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RESUMO

A remocao de metais pesados por argilas, baseada na tecnologia de purificacdo da agua,
tem sido investigada como uma alternativa aos métodos tradicionais. Argilas do tipo esmectitico
sdo as de maior utilizagdo industrial, sendo considerada a mais interessante das argilas industriais.
Todavia em diversos casos faz-se necessario submeté-las a tratamentos fisicos e quimicos para
aprimorar suas potencialidades. Assim, estudou-se, no presente trabalho a remoc¢do dos ions
cobre e mercurio, em laboratorio a partir de solugdes sintéticas, a adsor¢do sobre as argilas
calcinadas dos tipos Bofe e Verde-lodo. Tais ions sdo recorrentemente produzidos e acumulados
no meio ambiente e sua recuperacdo, para posterior reuso, tem cada vez mais importancia a
medida que ndo apenas o tratamento da agua residudria € necessario, mas o aproveitamento dos
subprodutos ¢ incentivado, por acarretar beneficios econdmicos e ambientais. Dessa forma,
estudos a respeito de técnicas de remoc¢do dos ions metdlicos, assim como do equilibrio e da
cinética do processo, sdo necessarios para a viabilizagdo do procedimento de recuperagdo. As
técnicas de remog¢do abordadas nesse trabalho foram a de banho finito e de leito fixo e seus
objetivos foram avaliar os mecanismos e taxas de remocdo dos ions de cobre e mercurio, a partir
do levantamento das curvas de equilibrio e cinéticas de cada ion. Os ensaios monocomponentes,
em banho e leito, mostraram que o cobre tem afinidade pelos sitios das argilas, mas o mercurio
ndo. As maiores capacidades de adsorcdo do cobre foram de 0,14 e de 0,22 mmol/g, em leito,
sobre as argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, respectivamente. Quanto ao resultado de adsor¢ao
binaria observa-se, que a remoc¢dao do mercurio foi um pouco melhor, comparando com a
remog¢ao quando este metal encontrava-se em solugdo monocomponente. Provavelmente, devido
ao efeito sinérgico, o cobre adsorvido favoreceu a remo¢ao do mercurio. A remog¢ao do mercurio
na mistura binéria foi reduzida quando o cobre apresentou porcentagens de remocao inferiores a
95%. Para regeneracdo dos leitos de argila calcinada foram utilizados diferentes eluentes. Estes
ensaios foram realizados através de diversos ciclos de remogao/eluicao utilizando colunas de leito
fixo. Os resultados indicaram que a regeneracdo do leito com NaCl/HCI ou agua salina a pH 3 ¢
bastante eficiente, sendo a elui¢do de até 100% e um crescimento na remoc¢ao foi observado apos

a exposicao do leito ao eluente.
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ABSTRACT

The water purification based on technology the metal removal by clays has been
investigated as an alternative to traditional methods. Smectite clays have the major industrial use
besides being considered the most interesting clays. However in many cases is necessary
submitting them physical and chemical treatments with the aim of enhancing their capabilities.
Thus, we studied in the present project the removal of copper and mercury of synthetic solutions
in the laboratory moreover the adsorption on the calcined clays types Bofe and Verde-lodo. These
ions are commonly produced and accumulated in the environment and their recovery for their
reuse has become increasingly important not only for the treatment of wastewater in addition the
utilization of the byproducts achieve economic and environmental benefits. Studies on techniques
for removal of metal ions, as well as equilibrium and kinetics of the process are necessary for the
viability of the recovery procedure. The removal techniques discussed in this study were realized
in the finite bath and fixed-bed with the purpose to evaluate the mechanisms and removal ions
rates of copper and mercury, the time of equilibrium and kinetic curves of each ion. Tests single
component, in the bath and fixed-bed have showed that the copper has affinity with the clays, in
contrast with the results obtained for the mercury. The highest adsorption capacities of copper
were 0.14 and 0.22 mmol/g, in fixed-bed, on the Bofe and Verde-lodo calcined clays,
respectively. The tests carried out in binary adsorption evidence that the removal of mercury was
slightly better in comparison with removing this metal in a monolithic solution. Probably due to
the synergistic effect, copper adsorbed favored the removal of mercury. Mercury recovery on the
binary mixture decrease when copper ions presented removal percents less than 95%. Deferent’s
types of eluents were utilized for calcined clays bed regeneration. These tests were performed
through several removal/elution cycles using fixed bed columns. These results indicated that the
regeneration of the bed with NaCl/HCI or saline water at pH 3 is very efficient, the elution was of

100% and an increase in removal was observed after exposure of the bed to the eluent.
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Introdugdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Apesar do surgimento de movimentos ecologicos para defender a flora, fauna e demais
recursos naturais de uma devastacao total, ainda hoje, muitas medidas necessitam serem tomadas
considerando o impacto ambiental de novos padrdes de consumo e das conseqlientes tecnologias
para producao (ROPKE, 2001).

A 4gua no planeta ¢ altamente abundante, contudo 97% encontram-se nos oceanos sendo
3% nas condigdes de potabilidade. Destes 3% cerca de 75% estdo congelados em calotas polares,
em estado solido, 10% confinados em agqiiiferos e, portanto apenas cerca de 0,5% do total esta
disponivel no estado liquido para exploragdo direta (TUNDISI, 2003).

O aumento continuo do consumo de 4gua potavel estd provocando a sua escassez no
planeta. As atividades humanas t€m alterado definitivamente a qualidade e a quantidade de dgua,
especialmente da agua superficial, que recebe todo tipo de poluente. A maioria das industrias
utiliza grandes quantidades de 4gua limpa no processo de produgdo, para lavar seus produtos
durante o processo de fabricacdo. Como resultado, a dgua usada para esse fim também se
contamina com residuos toxicos, como alguns tipos de metais pesados e restos de materiais
organicos em decomposicao, e ainda, para a refrigeragdo de maquinas e equipamentos. Quando
ndo existe tratamento dos efluentes, essa agua poluida ¢ langada nos cursos d’agua, contaminando
peixes que, quando ingeridos, podem contaminar os seres humanos.

