.

Em relacdo aos valores de AH, verifica-se que este é negativo, mostrando mais
uma vez que o processo de adsor¢do de prata em argila Verde-lodo € exotérmico, fato
também verificado pelas andlises das curvas obtidas experimentalmente (Figuras 19 a
22). Em relacdo aos valores de AS (parametro referente a desordem do processo),
observa-se que este valor é negativo, ou seja, ocorre uma diminui¢do da entropia. Valores
negativos de AH, AG e AS também foram encontrados por Khan et al. (1995) para a

adsor¢do de prata em bentonita, no qual foi utilizado o mesmo método de Henry.

4.4.2.2 Método de Wu

O método estabelecido por Xiaoufu (2009), também conhecido por Método de
Wu, foi utilizado para a obtencdo da energia de Gibbs envolvida no processo de adsor¢ado
de prata por argila Verde-lodo nas quatro temperaturas trabalhadas. A Tabela 10 sintetiza
os resultados obtidos para cada valor de concentracdo inicial de prata Ap. O valor de B foi
encontrado pela multiplicacdo da médxima quantidade de prata adsorvida para cada
temperatura pela massa molar da prata. Assim, para 283 K, f =40,9 mg/g; para 293 K,
B=29,4 mg/g; para 313 K, f=20,4 mg/g e para 333K, B=15,8 mg/g. Com os valores
mostrados na tabela, incluindo os valores de x (razdo entre a concentragdo do equilibrio
do fon adsorvido na superficie do s6lido) e y (razdo da concentracdo inicial do fon (Ag)

pela concentragdo do adsorvente Wy) encontrou-se os valores para AG.
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Tabela 10. Valores obtidos para X, y ¢ AG (energia de Gibbs) para a adsorcao de ions de

prata por argila Verde-lodo em diferentes concentracdes iniciais de prata (Ay) e diferentes

temperaturas.
T(K) al
1,74 | 3,41 [10,85(21,06|35,79/62,09|118,0(189,3(211,3|266,2|316,1|383,1|542,0|643,4/805,9/959,3
x (mgL") | 002004012026/ 035]|0,48|0,58 | 0,86 |0,80|0,82|1,05]|1,24|1,67]|124 204|194
y (gL 0,17 | 0,34 ] 1,09 | 2,11 | 3,58 | 6,21 |11,82(18,93(21,13(26,62(31,61|38.,31|54,20|64,34|80,59|95,93
2| x/y (mg.g") | 0,09 |0,11]0,12|0,12| 0,10 | 0,08 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02
T xpeLlh |0,00]000][000]0,01]001]001]001]002]0,02]002][003 003004003 ]0,05]0.05
AG (KJ.mol™) | -0,44 |-1,08|-3,57 |-7,26 | -9,78 |-13,40-15,96|-23,46|-21,75-22,26|-28,69|-33,78-45,51|-33,81]-55,62]-52,55
Ay
TK) 5.09 [10,3226,03(55,23(83,50(104,0|167,7(261,3]277,5(300,3|350,3 [432,4|469,6(495,2|576,3|710,7
x (mgL) | 0,02 ]0,08]0,12]020|035]|042]|0,54|0,62]0,79 | 0,66 | 1,05 0,94 | 1,10 | 1,07 | 1,13 | 1,47
y(gL™h 0,51 | 1,03 | 2,60 | 5,52 | 8,35 [10,40|16,77|26,14|27,75|30,04|35,03 |43,25|46,96|49,53|57,64|71,08
§ x/y (mg.g") | 0,04 | 0,07 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,02 |0,02|0,02|0,02
x/B (gL | 0,00 | 0,00|0,00|0,01|0,01|0,01|0,02]0,02]0,03]|0,02]|0,04|0,03 |0,04|0,04 | 0,04 | 0,05
AG (kJ.mol™) | -1,12 |-3,78 |-6,05 | -9,81 |-17,49/-20,93|-26,49|-30,36]-39,03|-32,33|-51,78|-46,18|-54,39]-52,93|-56,11|-72,86
T(K) al
3,18 | 6,78 |17,10(37,79|45,37|90,54|135,4|253,8|327,5349,4|385,6|520,5| ~ ~ ~ ~
x (mgL™") | 0,02]005|0,100,21|0,38[0,31]0,50|0,84|084|098|0,83[1,02]| ~ ~ ~ ~
y (gL 0,32 | 0,68 | 1,71 | 3,78 | 4,54 | 9,05 |13,54|25,39(32,76|34,95|38,56(52,06| ~ ~ ~ ~
| x/y (mg.g") | 0,05 | 0,07 |0,06|0,06|0,08|0,03|0,04 |0,03]|0,03]|0,03]|002|002| ~ ~ ~ ~
1 xB el | 000 ]000]001]001]002]002]003]004]004]005]004]005] ~ ~ ~ ~
AG (kJ.mol™) | -0,77 |-2,37 | -5,28 |-11,05-20,13|-16,24-26,56|-44,34]-44,33|-52,12|-43,77|-53,94| ~ ~ ~ ~
T(K) A
3,56 | 7,61 |19,01(44,22|48,61|94,07(192,5(247,5|313,7|362,7|392,6|401,6| ~ ~ ~ ~
x (mg.L™") | 0,02 |0,04 009014 |036|0,33]0,59|047]052]065]|0,79]|0,71| ~ ~ ~ ~
y(gL™h 0,34 | 0,76 | 1,90 | 4,42 | 4,86 | 9,41 |19,25|24,76|31,38|36,27|39,27(40,16| ~ ~ ~ ~
@l x/y (mg.g") | 0,04 |0,05]005]0,03|0,07]|0,04]|0,03|002|002]|002]0,02]002]| ~ ~ ~ ~
T xp L 000000001 ]001]002]002]004]003]003]004]005]005] -~ ~ ~ ~
AG (kJ.mol™) | -0,80 |-2,02 |-4,93 |-7,44 |-19,21|-17,23|-31,37-24,97]-27,44|-34,47|-41 88]-37,41| ~ ~ ~ ~