Dentre os poluentes mais problematicos estdo os metais pesados, que vém exigindo estudos
de processos alternativos, técnicos € economicamente mais viaveis.

Metais pesados sdo altamente reativos e bioacumulativos, e, portanto, o organismo nio ¢
capaz de elimind-los. Os mais freqiientes sdao Cu, Mn, Mo, Zn, Ni, V, Cd, Cr, Hg e Pb, sendo
muitos fisiologicamente essenciais para plantas e animais, em particular o cobre que controla a
atividade enzimdtica que estimula a formacdo dos tecidos conectivos e dos pigmentos que
protegem a pele, e, deste modo, contribui na satide humana, porém niveis excessivos destes
elementos podem ser extremamente toxicos. Outros metais pesados como o mercirio ndo possui
nenhuma fungdo dentro dos organismos e a sua acumulagdo pode provocar graves doengas,

sobretudo nos mamiferos (MALAVOLTA, 1994).
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Quando langados como residuos industriais, na agua, no solo ou no ar, esses elementos
podem ser absorvidos pelos vegetais e animais, provocando severas intoxicacdes ao longo da
cadeia alimentar.

Em decorréncia de problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes
de efluentes industriais contaminados com metais pesados, aliados as leis ambientais cada vez
mais rigorosas, as pesquisas nesta area vém sendo necessarias para buscar métodos alternativos
de baixo custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos. Em particular os processos de
purificagdo da dgua usando materiais de baixo custo, que envolvem a remocao de metais pesados
em baixissimas concentragdes nas quais os tratamentos convencionais nao sao eficientes.

Dentre os materiais adsorventes, as argilas naturais se destacam pela sua grande
disponibilidade e baixo custo, que agregados ao potencial que representam, principalmente
quando modificadas, resultam em interesse cientifico e industrial. Bentonitas ou argilas
esmectiticas sdo amplamente utilizadas na industria, sendo que as aplicacdes estdo associadas a
sua caracteristica de adsorvente e espessante e estas propriedades podem ser melhoradas por
tratamentos térmicos € quimicos.

No Brasil, as principais reservas, estdo concentradas na Paraiba, e entre as argilas
destacam-se as bentoniticas de Boa Vista que ocorrem na forma de pequenos depositos
espalhados ao longo de uma distdncia de aproximadamente 10 km. Em alguns depositos
encontram-se intercaladas com basalto alterado, em outros, com areia, silte e calcedonia bem
como se apresentam em varias tonalidades e cores. As principais cores observadas sao chocolate,
verde, vermelho, branco e as que no local sdo designadas com o nome de “bofe” de cor marrom
clara e escura (GOPINATH et al., 2003).

As argilas dos tipos Bofe e Verde-lodo embora existam em grandes quantidades ainda ndo
tém encontrado amplo uso industrial, servindo basicamente como inertes de misturas de diversos
produtos a base de bentonitas. Assim, a abordagem dessas argilas, na remog¢do de cobre e
mercurio, deve-se ao fato de sua grande abundancia, baixo custo e por conta dos resultados de
remog¢ao de niquel obtidos por Vieira et al. (2010 a, b), de cadmio investigado por Almeida Neto
et al. (2007) e de cromo estudado por Almeida Neto et al. (2006 a, b). Todavia, os minerais
argilosos, requerem para a respectiva funcdo como adsorvente a sua caracterizagao.

Os procedimentos de projetos empiricos baseados em condic¢des de equilibrio de sor¢ao sdo

os métodos mais comuns para predizer a quantidade do adsorvente e seu desempenho. Assim, as
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relagdes cinéticas em leito fixo t€ém sido usadas para prever a concepgao de sistemas de remogao,

sendo de fundamental importancia para o projeto.

Objetivos

Esta Tese tem como objetivo o estudo de métodos de andlise das propriedades quimicas e
fisicas de argilas dos tipos Bofe e Verde-lodo, empregando técnicas variadas e avangadas de
caracterizagdo, considerando a teoria e os principios envolvidos nas mesmas, tanto para o solido
na forma bruta como tratada termicamente, avaliando o potencial de uso destas argilas como
adsorventes dos ions metalicos de cobre ¢ merctrio em diferentes sistemas de remocao.

O desenvolvimento da Tese envolveu a realizagdao das seguintes etapas:

1) Realizagdo de tratamento térmico por calcinacao.

2) Caracterizacdo das amostras de argilas bentoniticas (Bofe e Verde-lodo) brutas e tratadas
termicamente por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia
na Regido do Infravermelho (FTIR), Analises Térmicas (TG, DTG e DTA), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Fisissor¢ao de N, (BET).

3) Ensaios de remoc¢ao dos ions metalicos de cobre e mercurio utilizando as argilas (brutas
e tratadas) em um sistema de banho finito (estético).

4) Ensaios de remocdo ¢ eluicdo dos ions metalicos de cobre e mercurio utilizando as
argilas, no estado bruto e tratadas, em um sistema de leito fixo (dinamico).

5) Avaliacdo comparativa do sistema estatico e dindmico considerando o equilibrio da
remogao dos ions de cobre e mercurio.

6) Caracterizagdo do complexo metal-argila, formado pelo processo de remoc¢ao dos metais,
através das técnicas de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia na Regidao do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Fisissorcao de N, (BET) e Estrutura Fina Estendida de Absorcao de Raios-X (EXAFS).

7) Ensaios de remog¢do da mistura de espécies quimicas de cobre e mercurio em colunas de

leito fixo.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminacio da Agua

Em fungdo dos efeitos toxicos e ndo degradabilidade, os metais pesados liberados no meio
ambiente constituem um sério problema, e ainda pela forma como sdo gerados, seja por fontes
naturais, ou seja, por atividades antropogénicas. As espécies metalicas em solu¢do apresentam
propriedades bem diferentes e com efeitos toxicologicos intrinsecos.