Através da Tabela 10, observa-se que os valores obtidos para AG sdo negativos,

indicando a espontaneidade do processo. Esse fato estd de acordo com os principios

termodinamicos esperados para o processo de adsor¢do. Ao comparar os valores de AG

obtidos por este método e pela Lei de Henry, verifica-se que estes valores se diferem,

principalmente pelo fato de que no método de Wu este parametro é calculado para cada

concentracao inicial de soluto, o que nao ocorre no primeiro método descrito.
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4.4.3 Projeto simplificado de adsorcao em batelada

O projeto simplificado de adsorcdo em batelada foi feito a partir do balanco de
massa representado anteriormente. Foi utilizado o Modelo de Langmuir para a isoterma a
fim de substituir o valor de g. (quantidade de soluto adsorvido no equilibrio) ja que este

modelo apresentou o melhor ajuste dos dados experimentais. Assim, o balango de massa

torna-se:
__xr Co—Ce _ Co—Ce
W=V.=—=V. gure 49
e
1+K} Ce

Foram utilizadas as constantes max € K, determinadas pelo modelo de Langmuir,
para a isoterma obtida a temperatura de 20 °C, j4 que este sistema trabalha com um valor
mais proximo da temperatura ambiente. Para os cdlculos realizados, considerou-se uma
concentracdo inicial de prata de 1 mmol.L". Os resultados obtidos para a massa de
adsorvente necessdria para diferentes volumes de efluentes e para os potenciais de

remocao de 40, 60 e 90% estdao mostrados na Figura 26.
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Figura 26. Massa de adsorvente necessaria para remogao de 40, 60 e 90 % de prata para diferentes

volumes de efluentes contaminados a temperatura de 20 °C.

Pelo grafico observado na Figura 26, observa-se que quanto maior o percentual de

remog¢ao de prata, maior a quantidade de argila necessdria para o processo, o que &
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esperado. Pode-se verificar que, para um porcentual de remog¢do de 90%, a quantidade de
argila necessdria € relativamente elevada. Entretanto, devido ao baixo custo da argila
Verde-lodo (que pode ser verificado por meio da Tabela 4), este processo se torna vidvel

economicamente.

4.5 Remocao em sistema dinamico

4.5.1 Estudo fluidodinamico

O estudo fluidodindmico foi realizado através da andlise das curvas de ruptura

obtidas para trés vazOes determinadas: 3, 4 e 5 mL/min. Essas curvas estdo apresentadas

na Figura 27.
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Figura 27. Curvas de ruptura para as trés vazdes analisadas no estudo fluidodindmico: 3,4 e 5
mL/min.

Através da Figura 27, pode-se observar que todas as curvas apresentam
comportamentos similares, com resisténcia a saturacdo do leito. Estas curvas mostraram
uma mudanca abrupta préxima a uma funcdo degrau na regido do ponto de ruptura,
indicando um comportamento proximo da idealidade. Além disso, pode-se observar que,

quanto menor a vazdo trabalhada, maior € o tempo para a saturagdo da coluna. Os
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parametros de eficiéncia, de remog¢ao e de transferéncia de massa no leito que foram

obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Pardmetros experimentais obtidos para as curvas de ruptura nas vazdes

estudadas.
Vaziao volumétrica
Parametros : : :
3 mL.min" 4 mL.min" 5 mL.min"
qt (mmol.g'l) 0,250 0,230 0,191
qu (mmol. g'l) 0,164 0,063 0,139
ZTM (cm) 5,182 10,887 4,085
%RT 32,62 34,00 36,61

Com os parametros exibidos na Tabela 11, as vazdes estudadas foram analisadas a
fim de se encontrar aquela com os melhores resultados de remoc¢do de prata pela argila
Verde-lodo. Pelos valores de quantidade total de metal removida (q;) e quantidade util
removida até o ponto de ruptura (q,), verifica-se que a vazao de 3 mL/min apresentou os
melhores resultados. Entretanto, o valor obtido para Zona de Transferéncia de Massa foi
melhor para a vazdo de 5 mL/min, pois quanto menor este valor, mais proximo da
idealidade este se encontra. Além disso, a porcentagem de remocdo total foi maior para
esta mesma vazao, indicando uma melhor eficiéncia do processo. Dessa forma, a vazao
de 5 mL/min foi selecionada como a melhor vazdo para os ensaios seguintes de
adsorcao/dessorcao (CANTUARIA et al., 2014c).

Posteriormente, as curvas de ruptura obtidas e mostradas na Figura 27 foram
ajustadas pelo modelo de Bohart-Adams (quasichemical). Os ajustes obtidos e os
parametros encontrados para esta modelagem estdo mostrados na Figura 28 e Tabela 12,

respectivamente.
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Figura 28. Ajuste do modelo Bohart-Adams para as curvas de ruptura obtidas para a remocao de

prata em leito em diferentes vazdes: a) 3 mL/min; b) 4 mL/min; ¢) 5 mL/min.

Tabela 12. Parametros de Bohart-Adams obtidos para as trés vazoes estudadas.

Vazao volumétrica

Parametros . . :
3 mL.min’ 4 mL.min" 5 mL.min"
k (L.mmol ".min™) 0,0018 0,020 0,036
qo (mmol.g™) 300 240 290

De acordo com a Tabela 12 e pelas defini¢cdes das constantes obtidas por este

ajuste, verifica-se que a constante quasichemical k aumenta com o crescimento do fluxo

utilizado no experimento. Este fato mostra que uma maior vazdo aumenta a taxa de

remog¢ao da prata. A andlise do pardmetro o indica que a concentracdo da prata no

adsorvente foi maior para a vazao de 3 mL/min.
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Por fim, também foi analisado neste estudo a Eficiéncia de Recuperacdo de
Solvente (ERS). Este parametro aponta uma relacido entre o volume de 4gua utilizado
para a preparacdo do efluente (Vg) com o volume de dgua purificada até o ponto de
ruptura (Vyp). Assim, quanto maior o valor da ERS, maior é a quantidade de &4gua
purificada pelo processo, sendo, entdo, um indicador da eficiéncia ambiental do

tratamento. Os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Eficiéncia de Recuperacdo de Solvente do processo de adsor¢do para as trés

vazOes analisadas.

Vazao volumétrica

Parametros
3 mL.min" 4 mL.min" 5 mL.min"
Vg (mL) 4960 6000 4500
Vy (mL) 1440 960 1200
ERS (%) 29,0 16,0 26,7

Pelos resultados mostrados na Tabela 13, verifica-se que a vazdo 4 mL/min
apresentou o resultado mais baixo para a ERS. A vazdo 3 mL/min apresentou resultado
um pouco mais elevado que para a vazdo de 5 mL/min. Apesar disso, esta ultima vazao

continuou sendo a selecionada para os futuros experimentos.