O sistema de gestdo dos ions metdlicos em efluentes tornou-se uma questdo de grande
importancia para as industrias no geral, em parte devido a crescente conscientizagdo dos efeitos
nocivos destes ions e a implantacdo de leis ambientais mais severas. As espécies metélicas,
quando dispostas no ar, solo e dgua, em particular na 4gua na forma de efluentes, mesmo em
pequenas concentragdes, geram diversos problemas ambientais, como alteracdoes das
caracteristicas fisico-quimicas da dgua, reducdo da biodiversidade e contaminacdo de organismos
vivos. Em adicdo a estes problemas, os ions metéalicos podem se acumular no leito dos rios ou no
meio aquatico, se apresentando na forma dissolvida como ions ou complexos, quelatos
organometalicos nao ionizados ou complexados. Ainda, como precipitados em suspensao
(hidroxidos, oxidos, cloretos, etc.), os metais pesados podem alcancar elevadas concentragdes,
sobretudo nos locais proximos a pontos de descarte dos efluentes.

A contaminagdo por metais pesados pode ocorrer devido aos acidentes, ou por descarte de
efluentes nos corpos d’agua, ou ainda de forma artesanal, como ¢ o caso do mercurio durante o
garimpo. Assim, buscando adequamento a uma politica ambiental cada vez mais rigorosa, onde
se tem colocado o estabelecimento de padrdes de concentragdo sempre menores para os poluentes
presentes nos efluentes, as industrias tém sido conduzidas a emplementar inovagdes ou melhorar
0s processos existentes através da mudanga de procedimentos tendo como objetivo a menor
geracdo de residuos ou a remog¢do mais eficiente de metais pesados dos efluentes industriais.
Neste Capitulo serdo enfatizadas as propriedades dos ions de mercurio e cobre, individualmente,
os processos de remoc¢do de metais pesados, a potencialidade da utilizagdo de argilas como

adsorventes e as técnicas de caracterizagao.
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2.2 Metais Pesados

Metais pesados nao podem ser biodegradados ou destruidos e o impacto ambiental aliado a
toxicidade deles tém sido motivo de grande preocupacdo. O cobre e o mercurio sdo metais
utilizados na fabricacdo de papel, fertilizantes, no refino de petroleo, fundicdo do ago e metais
ndo-ferrosos, motores de veiculos, no revestimento de aeronaves, galvanoplastia, pilhas e
baterias.

Na Tabela Periddica, os elementos quimicos podem ser agrupados em blocos de acordo
com o preenchimento dos seus orbitais atdmicos mais externos, ou de valéncia. Desta maneira, a
expressao elementos de transicdo aplica-se a um elemento que contém uma subcamada f ou d
parcialmente preenchida, o que exclui os elementos com configuragdes d’, d'°, f* ou f'*.
Entretanto, ¢ conveniente incluir o cobre nesta classifica¢do, ja que normalmente este elemento
forma ion cuja subcamada d se encontra parcialmente preenchida. Embora os seus atomos
neutros tenham configuragdes eletronicas d'°, o que interessa ¢ a quimica dos seus fons (JONES,
2002). As propriedades de uma solu¢do, bem como dos elementos nela dissolvidos, permitem que
identifiquemos como os metais pesados podem se apresentar. Na forma de ions livres os metais
pesados sdo mais facilmente removidos, por isso, ¢ de essencial importancia a identificagdo e ou
quantificagdo de espécies complexas.

fons chamados ligantes interagem com os ions livres de metais pesados, gerando
complexos que dependem de parametros como a concentragdo, for¢a idnica e pH. Dentro deste

contexto, as reagoes de hidratacao e hidrolise sdo uma relevante consideragdo (SILVA, 2001)
2.2.1 Cobre

O cobre na sua forma i6nica ¢ um elemento essencial ao ser humano, usado em processos
de formacao do sangue e utilizagdo do ferro, com um requerimento humano didrio de 0,03 mg/kg
para adultos (ALLOWAY, 1990). Para os seres humanos ¢ um dos metais menos toxicos,
podendo ser considerado ndo téxico em diversas situagdes de exposicdo, devido ao seu carater
anfotero. Em caso de toxicidade aguda, o cobre pode se alojar no cérebro, figado, estomago e

urina, os sintomas sdo ulcera gastrica, necroses no figado e problemas renais.
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Para os peixes o cobre € o elemento mais toxico depois do mercurio, sendo que para os de
agua salgada esta toxicidade ¢ amenizda devido a alta capacidade de complexacdo deste meio
(HOMEM, 2001).

O cobre possui niimero de oxidacdo (+1I), no entanto, o fon hidratado [Cu(H,0)]*" forma-
se em abundancia para maioria dos sais deste metal dissolvidos em dgua (LEE, 1997). O nimero
de moléculas de agua de coordenagdo seis € assim limitado pelo nimero de vértices possiveis de
um poliedro regular em torno do cation central. Normalmente, este nimero de coordenagdo esta
associado a geometria octaédrica (JONES, 2002).

Devido a sua condutincia elétrica, o cobre € bastante utilizado neste tipo de industria. Por
causa de sua inércia quimica, também ¢ utilizado em tubulagdes de dgua e varios compostos de
cobre sdo utilizados na agricultura para enriquecimento de solos (LEE, 1997). Na Tabela 2.1 sdo

apresentadas algumas propriedades do cobre (SILVA, 2001).

Tabela 2.1 — Propriedades do cobre

Raio covalente 1,17 A
Raio I6nico 0,73 A
Eletronegatividade de Pauling 1,9
Potencial de redugdo padrdo 0,34V
1* Energia de lonizacdo 745 kJ/mol

A escolha do cobre como objeto de estudo na remocao foi feita considerando seu intenso
uso industrial e seu impacto ambiental. A legislagdo Brasileira, através da resolugdo CONAMA
n°® 357 de 17/03/2005 estabelece como limite maximo para emissdo de cobre dissolvido em

efluentes o valor de 1,0 mg/L.

2.2.2 Mercurio

O mercurio ¢ um metal liquido a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, forma
vapores toxicos em maiores pressdes ou temperaturas. A intensa toxicidade dos compostos de
mercurio depende de sua concentracdo e de suas interagdes com diversas fun¢des bioquimicas.

Os estados de oxidagdo do merctirio sio o mercuroso, Hg', quando o atomo de mercurio

r ;- 2+ . r ’ r
perde um elétron e o mercurico, Hg”', quando este perde dois elétrons. O ion mercuroso ¢ uma
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espécie pouco estavel em sistemas naturais, € o ion mercurico € soltivel em agua, mas as espécies
Hg’" podem ser emitidas para a atmosfera como Hg’, através da troca na interface ar/agua.

A base bioquimica para os efeitos toxicoldgicos do mercurio, tanto na sua forma organica
(metilmercurio) como inorganica, assim como seus metabolismos normais, provavelmente nao
sdo dependentes somente da dose, mas também de suas interagdes com tidis, fosfatos, grupos
amino e carboxilicos dos componentes celulares como aminodcidos, proteinas, enzimas, acidos
nucléicos e lipideos (McAULIFFE, 1977).

Os principais sintomas associados a toxicidade por exposi¢ao ao mercurio incluem tremor,
vertigem, entorpecimento, dor de cabeca, cdibra, fraqueza, depressao, distirbios visuais, dispnéia,
tosse, inflamagdes gastrointestinais, queda de cabelo, ndusea e vomitos (BRANCHES et al.,

1993). Na Tabela 2.2 sdo apresentadas algumas propriedades do mercurio.

Tabela 2.2 — Propriedades do mercurio

Raio covalente 1,49 A
Raio I6nico 1,02 A
Eletronegatividade de Pauling 2,0
Poténcial de reducdo padrao 0,86 V
1* Energia de Ionizagdo 1007,1 kJ/mol

As industrias de minera¢ao e de metalurgia sdo as que geram uma maior quantidade de
efluentes contendo mercurio. A legislacdo Brasileira, através da resolugdo CONAMA n° 357 de
17/03/2005, estabelece como limite méximo para emissdao de merctrio total em efluentes o valor

de 0,01 mg/L.

2.3 Processos de Remocao de Metais Pesados

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes de
efluentes industriais, contaminados com metais pesados, nos rios e mares tém for¢ado as
autoridades a aumentar a fiscalizacdo e o rigor das leis de protecdo ambiental.

Nas regulamentagdes mais severas atuais, metais pesados sdo um dos poluentes ambientais
mais criticos e preocupantes o que torna necessario a sua remoc¢do das aguas residuais para

proteger as pessoas € o meio ambiente. Os métodos que sdo utilizados para remover ions de
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metais pesados incluem precipitagdo quimica, troca idnica, filtragdo por membranas, tecnologias
de tratamento eletroquimico e adsorcao.

A precipitagdo quimica ¢ eficaz e de longe o processo mais utilizado na industria (KU e
JUNG, 2001) porque ¢ relativamente barata e simples de operar. Em processos de precipitacao,
os produtos quimicos reagem com ions de metais pesados, formando precipitados insoliveis. A
formagdo de precipitados pode ser separada da 4gua por sedimentacdo ou filtracdo. A 4gua
tratada ¢ entdo decantada e adequadamente descartada ou reutilizada. Os processos de
precipitacdo quimica convencionais incluem precipitacdo de hidroxido de sodio e sulfeto de
precipitagao.

Os processos de troca idnica tém sido amplamente utilizados para remog¢do de metais
pesados em aguas residuais, devido as suas muitas vantagens, tais como a capacidade de
tratamento com alta eficiéncia de remocao e rapida cinética (KANG et al., 2004), além de poder
ser utilizado para remoc¢ao em condigdes de baixa concentracdo de metais em solucdo. As resinas
de troca i0nica, naturais ou sintéticas tém a capacidade especifica de trocar seus cations com os
metais na dgua residudria.

As tecnologias de filtragdo por membranas com diferentes tipos de membranas, apesar de
onerosas, sdo promissoras para a remoc¢ao de metais pesados com alta eficiéncia, facilidade de
operacdo e economia de espaco. Dentre estes processos utilizados para remover os metais das
aguas residuais destacam-se a ultrafiltragdo, osmose reversa, nanofiltracao e electrodialise.

Os métodos eletroquimicos envolvem o revestimento de superficie de catodos e podem
recuperar os metais no estado elementar. No entanto, estas tecnologias eletroquimicas envolvem
investimentos de capital relativamente alto por causa da electricidade gasta e por isso elas ndo
tém sido amplamente aplicadas.

A adsor¢do ¢ atualmente reconhecida como um processo eficaz e econdmico para o
tratamento de metais pesados de aguas residuais. Este processo oferece flexibilidade no projeto e
operagdo de sistemas de tratamento e, em muitos casos gera um produto de alta qualidade de
efluente tratado. Além disso, devido a reversibilidade da adsor¢do os adsorventes sdo por vezes

regenerados, por processos de dessor¢ao adequados.
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2.3.1 Adsor¢ao

Quando uma fase so6lida e uma fase fluida sdo postas em contato, sempre ocorre que a
concentracdo de uma espécie na fase fluida ¢ maior na interface do que no seu interior. A esta
tendéncia de acumulag¢do de uma espécie sobre a superficie do s6lido da-se o nome de adsor¢ao.
Ela ocorre porque os atomos de qualquer superficie ndo possuem as forgas de atracdo
perpendiculares sobre seu plano balanceadas e, portanto, possuem certo grau de insaturacdo. A
adsor¢ao ¢ um fendmeno espontaneo, ocorrendo, pois com diminui¢do da energia livre superficial
(AG®), diminui¢do da desordem do sistema, isto €, as espécies adsorvidas perdem graus de
liberdade e, portanto, ha uma diminui¢do de entropia, AS (CIOLA, 1981).