4.5.2 Testes de dessorc¢ao: escolha do eluente

Para a escolha do eluente a ser utilizado nos ciclos de adsor¢do/dessorcdo
realizados, foram feitos ensaios em banho para verificar a dessor¢do da prata com
diversos eluentes: Acido nitrico (HNO3), Acido sulfirico (H,SOy), Acido cloridrico
(HCI), Cloreto de sédio (NaCl), Cloreto de calcio (CaCl,), Tiouréia (H,NCSNH,) e
Fosfato de s6dio (NaH,PO,). Os resultados obtidos para as concentracdes finais de prata

apos o processo de dessorcao estdo expostos na Figura 29.
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Figura 29. Ensaios de dessor¢do da prata com diversos eluentes.

Pela Figura 29, pode-se observar que os eluentes que apresentaram maior
capacidade de dessor¢do da prata foram o acido sulfurico (H,SO4) e o acido nitrico
(HNO3). Embora a dessorcao tenha sido maior com o 4cido sulftrico, a diferenca entre os
dois eluentes ndo foi muito significativa. Apesar de ambos os dcidos serem classificados
como 4cidos fortes, estudos revelam que os impactos ambientais gerados pelo acido
sulfdrico sdo maiores, como € o caso do estudo obtido por Rubin et al. (2014), que
mostra, através do uso do inventdrio de ciclo de vida de ambos os dcidos, que as emissdes
causadas pelo H,SOy sdo significantemente mais elevadas do que para o HNOs. Portanto,
optou-se pelo dcido nitrico como eluente a ser utilizado no processo de eluicdo da prata

(CANTUARIA et al., 2014b).

4.5.3 Ciclos de adsorcao-dessorcao

Pelos resultados obtidos através do estudo fluidodinamico, a vazao utilizada para
os ciclos de adsorcdo/dessorcdo de prata foi 5 mL/min. Dessa forma, trés ciclos de
remog¢do de prata foram realizados, sendo que, apds cada um desses, a coluna foi
regenerada por um processo de elui¢do com 4dcido nitrico (HNO3). A Figura 30 apresenta
as curvas de ruptura obtidas para os trés ciclos de adsor¢do e a Tabela 14 exibe os

parametros dessas curvas (CANTUARIA et al., 2014c).

73



Resultados e Discussdo

1,0 -
] n
="
- e © ©
0,8 - °
mu e ® @
[ ]
0,6 - ©
=
Q
O 044
° ®  Primeiro ciclo de adsorgéo
o® ® Segundo ciclo de adsorgao
0,2 H Terceiro ciclo de adsor¢ao
0,0 (RGeS mEEE N N
T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
t (min)

Figura 30. Curvas de ruptura para os trés ciclos de remocao da prata em coluna.

Tabela 14. Parametros obtidos para os ciclos de remocdo da prata.

Ciclo de adsorcao

Parametros
1° 2° 3°
qi (mmol.g™) 0,178 0,102 0,104
qu (mmol.g™") 0,131 0,026 0
ZTM (cm) 3,961 11,151 15
%RT 40,69 38,72 31,01

A Figura 30 mostra que o primeiro ciclo de adsorcdo da prata possuiu 0 mesmo
comportamento que aqueles verificados no estudo fluidodindmico, o que era previsto.
Assim, observa-se nesse ciclo uma mudanga abrupta proxima a uma funcdo degrau na
regido do ponto de ruptura, sendo o comportamento proximo da idealidade. Entretanto,
observa-se que os outros ciclos (segundo e terceiro) se distanciaram do comportamento
original, apresentando uma regido mais extensa entre o ponto de ruptura e o ponto de
saturacdo da coluna. Este fato revela que o processo de regeneracdo com a elui¢do da
prata altera as caracteristicas de adsor¢cdo em leito fixo. Além disso, durante os
experimentos, foi observado que, no ultimo ciclo de remogao, o fluxo de operacdo caiu
pela metade (aproximadamente 2,5 mL/min) em fun¢@o de uma possivel compactacdo do

leito, aumentando a resisténcia a passagem do fluido. Esta ocorréncia mostrou que a
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coluna ndo suportaria outros ciclos de adsor¢cao e que, assim, a adsor¢ao de prata com
argila Verde-lodo deve ser realizada em dois ciclos de adsor¢cdo/dessor¢cao, no maximo.
Apesar do nimero possivel de ciclos de regeneracdo ser relativamente baixo, devido o
baixo valor dessa argila em comparacdo com adsorventes mais comumente utilizados,
este processo se torna bastante vidvel economicamente.

Ao comparar os resultados exibidos na Tabela 14 para o primeiro e segundo ciclo
de remocao, verifica-se a reducdo dos valores de quantidade total de metal removida (qy),
da quantidade ttil removida até o ponto de ruptura (q,) e da porcentagem de remoc¢ao
total (%RT). Além disso, o valor da ZTM cresce significantemente, indicando o
distanciamento do segundo ciclo com a curva de ruptura ideal. Assim, nota-se que a
eficiéncia de remog¢do diminui do primeiro ciclo para o segundo, o que era esperado.

Como dito anteriormente, o terceiro ciclo de adsor¢do apresentou uma mudanca
no fluxo de operacdo devido a exaustao da coluna. Apesar disso, mesmo no terceiro ciclo,
o leito manteve sua capacidade de adsor¢do apds o processo de regeneragao com o uso de
acido nitrico como eluente. Porém, a quantidade util removida (q,) foi zero, o que
significa que nenhuma quantidade de prata foi completamente adsorvida pela coluna,
mesmo nos primeiros instantes do experimento (Figura 30). Por causa disso, o valor
encontrado para a ZTM foi 15 cm (o valor da altura total do leito e 0 maximo valor para
este parametro), o que indica que este ciclo apresentou o comportamento mais distante
possivel da idealidade.