Visto que a adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie, s6 os sélidos que contenham grandes
por¢des de superficie interna € que tem probabilidades de serem ftteis como adsorventes
comerciais (RUTHVEN, 1984).

A estrutura do solido pode limitar significativamente o nimero de moléculas que podem ser
admitidas num s6 poro, o que torna um poro limitado ¢ dificil considerar em qualquer fase
adsorvida distinta. A teoria da adsor¢do baseia-se na separagdao de componentes de uma mistura,
tendo a transferéncia de massa como fendmeno fisico. A for¢a motriz desta difusdo ¢ o potencial
quimico das espécies a serem adsorvidas na superficie do material sélido.

Dependendo da forca de interagdo entre as espécies que estdo sendo adsorvidas e o solido
adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢ao: adsor¢do fisica ou fisissor¢ao
e adsor¢do quimica ou quimissor¢ao.

A fisissor¢@o ocorre através de forcas intermoleculares entre as espécies, como forgas de
van der Waals. Ocorre a baixas temperaturas com possibilidade de forma¢ao de multicamada de
moléculas na fase adsorvida. Por serem interagdes de fraca intensidade a fisissorcdo ¢ um
processo reversivel. Em decorréncia das altas capacidades de reten¢do alcancadas com a
multicamada e a facilidade de recuperacdo do adsorvente, a fisissor¢do ¢ empregada na maioria
dos processos de separacado e purificagdo por adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

Na quimissor¢do ocorre uma interacdo quimica entre o sélido adsorvente e o soluto a ser
adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferéncia de elétrons entre as espécies. Esta ligacao
quimica gera a formagao de uma monocamada sobre a superficie do adsorvente. A quimissor¢ao

¢ um processo irreversivel, ja que altera a natureza quimica do adsorbato.

10
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2.3.2 Modelos Cinéticos

Os modelos empregados no tratamento das curvas cinéticas deste trabalho podem ser
classificados em trés grupos principais de acordo com os mecanismos de transferéncia de massa.
Nos casos em que a resisténcia a transferéncia de massa no sélido ¢ dominante, tem-se que

a taxa de remocao ¢ representada pela Equagdo 2.1.

9q _ _
at—kl(qe q) 2.1)

em que, ¢, ¢ a concentracdo do ion metalico no s6lido, em mmol/g, no tempo de equilibrio e k; é
a constante cinética de remog¢do, em min™.

Resolvendo a Equagdao 2.1 pelo método de separagdo de varidveis e sabendo que a
concentragdo do ion metédlico no sdlido em ¢ = 0 é dada por ¢ = 0, tem-se a cinética de

pseudoprimeira ordem dada pela Equagao 2.2.

In(g, —q)=In(q,) -k (2.2)

Ou ainda,
g=q,(1-e™") (2.3)
Nos casos em que o sistema cinético segue um comportamento de for¢as impulsoras nao

lineares tem-se o modelo de pseudossegunda ordem dado pela Equacao 2.4:

dg )
ok (q, - 2.4
0 (g, —9) (2.4)

em que, k»; ¢ descrito como a constante cinética de segunda ordem, em g/mmolmin. Por
integragdo, tem-se:

q _ k,.q,t (2.5)
q, (+k,z1)

Quando a etapa limitante do processo de remog¢do ¢ consequéncia de um mecanismo de
difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de difusdo superficial um processo instantineo, a

taxa constante de difusdo intraparticula (k;) pode ser obtida pela Equacao 2.6.
q=k.t'" (2.6)
Neste caso, a difusdo intraparticula tem um efeito significativo no controle da cinética do
processo de remogio. O grafico de ¢ versus t" fornece uma linha reta passando pela origem com
inclinagdo igual ao valor de k;, em mmol/gmin”. Ou ainda, segundo Chen ez al. (2003), podem

11
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apresentar uma multilinearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de
adsorcdo. A primeira etapa € a adsor¢do instantdnea ou adsor¢ao na superficie externa. A segunda
etapa ¢ o estagio de adsorcao gradual onde a difusdo dentro da particula ¢ a etapa limitante dada
pela Equagao 2.7.
g=k.t"*+c (2.7)
Os valores de ¢ fornecem uma aproximagao da espessura da camada limite, quanto maior
valor de ¢, maior o efeito da camada limite. Esse desvio da linha reta desde a origem pode ser
atribuido a uma diferenca de transferéncia de massa entre as fases de adsorcao inicial e final.
A terceira etapa € o estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula comeca a

diminuir, devido a concentracdes extremamente baixas do adsorbato na solugao.

2.3.3 Isotermas de Equilibrio

Uma isoterma de equilibrio ¢ a informag¢dao mais importante para se modelar processos
isotérmicos de separagdo (SEIDEL-MONRGENSTERN et al, 1993) e descreve
quantitativamente a distribui¢do de equilibrio de um soluto entre as duas fases envolvidas no
processo em uma larga faixa de concentragao (LIM ef al., 1995). Deste modo, diversos modelos
de equilibrio, vém sendo desenvolvidos, alguns destes t€ém mostrado maior importancia devido a
sua simplicidade e, em alguns casos, a sua aplicabilidade (MALEK e FAROOQ, 1996).

De acordo com o tipo de processo (troca idnica ou adsorc¢do), as for¢as predominantes, as
caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e as propriedades do sistema, a isoterma pode
assumir uma forma ou outra. Nas isotermas de troca i6nica os dados de equilibrio sdo
relacionados pelo emprego da Lei de acdo das massas que se baseia na defini¢do da constante
termodindmica de equilibrio de reagdes quimicas. Para a aplicacdo deste tipo de isoterma ¢
necessario incluir equagdes que descrevam as concentracdes dos ions liberados na troca. A
dificuldade estd em identificar estas espécies quimicas liberadas pelo adsorvente e suas
respectivas concentragdes em solucao (VEIT, 2006).