As curvas de ruptura obtidas para os trés ciclos de remog¢ao foram ajustadas pelo
modelo de Bohart-Adams. Esses ajustes estdo mostrados na Figura 31, assim como os
parametros desse ajuste estdo apresentados na Tabela 15. Devido ao comportamento do
terceiro ciclo, ndo foi possivel ajustar essa curva pelo modelo e, portanto, estes resultados

nao foram apresentados.
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Figura 31. Ajuste do modelo Bohart-Adams para as curvas de ruptura obtidas para o primeiro e

segundo ciclo de adsor¢do de prata em leito.

Tabela 15. Pardmetros de Bohart-Adams obtidos para o primeiro e segundo ciclo de

adsorcao.
Ciclo de adsorcao
Parametros
1° 2° 3°
k (L.mmol ".min™) 0,03 0,018 -
qo (mmol.g™) 262 110 -

Ao comparar os parametros de Bohart-Adams da Tabela 15, € possivel observar
que a constante k decresce com a continuagdo da sequéncia dos ciclos. Este fato revela a
alteracdo da taxa de remocdo de prata devido o processo de regeneracdo da coluna. Da
mesma maneira, o valor da constante qo também foi menor para o segundo ciclo,
mostrando que a quantidade de prata adsorvida na argila Verde-lodo € significantemente
menor para o segundo ciclo.

A Eficiéncia de Recuperacdo do Solvente também foi calculada para os dois
primeiros ciclos de remocdo. O resultado pode ser verificado na Tabela 16. Observa-se
que a ERS € reduzida de 30% de recuperacdo para 10% de recuperagdo apds o processo
de regeneracdo do leito. Assim, esse processo diminui a eficiéncia da coluna, o que

também era esperado.
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Tabela 16. Eficiéncia de Recuperacdo de Solvente do processo de adsor¢do para o

primeiro e segundo ciclo de adsor¢do.

Ciclo de adsorcao

Parametros
1° 2° 3°
Vg (mL) 6000 6000 -
Vy, (mL) 1800 600 -
ERS (%) 30,0 10,0 -

A dessorcdo de prata foi realizada apds os trés ciclos de adsorcdo mostrados
anteriormente com HNO; utilizado como eluente. As curvas de dessor¢ao para os trés
ciclos estdo mostradas na Figura 32. E importante ressaltar que o terceiro ciclo de
dessorcao também nao manteve o fluxo de operacao previsto, tendo o seu valor alterado

para aproximadamente metade do valor especificado.
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Figura 32. Curvas de dessorcdo na regeneragcao do adsorvente, usando dcido nitrico como eluente.

As curvas mostradas na Figura 32 demonstram o tipico comportamento de uma
curva de dessorcdo. Durante os primeiros intervalos de tempo, altos valores de

concentracdo de prata sdo verificados, indicando uma elevada dessor¢do no inicio do

77



Resultados e Discussdo

processo. Com o passar do tempo, a concentra¢do da prata vai decaindo até atingir um
patamar constante, sendo este o limite da dessor¢c@o. Pode-se observar que todas as curvas
apresentam decaimento exponencial.

Ao comparar as curvas presentes na Figura 32, verifica-se que a concentracio
final de prata aumenta com o numero do ciclo, ou seja, ¢ menor para o primeiro ciclo e
maior para o dltimo ciclo. Com este fato, pode-se concluir que a capacidade de dessor¢cao
decresce de acordo com o sequenciamento dos ciclos. A comparagdo entre os ciclos de
dessorcao também pode ser realizada pela andlise dos parametros quantidade de prata

eluida (qe1) € a porcentagem de eluicdo (%E). Esses resultados estdo mostrados na Tabela

17.

Tabela 17. Parametros obtidos para os ciclos de dessorcao da prata.

Ciclo de dessorcao

Parametros
1° 2° 3
qer (mmol.g™) 0,084 0,067 0,071
%E 47,28 65,63 68,50

Os resultados mostrados na Tabela 17 revelam que a quantidade eluida de prata €
maior para o primeiro ciclo de dessor¢do. Isso indica novamente que a capacidade de
dessorcdo decresce com a continuacdo sequencial dos ciclos. Entretanto, a porcentagem
de eluicdo (%E) aumentou com o nimero do ciclo em questdo. Este fato pode ser
explicado pela menor quantidade total de metal removida (q;) durante o segundo e
terceiro ciclos de adsorcdo. Assim, como a porcentagem de eluicdo € calculada pela
comparacdo entre a quantidade de prata na coluna e a quantidade eluida, este valor

cresceu para os dois dltimos ciclos.

4.6  Caracterizacao do complexo argila-metal e comparaciao com a argila

Verde-lodo natural

Diversos métodos de caracterizacdo comumente utilizados para a determinagao de
propriedades de argilominerais foram aplicados para comparar as propriedades da argila

Verde-lodo calcinada bruta com a mesma contaminada com prata. Além disso, alguns
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desses métodos também foram aplicados para a argila regenerada com 4cido nitrico
(HNOs) nos ensaios de adsor¢ao/dessorcdo, a fim de analisar as mudancas causadas pelo
processo de regeneracdo do sdlido adsorvente. Os resultados de caracterizacdo para a

argila calcinada bruta foram obtidos por Almeida Neto (2011).

4.6.1 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 33 apresenta os espectros de difracdo de raios-X obtidos para a argila

Verde-lodo calcinada e Verde-lodo ap6ds o processo de adsorcao de prata.

Verde-lodo
~ calcinada

Intensidade

Verde-lodo
com prata
0 T T T T T T T ‘ e
0 20 40 60 80
20 (graus)

Figura 33. Espectros de difra¢do de raios-X para a argila Verde-lodo antes e apds o processo de

adsorc¢do de prata.

Observando os espectros de radiacdo X obtidos para a argila calcinada bruta e
pela argila calcinada contaminada com prata, pode-se observar que ndo houve alteracao
entre os espectros obtidos, indicando, entdo, que o processo de adsor¢do ndo altera as
camadas lamelares da estrutura cristalina do solido, ji4 que os picos identificados
representam distancias interplanares bastante semelhantes.

O pico correspondente a distincia interplanar d(0,001) para as duas amostras é
0,996 nm. Este pico ndo apresenta o valor caracteristico das montmorilonitas (préximo a
1,5 nm), o que era esperado para a Verde-lodo, j4 que argilas bentoniticas sdo compostas

principalmente por minerais deste grupo (SOUZA SANTOS, 1975). Entretanto, foi
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verificado anteriormente por Almeida Neto (2011) que o processo de calcinacdo da argila
Verde-lodo ocasiona o desaparecimento desse pico. Este fato possivelmente € explicado
pela exposicdo desta argila a altas temperaturas, o que causa mudangas na estrutura
cristalina, como possivel movimentacio dos cdtions presentes (BRINDLEY e BROWN,
1980). Este mesmo resultado foi encontrado para Bertagnolli et al. (2011) e Ayari et al.
(2005).

As amostras estudadas também apresentaram picos de 0,447 que sdo tipicos de
montmorilonitas e picos proximos a 0,334 revelam a presenca de quartzo na amostra
composto por tetraedros de silica (SiO;) (SOUZA SANTOS, 1975; BRINDLEY e
BROWN, 1980). Além disso, os picos proximos a 0,15 nm indicam a distancia
interplanar 060, indicando a formagdo dioctaédrica na estrutura da Verde-lodo (MOORE

e REYNOLDS, 1997).

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura € um método quantitativo utilizado, neste
caso, para avaliar a morfologia cristalina do argilomineral. As Figura 34 e 35 apresentam

a micrografia da argila antes e apds o processo de adsorcdo da prata.
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Figura 34. Micrografia da argila verde lodo calcinada com os seguintes aumentos: a) 100X; b)

200X; c) 500X;d) 2000X (ALMEIDA NETO, 2011).
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Figura 35. Micrografia da argila verde lodo calcinada contaminada com prata com os seguintes

aumentos: a) 100X; b) 500X; ¢) 1000X; d) 2000X.

Através da Figura 34a e 35a, pode-se observar irregularidade do tamanho das
particulas tanto antes quanto apds o processo de adsor¢do. Através da Figura 34a, €
possivel verificar a presenca de rugosidades e deformidades na superficie da argila, assim
como a presenca de poros (no caso, macroporos) indicados na prépria Figura. Ao
comparar essa figura com a Figura 35a, referente a argila contaminada com prata, pode-se
observar que, apesar desta apresentar aspecto de menor rugosidade, ainda € possivel notar
a presenca de macroporos.

Nesta andlise, também foram obtidos espectros de EDX que informam elementos
presentes na amostra. Os espectros para argila Verde-lodo calcinada e a contaminada com
prata estdo mostrados na Figura 36. Por esses espectros, € possivel comprovar a presencga

de prata na argila ap6s o processo de adsor¢do, como indicado na prépria Figura.
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Figura 36. Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva das amostras estudadas: a) Verde-

lodo calcinada (ALMEIDA NETO, 2011); b) Verde-lodo contaminada.

4.6.3 Fisissorcao de N, (BET), Picnometria de gas hélio e

Porosimetria de mercurio

As técnicas de BET, Picnometria de gis hélio e Porosimetria de merctrio foram
utilizadas para a determinacdo da area superficial, da densidade real e da densidade
aparente do sélido adsorvente, respectivamente. Com estas técnicas, também foram
calculados os valores de micro e mesoporos, além da porosidade da particula. As medidas
foram realizadas para a argila Verde-lodo calcinada antes e apds o processo de adsor¢ao
de fons de prata. Os resultados destes pardmetros estdo mostrados na Tabela 18. Além
disso, as Figuras 37 e 38 apresentam a distribui¢cdo de tamanho de poros tanto para a
argila bruta quanto calcinada. Ambos os graficos foram obtidos por porosimetria de

mercurio.
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Tabela 18. Parametros obtidos por BET, Picnometria de gis hélio e Porosimetria de

mercurio.
Propriedade Verde-lodo calcinada Verde-lodo
bruta contaminada
Area superficial (m2. g'l) 81,060 79,008
Densidade real (g.cm'3) 2,629 2,506
Densidade aparente (g.cm'3) 2,413 1,221
Porosidade ¢, (%) 8,22 51,28
Volume de microporos (cc/g) 4,1 3,9
Volume de mesoporos (cc/g) 5,0 4.6
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Figura 37. Gréfico do incremento de intrusdo vs. didmetro de poros obtido pela técnica de

porosimetria para a Verde-lodo calcinada (ALMEIDA NETO, 2011).
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Figura 38. Grifico do incremento de intrusdo vs. didmetro de poros obtido pela técnica de

porosimetria para a Verde-lodo contaminada com prata.

Através dos resultados mostrados na Tabela 18, verifica-se que houve um
aumento da porosidade da particula apds o processo de adsor¢do, indicando um maior
volume de poros na argila contaminada. Este fato estd de acordo com os gréficos das
Figuras 37 e 38, ja que se pode observar uma macroporosidade muito mais elevada para a
argila com prata, o que pode ser evidenciado pela grande quantidade de poros com
diametros maiores que 50 nm (Figura 38). A argila contaminada utilizada para
caracterizacdo foi obtida apds o processo de remog¢ao em leito fixo. Assim, a passagem de
fluxo de dgua para lavagem e de solug¢do de prata a ser descontaminada possivelmente
causou a expansao da argila Verde-lodo, fazendo com que seus poros aumentassem e que
a densidade real diminuisse. Essa expansdo é esperada pela literatura devido as
caracteristicas estruturais de bentonitas (SOUZA SANTOS, 1975).

A técnica de Fisissor¢cao de N, também pode ser utilizada para a obtencdo da
isoterma completa para adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio com a variacdo da pressdao
relativa (P/Py) de 0,1 a 0,99. Essas isotermas estao representadas nas Figuras 39 e 40. Por
meio dos valores do volume adsorvido verificados por esta isoterma, os volumes de
micro e mesoporos foram calculados com o uso das Equagdes 47 e 48. Os valores desses

volumes, também apresentados na Tabela 18, e a diminui¢do destes apds o processo de
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adsorcdo indicam novamente a expansdo dos poros da argila bruta, ocasionando o

aumento do ndmero de macroporos na argila contaminada.
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Figura 39. Isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo de N, obtidas para a argila Verde-lodo calcinada

natural.
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Figura 40. Isotermas de adsor¢do e dessor¢cao de N, obtidas para a argila Verde-lodo calcinada

contaminada com prata.