Nas isotermas de adsor¢do considera-se que o componente liberado pelo adsorvente nao
influencia a adsor¢do dos ions metéalicos removidos da solugdo, portanto, na solugdo de um

modelo matematico ndo € necessario conhecer a concentragao do ion liberado (VEIT, 2006).

12
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O comportamento tipico das isotermas em diversos processos estd representado na Figura
2.1. Para a isoterma linear, a capacidade de adsor¢do é proporcional a concentragdo em equilibrio
e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do adsorvente. A isoterma concava para baixo
¢ bastante favoravel ao processo de adsor¢do, pois € possivel obter uma capacidade de remocao
relativamente alta, mesmo em condicoes de baixa concentracdo de adsorbato na solucdo

(McCABE et al., 2000).

Irreversivel

Limaar

W (g adorvidalg solido)

c, ppm

Figura 2.1 — Tipos de isotermas, (McCABE et al., 2000).

Para as isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto ¢, a
capacidade de remocao s6 ¢ satisfatoria em condi¢des de alta concentragdao de adsorbato.

A 1soterma que apresenta um comportamento constante independente da concentragdo ¢ um
caso limite das isotermas favoraveis, ou seja, para valores muito baixos de concentracdo, sio
obtidas excelentes capacidades de remogao.

A Figura 2.2 ilustra as seis principais configuracdes de isotermas possiveis de serem
encontradas pelo método de fisissorcdo de nitrogénio de BET. A primeira configuracao
caracteriza adsorventes com poros extremamente pequenos, a segunda e quarta indicam
comportamento de superficies ndo porosas ou com poros grandes, a terceira e a quinta ocorrem
quando as moléculas do adsorbato possuem maior afinidade entre si do que com o adsorvente e a
sexta ¢ a mais dificil de ser encontrada, pois indica uma superficie ndo porosa extremamente

uniforme (ROUQUEROL et al., 1999).

13
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Tipo 1 Tipa 2 Tipo 3

Tipo &

Figura 2.2 — Isotermas de adsor¢do (ROUQUEROL et al., 1999).

2.3.4 Modelos de Equilibrio

O primeiro modelo foi originalmente desenvolvido para representar sor¢do quimica, sem
sitios distintos de adsor¢do, de gases e vapores em sélidos, mas seu uso na predicao dos dados de
remocdo de ions metdlicos de solugdes sintéticas tém sido reportados com bons resultados
(AKAR et al., 2009; OZDEMIR e YAPAR; 2009; SLIJIVIC et al., 2009; BHATTACHARYYA ¢
GUPTA, 2008; EREN, 2008; VELI e ALYUZ, 2007).

A isoterma de Langmuir tem fundamentacao tedrica baseada nas seguintes hipoteses:

e adsor¢cao em monocamada;

e todos os sitios sdo equivalentes e a adsor¢do ¢ uniforme;

e a adsorcdo de uma espécie num sitio desocupado independe dos sitios vizinhos ocupados;

A expressdao matematica que representa a isoterma de Langmuir € dada pela equacao 2.8.

. q,bC

_ 2.8
T 1inC 28)

em que, C ¢ a concentracdo do ion metalico, em mmol/L, em equilibrio com a concentracdo do
mesmo ion na fase solida ¢g*, em mmol/g; ¢, ¢ a quantidade maxima de metal removida por

unidade de massa de argila, mmol/g, para formar uma monocamada completa e b ¢ a razdo entre

14
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as taxas de adsor¢do e dessor¢do, em L/mmol. Portanto, valores elevados do pardmetro b indicam
forte afinidade do ion pelos sitios do s6lido (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2007).

A caracteristica essencial da curva isotérmica de Langmuir pode ser expressa por meio de
R;, uma constante adimensional chamada fator de separacdo ou parametro de equilibrio e que ¢
calculada pela Equagdo 2.9 (HALL et al., 1966 apud AKAR et al., 2009).

R, = ﬁ (2.9)
em que, b ¢ a constante de Langmuir e Cy ¢ a concentragao inicial mais alta de adsorbato.

R, esta relacionado a natureza de interagdo e tipo de curva isotérmica de forma que: Ry > 1
tém-se um equilibrio desfavoravel, R = 1 o equilibrio ¢ linear, se 0 < Ry < I implica favoravel,
ou Ry = 0 irreversivel.

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico cuja representagdo matematica ¢ dada pela
Equagdo 2.10

q*=a(C)" (2.10)
em que, a e n sdo as constantes da isoterma de Freundlich.

Esta isoterma ndo prevé a saturagdo do sorvente. Assim, o modelo permite a existéncia de
uma cobertura superficial infinita, que corresponde a uma distribui¢do exponencial de varios
sitios de adsor¢cdo com energias diferentes. Além disso, neste modelo a isoterma ndo se torna
linear em baixas concentragdes, mas permanece concava em relagdo ao eixo da concentragao.

Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich sdo insuficientes para explicar as
caracteristicas fisicas e quimicas da adsor¢do (VELI e ALYUZ, 2007). A isoterma de Dubinin-
Radushkevich (D-R) ¢ comumente usada para descrever as curvas isotérmicas de sorcdo de
solutos monocomponentes. A isoterma de D-R tem sido usada para expressar processos de
adsor¢ao em bentonitas (AKAR et al., 2009; TAHIR e NASEEM, 2006). A isoterma de D-R ¢
mais geral que a isoterma de Langmuir, pois rejeita a hipotese de superficie homogénea e
potencial de adsorc¢ao constante (KILISLIOGLU e BILGIN, 2003). A isoterma de D-R ¢ dada
pela Equagdo 2.11

In(¢*)=1In(q,)~ f-¢&’ 2.11)
em que, § ¢ a constante que esti associada a energia livre de sorgdo (E), em mol*/J% e ¢ é o

potencial de Polanyi.