Observando as isotermas completas mostradas pelas Figuras 39 e 40, verifica-se
um comportamento similar para ambas as curvas, com presenca de uma histerese
acentuada. Ao comparar essas curvas com as curvas padrdes classificadas pela IUPAC

(1982), verifica-se que esta se assemelha bastante a curva IV. A curva IV é normalmente
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encontrada para adsorventes industriais mesoporosos, e, apesar da verificacdo de uma
grande quantidade de macroporos na argila contaminada, ainda percebe-se a presenca de
mesoporos, fazendo com que o comportamento esperado pela isoterma de fisissor¢ao seja

coerente.

4.6.4 Analises térmicas (TG/DTG e DSC)

As andlises termo-gravimétricas e termo-diferenciais estdo representadas através
dos termogramas apresentados nas Figuras 41 e 42, tanto para a argila bruta quanto para

ela contaminada.
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Figura 41. Analises TG, DTG e DTA para a argila calcinada bruta (ALMEIDA NETO, 2011).
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Figura 42. Anélises TG, DTG e DTA para a argila contaminada com prata.

A curva termo-gravimétrica (TG) representa a variacdo da massa do material em
questdo com o aquecimento desta amostra. Através da comparagdo da curva TG para a
argila antes e apds a adsorc¢do, € possivel verificar uma semelhanga bastante grande entre
essas curvas. A derivada dessa curva (DTG), também representada neste grafico,
apresenta as temperaturas em que ocorreram as perdas representadas. Através da DTG, é
possivel observar duas perdas principais: a primeira delas (entre 50 e 60 °C) € relativa a
perda de dgua que podia tanto estar adsorvida na superficie externa quanto coordenada
com cdations nas camadas lamelares internas; A segunda perda se refere a perda de
hidroxilas (entre 450 e 600 °C) (SOUZA SANTOS, 1975). Ao observar as curvas para a
argila bruta e para a argila com prata, é possivel verificar que esta dltima apresentou dois
picos relativos a perda de hidroxilas ao invés de um unico pico. Este fato sugere uma
maior interacdo entre os fons de prata e as hidroxilas, e por este motivo, a perda ocorre
em duas etapas.

A terceira curva apresentada no grafico (DTA) se refere a curva termo-diferencial.
Por estas curvas e pela dire¢do em que os picos se encontram, pode-se perceber que
ambas as argilas sofrem apenas transformacdes endotérmicas, indicando perda de dgua

proximo a 70 °C e perda de hidroxilas préximo a 470 °C. Pode-se notar, também, que
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préoximo a 800 °C ocorre uma queda brusca com tendéncia endotérmica, indicando fusao

do material em questdo (SOUZA SANTOS, 1975).

4.6.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho é uma técnica utilizada na
caracterizacdo de argilominerais, ganhando destaque por ser um método rdpido,
econdmico, indestrutivel e simples (WILSON, 1994). Esta técnica foi aplicada para a
identificacdo e comparagdo dos grupos funcionais presentes na argila calcinada natural e
contaminada. Os espectros na regido do Infravermelho para a Verde-lodo antes e apds a

adsor¢do de metal estdo mostrados na Figura 43.
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—— Verde-lodo calcinada
04 | e Verde-lodo com prata 1041
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Figura 43. Espectroscopia na Regido do Infravermelho para a argila Verde-lodo calcinada e para a

argila Verde-lodo contaminada com prata.

Observando a Figura 43, pode-se observar que os picos encontrados para as duas
amostras estudadas s@o os mesmos, indicando, entao, que a adsorcdo da prata em argila
calcinada nao trouxe mudancas abruptas para os grupos funcionais presentes na Verde-

lodo. Ao comparar os dois espectros, também € possivel notar que as transmitancias dos
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picos para a argila dopada com prata sdo mais elevadas do que para a argila natural. Este
mesmo resultado foi encontrado por Almeida Neto (2011) para a adsor¢do de cobre por
argila Verde-lo calcinada. A Tabela 19 apresenta a associagdo entre os grupos funcionais

referentes aos principais picos encontrados para as argilas antes e apds a adsor¢ao.

Tabela 19. Grupos funcionais referentes aos principais picos encontrados na
Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier para a Verde-

lodo bruta e contaminada (PAN et al., 2008; MADE]J OVA e KOMADEL, 2001).

Picos (cm™) Grupo funcional correspondente
3629 Estiramento O-H de hidroxilas
3441 Estiramento H-O-H
1630 Flexdao O-H da 4gua adsorvida
1041 Estiramento Si-O

800 Estiramento Si-O
536 Flexao Al-O-Si
468 Flexao Si-O-Si

Através da Tabela 19 e dos valores de picos encontrados em 3629, 3441 e 1630
cm™, é possivel confirmar a presenca de d4gua nas amostras analisadas verificada também
por meio das técnicas de TG e DTA. Além disso, as bandas em 1041, 800, 536 e 468 cm’!
fornecem informacOes importantes relacionadas a estrutura do material adsorvente,

confirmando a estrutura fisica da argila bentoniticas representada na Figura 3.

4.6.6 Modificacoes no material adsorvente causadas pela eluicao da

prata com HNOj; nos ciclos de adsorc¢ao/dessorcao

Por meio do estudo de remogdo de prata em coluna de leito fixo, foi verificado
que o processo de regeneragdo da argila com a eluicdo de &4cido nitrico alterou as
caracteristicas de adsor¢do em sistema dindmico. Desta forma, torna-se importante
verificar possiveis mudancas no material adsorvente geradas pelo processo de
regeneragdo com HNOjs. Para este objetivo, foram analisadas as técnicas de Difracdo de
Raios X (Figura 44), MEV (Figura 45), FTIR (Figura 46) e Andlises de TG/DTA (Figura
47).
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Figura 44. Espectros de difragc@o de raios-X para a argila Verde-lodo antes e apds o processo de

regeneracdo do adsorvente.

Através da comparagdo dos espectros obtidos com a Verde-lodo calcinada natural
e a Verde-lodo regenerada, é possivel verificar a presenca das mesmas distiancias
interplanares basais verificadas na Figura 33 (como os picos de 0,447 tipicos de
montmorilonitas, picos proximos a 0,334 indicativos da presenca de quartzo e os picos
proximos a 0,15 nm que revelam a formacdo dioctaédrica na estrutura da Verde-lodo).
Este fato indica que a regeneragdo da argila com o 4cido sulfurico ndo alterou a estrutura

cristalina do sélido.

91



Resultados e Discussdo

EHT=15.00 kV LRAC/FEQ 208un EHT-IS.BG kV LRAC/FEQ
Mag= 58 X I Probe= 100 pA W= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP Mag= S@8 X I Probe= 100 pA Wh= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP

"‘!2“

EHT=15.00 kU LRAC/FEQ ] EHT=15.00 KV ] LRAC/FEQ
[ Mag= 1.8 KX 1 Probe= 108 pA  UD= 25 mm  Detector= SE1 UNICAMP Mag= 2.68 K X I Probe= 160 pA  WD-= 25 nm  Detector= SE1 UNICANP

Figura 45. Micrografia da argila verde lodo regenerada com 4cido nitrico ap6s ciclos de

adsorcao/dessorcao de prata com os seguintes aumentos: a) 50X; b)500X; ¢) 1000X; d) 2000X.

Por meio das micrografias obtidas pela andlise de MEV, € possivel verificar
imperfei¢des geradas pelo acido em contato com a argila devido a presenga de “manchas”
brancas, como aquela indicada em vermelho na Figura 45a. Entretanto, pode-se
comprovar o potencial de dessor¢do do 4cido nitrico ja que a presenga de prata ndo foi

detectada pelo método de Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX).
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Figura 46. Espectroscopia na Regido do Infravermelho para a argila Verde-lodo calcinada e para a

argila Verde-lodo regenerada através dos ciclos de adsorcao/dessor¢éo de prata.

A Figura 46 apresenta o espectro na regido do Infravermelho para a argila
regenerada em comparacao com a argila Verde-lodo calcinada bruta. Pode-se observar a
presenca dos mesmos picos descritos na Tabela 19, indicando que o processo de
regeneracdo com 4cido nitrico ndo modifica os grupos funcionais presentes na argila.
Entretanto, foi identificado um pico diferente para a argila regenerada, na faixa de 1382

_1 . . , . s . PR
cm . Este pico € referente ao estiramento N=O e N-O caracteristico do 4cido nitrico

(PAVIA et al. 1996).
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Figura 47. Andlises TG, DTG e DTA para a argila ap6s o processo de regeneracao.

A comparacdo das curvas de TG, DTG e DTA mostradas na Figura 47 com as
mesmas obtidas para a argila Verde-lodo calcinada e bruta (Figura 41) revela que o
processo de elui¢do da prata com o dcido nitrico também ndo alterou significantemente a
estabilidade térmica do material. A principal diferenca observada entre as duas curvas é
em relacdo a perda de hidroxila, identificada nas Figuras pelo segundo pico na curva
DTG. Ao comparar os picos, pode-se observar que a argila regenerada apresenta uma
perda menos acentuada de hidroxila. Isso provavelmente ocorre pela associacdo de ions
H' presentes no 4cido com as hidroxilas, fazendo com que essa perda seja menos intensa.

Desta forma, as andlises de caracterizacdo realizadas para a argila regenerada com
HNOj; levam a crer que este eluente ndo modifica bruscamente as propriedades da argila,
como estrutura cristalina, estabilidade térmica e grupos funcionais. Assim, por esta
andlise, pode-se concluir a principio que o acido nitrico é um eluente adequado a ser

utilizado no processo de regeneracao.
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4.6.7 Determinacio do potencial zeta (pHzpc) para a argila em

sistema estatico e em leito fixo

A medida do potencial zeta foi realizada para as particulas de Verde-lodo
calcinada na disposicdo de leito fixo, de forma a verificar a carga total dessas particulas
utilizadas no processo de adsor¢do em sistema dindmico. Este resultado foi comparado
com a medida de potencial zeta realizada por titulacdo potenciométrica (ALMEIDA
NETO, 2011), que reproduz o sistema de adsor¢do em banho finito. As medidas do
potencial zeta para diferentes pHs encontradas para o sistema em banho e para o sistema

em leito estdo dispostos nas Figuras 48a e 48b.
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Figura 48. Potencial zeta para as particulas de argila Verde-lodo calcinada para as seguintes

disposigdes: a) banho finito (ALMEIDA NETO, 2011); b) leito fixo.

A partir da Figura 48a, pode-se observar que, quando as particulas se encontram
na disposi¢do de banho finito, elas apresentam valores tanto positivos quanto negativos
para o potencial zeta, de acordo com o pH do meio. Desta maneira, as particulas
apresentaram um potencial de carga zero para um pH proximo a 5,3. Verifica-se também
que em pHs mais dcidos (nos quais ocorreu a adi¢do de fons H+), foram encontrados os
maiores valores para o potencial zeta, mostrando que esta adquiriu carga total positiva.
Por outro lado, quanto mais alcalino o pH (portanto, maior a adi¢do de hidroxilas), maior

a reacdo da superficie com esses ions, fazendo com que esta adquira uma carga total

negativa (OLIVEIRA et al., 2000).
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Ao comparar o resultado verificado na Figura 48a com a curva obtida para o
potencial zeta em leito fixo (Figura 48b), verifica-se que a dltima apresentou apenas
valores negativos para o potencial zeta. Este fato pode ser explicado pelo modelo da
dupla camada elétrica utilizado para o efeito das forcas idnicas na vizinhanga do sistema
estudado. Este modelo afirma que o potencial elétrico da superficie de uma particula faz
com que fons de carga contrdria sejam atraidos, formando uma camada destes contra-ions
ao redor do sélido estudado. Esta camada, conhecida como camada de Stern, faz com que
ocorra uma reducdo do potencial elétrico, j4 que ocorre a neutralizacdo de uma parte das
cargas. Este potencial reduzido (conhecido como potencial de Stern) também atrai contra-
fons para regides proximas a superficie, porém, com uma for¢a de menor intensidade
(OLIVEIRA et al., 2000).

Desta maneira, para que ocorra o efeito da dupla camada elétrica, € necessério que
exista uma distancia entre as particulas do s6lido, o que acontece com as particulas que se
encontram no sistema de banho finito, j4 que estas se encontram em solucdo. Entretanto,
na disposicao de leito fixo, as particulas de argila se encontram compactadas e a distancia
entre elas € praticamente nula, indicando que o efeito da dupla camada elétrica ndo afeta
significantemente esta disposicdo, explicando o potencial zeta negativo para toda a faixa
de pH estudada.