O potencial de Polanyi pode ser obtido pela Equacao 2.12:

15
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g =RT-ln(1+lj (2.12)
C

em que, R ¢ a constante universal dos gases ideais em J/mol.K e T ¢ a temperatura em K.
A energia livre de sor¢do E (J/mol) pode ser calculada usando a Equagao 2.13 (AKAR et
al., 2009; SLJIVIC et al., 2009; DUBEY e GUPTA, 2005; HO et al., 2002):

oL 2.13)

V28
No estudo de equilibrio a relagao linear que ocorre entre as fases fluida e sélida, em baixas
concentragdes, conhecida como Lei de Henry ¢ dada pela Equacdo 2.14
q*=KC (2.14)
em que, K ¢ a constante de proporcionalidade que simplificadamente € o equilibrio de remogao
constante e ¢ chamada constante de Henry.
A dependéncia da constante de Henry com a temperatura obedece a equagdo de vant Hoff:

dinK  AH
dT RT?

(2.15)

em que, R ¢ a constante universal dos gases ideais, T € a temperatura absoluta em Kelvin (K) e
AH ¢ a variagdo de entalpia.

Resolvendo a Equagao 2.15 pelo do método de separacdao de variaveis e sabendo que por
defini¢do a varia¢do da Energia de Gibbs ¢ AG = -RT'In K, tem-se a Equagdo 2.16.

nk =22 AS (2.16)
RT R

O gréfico de In(K) versus 1/T deve ser linear com inclinagdo da reta (-AH/R) e intercepta o
eixo y em (AS/R), fornecendo os valores de AH e AS, bem como AG. A variacdo da Energia de
Gibbs (AG) € o critério fundamental de espontaneidade do processo. Sabe-se que um dado
processo ocorre espontaneamente a uma dada temperatura se AG < 0, e que essa relagdo ¢ valida
quando a variagdo de entalpia permanece constante na faixa de temperatura considerada. Por

defini¢do AG pode ser calculada a partir da Equagado 2.17.

AG = AH-TAS (2.17)
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2.3.5 Troca Ionica

Segundo Marinsky (1968), a troca i6nica ¢ uma reagao quimica em que ions hidratados
moveis de um so6lido sdo permutados, equivalente por equivalente, por ions de carga semelhante
em solugdo. O calor produzido no decurso de uma reagdo quimica de troca idnica ¢ usualmente
pequeno, da ordem de 2 kcal/mol (AMPHLETT, 1964); esse pequeno valor justifica a facil
reversibilidade da troca i6nica. Grim (1968) faz a mesma consideracao, enfatizando que a reagao
quimica de troca de cations nas argilas ¢ estequiométrica e, por isso, diferi de uma adsorc¢ao.

Se o processo de adsor¢do de uma ou varias espécies i0nicas ¢ acompanhado por dessor¢ao
simultdnea de uma quantidade equivalente de espécies i0nicas, este processo ¢ considerado como
troca i0nica.

Segundo Breck (1974), o processo de troca ionica pode ser representado pela equacao
quimica, representada pela Equacdo 2.18:

+ . + -

B B S — B B Af A
-

In7y Bt A Zald gy mt g

(2.18)
em que, “zp” € “zg” sdo as cargas dos ions, e os subscritos z e s se referem ao adsorvente e a

solugdo respectivamente.

As fracdes equivalentes dos cations na fase liquida (4;) e no adsorvente (4,) sdo dadas pelas

Equagoes 2.19 e 2.20, respectivamente,

__ A, (2.19)
’ (nqu)s + (nqu)S
n,,, do cation trocado A
. (2.20)

n° total de eq de cations no adsorvente
em que, n¢4 ¢ 0 niumero total de equivalentes do cation.

As isotermas de troca i0nica podem ser representadas por graficos de A, (ou Xa;) como
funcdo de A (ou Xas), em uma dada concentracdo total na solucdo de equilibrio a temperatura
constante. As isotermas de troca em adsorventes i6nicos podem ser classificadas em cinco tipos

(Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Isotermas de troca cationica segundo Breck (1974).

As isotermas do tipo: (a) indicam seletividade para o céation que entra; (b) mostram que o
cation que tem seletividade reversa com o aumento da fracdo equivalente no adsorvente; (c)
apresentam uma seletividade para o cation que sai; (d) mostram que a troca nao € completa; (e)

mostram uma histerese, resultado da formacao de duas fases.

2.4 Sistema de Adsorc¢ao ou Troca Ionica em Coluna de Leito Fixo

Experimentos de batelada sdo comumente utilizados em laboratério para o estudo de
tratamento de pequenos volumes de efluentes, mas a extrapolacdo dos resultados para escala
industrial ¢ pouco satisfatoria, onde grandes volumes de aguas residuais sdo continuamente
gerados. O processo em batelada fornece informagao preliminar, como pH de adsor¢do méxima,
concentragdo inicial dos ions metalicos e granulometria para melhor adsor¢do dos ions metalicos.
Todas estas informagdes sdo uteis para estudos de leito fixo.

Existem muitos processos industrialmente importantes em que ocorre transferéncia de
massa entre um fluido e um solido granular. Os sistemas dindmicos mais comumente utilizados
sdo os de leito fixo. Trata-se de uma técnica de separagdo altamente seletiva que pode remover
até mesmo tragos de componentes idnicos de grandes volumes de solugdes diluidas.

O leito ¢ considerado fixo quando a vazao de operacao ¢ suficientemente baixa, para nao
permitir que as particulas solidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a forga da gravidade

sobre o solido ¢ maior do que a for¢a de arraste do fluido sobre as particulas, ndo ocorrendo a
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fluidizacdo. A operacdo ¢ por si sO ndo estaciondria e € preciso regenerar periodicamente o
solido, isto €, voltar as condi¢des originais mediante aquecimento ou outro tratamento adequado
(BIRD, 1978).