A diferenca entre os valores de potencial zeta para os sistemas estatico e dindmico
explica a variagdo significativa entre as capacidades de remocdo de prata encontradas
para os dois sistemas estudados. Verificou-se, por meio da cinética de adsor¢do de fons
de prata na concentracdo inicial de metal de 100 ppm, que a capacidade de remo¢do em
sistema estatico foi de 0,062 mmol.g™', ao passo que, por meio dos ensaios em leito com a
vazdo de 3 mL.min", foi obtida uma capacidade total de remocdo de 0,25 mmol.g™". A
grande diferenca desses dois resultados pode ser explicada pela maior carga negativa das
particulas do adsorvente, garantindo, assim, uma maior atra¢io dos fons Ag" no sistema

em leito fixo.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

A partir dos testes de afinidade realizados, verificou-se que a argila Verde-lodo
apresentou a maior capacidade de remocdo de fons de prata presentes em solucdo,
apresentando uma porcentagem de remoc¢do de 74,6%, seguido pela argila Bofe e pela
macréfita Salvinia Cucullata. Por esse motivo, esta argila bentonitica foi escolhida como
o adsorvente do processo estudado. Com o estudo cinético, observa-se que os modelos
propostos apresentaram bons ajustes das curvas experimentais, sendo que, de maneira
geral, o ajuste de transferéncia de massa de filme externo apresentou melhores resultados.

A partir das isotermas de adsorcdo de prata com argila Verde-lodo, verifica-se que
as curvas apresentam comportamento favordvel para todas as temperaturas estudadas (10,
20, 40 e 60 °C). Pode-se verificar, também, que a quantidade de metal adsorvido aumenta
coma diminuic¢ao da temperatura, indicando que o processo € exotérmico. Na modelagem
matemadtica das curvas experimentais, observou-se que o modelo de Langmuir
apresentou, na maior parte das isotermas, um melhor ajuste dos dados. Com esta
modelagem, verifica-se que a quantidade mdxima de metal removida é 0,570 mmol.g”
para a temperatura de 20 °C.

Através do estudo termodinamico do processo, a Lei de Henry confirma que a
adsor¢do da prata com a argila Verde-lodo apresenta um comportamento termodindmico
exotérmico para toda a faixa de temperatura trabalhada, apresentando uma entalpia de
-12,632 kJ.mol”. Tanto a anlise pela Lei de Henry quanto pelo método de Wu
conclufram que a energia de Gibbs € negativa para o processo, indicando a
espontaneidade deste.

Com o estudo fluidodinamico do processo de adsor¢ao dinamico em leito fixo, foi
possivel avaliar diversos parametros de eficiéncia envolvidos no mesmo. Por meio do
estudo fluidodinamico, observou-se que a vazdo de 5 mL/min forneceu os melhores
resultados para remogdo da prata, apresentando uma remocdo total de 36,6% e uma
capacidade de remogdo total 0,191 mmol.g”". Esta vazdo foi, entdo, selecionada para os
ciclos de adsor¢do/dessorcao, no qual foi o dcido nitrico foi escolhido como eluente apds

testes de dessorcdo em banho.
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Nos ciclos de remocgao e elui¢ao da prata, foi possivel verificar, com a anélise das
curvas de ruptura, que estas apresentaram comportamento proximo da idealidade para o
primeiro ciclo de adsor¢do. Notou-se, também, que o aumento da quantidade de ciclos de
adsor¢do levou a um distanciamento do comportamento ideal das curvas de ruptura,
sendo que este processo deve ser operado em, no mdaximo, dois ciclos de
adsor¢ao/dessor¢ao. Além disso, verificou-se que o 4cido nitrico apresentou uma boa
capacidade de eluicdo, sendo que a porcentagem de eluiciao variou de 47,3 para 68, 5 %
durante os ciclos. Todas as curvas de ruptura obtidas no estudo dindmico foram ajustadas
pelo modelo de Bohart-Adams, que apresentou bons resultados para a maior parte dos
dados experimentais.

Por meio da caracterizacdo do complexo argila-metal, verifica-se, de maneira
geral, que a adsor¢do de fons de prata ndo altera bruscamente as propriedades do sélido
adsorvente. Foi notado, entdo, que a estrutura cristalina do soélido ndo sofre alteracdes
pelo uso da técnica de difracdes de Raios-X. Observou-se, também, que a adsor¢cdo de
prata ndo altera significantemente os grupos funcionais presentes na argila e nem a
estabilidade térmica do material.

Com a caracterizacao do adsorvente apOs o processo de regeneragdo (sendo esta a
argila utilizada nos ciclos de adsorcdo/dessorcdo de prata), verifica-se que o eluente
utilizado (4cido nitrico) ndo acarretou em modificacdes muito bruscas na argila, com
excecdo das imperfeigdes verificadas pela microscopia (MEV). Desta maneira, este

estudo apresenta indicios de que o HNO;3 € um eluente adequado para este processo.

5.2 Sugestoes para futuros trabalhos

Ap6s as andlises realizadas nesta pesquisa e os resultados obtidos, os seguintes

itens sdo sugeridos para maiores investigagdes e continuidade deste trabalho:

e Realizar o estudo estitico e dindmico para solugdo composta por prata e
outro(s) metal(is), sendo esta anélise importante para futuras aplicagdes industriais, ja que
normalmente o efluente real contém outros componentes além da prata.

e Realizar o estudo de recuperacdo da prata apds o processo de eluicao, de

forma a garantir a efic4cia da recuperacao do metal.
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e Investigar outros processos para tratamento da argila Verde-lodo, ou
ainda, analisar possivel aumento da temperatura do processo de calcinacdo, a fim de
aumentar o nimero dos ciclos de remogao/eluicao da prata.

e Avaliar em leito outros eluentes menos agressivos (mesmo que estes
possuam uma menor capacidade de dessor¢cdo) para aumentar o tempo de vida qtil da
coluna e o niimero de ciclos de adsor¢do e dessorcao.

e Realizar experimentos em sistema estdtico e dindmico para efluente real;

e Investigar a aplicacdo desse processo em escala real, através do projeto e

simulacdo do sistema para remocao e recuperagdo da prata.
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