No sistema de leito fixo tem-se que percolar com uma velocidade volumétrica de fluxo
constante Q, através de uma coluna de recheio, a solu¢do que contem o soluto A dissolvido em B
e cuja fracdo molar € x,;. O recheio da coluna consiste em um so6lido granular que adsorve A. Ao
iniciar a percolagdo os intersticios do leito estdo totalmente cheios do liquido B e o so6lido nao
contem A. O liquido de percolagdo desloca uniformemente o solvente, de forma que a
concentragdo da solucdo de A ¢ sempre homogeneamente distribuida em qualquer secdo
transversal.

O estudo de remog¢ao em leito fixo reflete melhor o comportamento real do processo, pois
envolvem fluxo liquido e transferéncia de massa complexa. O comportamento dindmico envolve,
a saturacdo ao longo da coluna em relacdo ao tempo, espaco € comprimento da coluna de
adsorc¢do, simultaneamente (VOLESKY, 2001), enquanto que, nos experimentos em batelada
variam somente com o tempo (SANCHEZ et al., 1999).

O projeto de colunas de adsor¢do ou troca i0nica, apesar de serem ocorréncias distintas,
envolve os mesmos mecanismos de transferéncia de massa.

Em um leito fixo o fluido geralmente entra pela parte inferior e escoa pelo leito até a parte
superior, por onde deixa o sistema. Em alguns sistemas, principalmente quando o adsorvente ¢
mais fragil e leve utiliza-se o fluxo descendente porque o fluxo ascendente a altas velocidades
poderia fluidizar as particulas, causar atrito destas com a parede do leito e arrastar o adsorvente.

Industrialmente a adsorcao ¢ realizada em colunas de leito fixo, uma vez que a batelada em
tanque agitado requer ndo apenas a movimentagdo do efluente, como também dos solidos
adsorventes. Outras vantagens do leito fixo sdo a ocupagdo de pouco espaco, facilidade de
operagdo, tratamento de grandes volumes de efluentes e altas eficiéncias no tratamento.

Um processo de adsorcdo em leito fixo envolve normalmente um ciclo constituido por
etapas de saturacdo ou carga, dessorcao ou regeneragdo e lavagem. Os fatores que governam o
funcionamento de uma coluna deste tipo podem ser classificados em:

1) Fatores de equilibrio e

i1) Fatores cinéticos (dispersdo axial/radial, transferéncia de massa no filme, transferéncia

de massa intraparticular, transferéncia de calor).
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2.4.1 Curva de Ruptura

A representacao cinética dos dados experimentais de ensaios de remog¢ado na forma de curva
de ruptura ¢ caracteristica de sistemas que operam tanto em leito fixo como fluidizado. A forma
das curvas de ruptura indica o movimento da concentracdo das espécies quimicas no efluente na
saida da coluna. A curva de ruptura ¢ representada graficamente por C/Cy versus t, em que C/Cy
corresponde a razdo da concentracdo na saida da coluna e a concentragdo inicial, e t corresponde
ao tempo de fluxo do fluido pela coluna. O comportamento curvilineo da curva de ruptura
delineia uma regido do leito na qual estd ocorrendo a remogao, conforme mostra a Figura 2.4, que
exemplifica um fluxo ascendente tipico. Esta regido ¢ definida como a zona de transferéncia de

massa (ZTM), que ¢ a regido ativa do leito onde a remocao ocorre.
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Figura 2.4 — Representagdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de massa em
coluna de leito fixo (adaptada de BARROS et al., 2001).

De acordo com a Figura 2.4a ocorre uma rapida remog¢ao do adsorbato no primeiro contato
do efluente com o adsorvente. Neste momento se define a ZTM, que vai se deslocando para as
areas do leito sem o adsorbato, até¢ que metade do adsorvente ¢ exaurido, conforme a Figura 2.4b.

Quando na saida da coluna verifica-se uma certa concentragao do adsorbato e esta concentragao
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encontra-se em progressivo aumento, o sistema inicia a ruptura do leito, caracterizado pelo ponto
de ruptura (PR), como mostrado na Figura 2.4c. Por fim, atinge-se a exaustdo do leito no instante
em que na saida da coluna a concentracdo de adsorbato ¢ praticamente a mesma que na
alimentacdo do leito, conforme representado na Figura 2.4d (PANSINI, 1996).

A ZTM se move de maneira homogénea e¢ velocidade constante quando a taxa de
alimentagdo da carga no sistema ¢ constante. Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais
proxima da idealidade (funcdo degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia de
remogao. Se a zona de transferéncia de massa ¢ estreita, a curva sera mais inclinada, como pode
ser observado na Figura 2.4A, enquanto que, se a zona de transferéncia de massa for mais ampla,
a curva de ruptura sera mais alongada, como pode ser observado pela Figura 2.4B. A curva de
ruptura e o ponto de ruptura dependem das propriedades do so6lido, da composi¢ao da solugdo de
alimentacdo e das condi¢des de operacdo (HELFFERICH, 1995).

A ZTM depende da isoterma de equilibrio, pois sofre influéncia da temperatura e da
concentragdo dos componentes, da vazao volumétrica e das taxas de transferéncia de massa intra
e interparticula (McCABE et al., 2000). Microscopicamente, o aumento da vazdo resulta em uma
diminui¢do do tempo de residéncia do fluido no leito, e consequentemente em baixa utilizagao da
capacidade do leito. E esperado que o aumento da vazio diminua a resisténcia a difusdo no filme
externo, sem alterar a difusdo dos ions no interior da particula.

Isotermas muito favordveis (convexas) originam pequenos comprimentos de ZTM, quando
a coluna ¢ operada com minimas resisténcias difusionais. Para esse tipo de isoterma um
comportamento de remoc¢ao quase como um degrau ¢ esperado € ocorrem as seguintes etapas:
Difusdo dos ions da fase liquida para a superficie do s6lido; Difusdo dos ions da superficie para o
interior do solido até o sitio de troca; Adsorcdo dos ions no sitio ativo; Difusdo dos ions
substituidos do interior do solido para sua superficie; Difusdo dos ions da superficie do so6lido

para o interior da fase liquida.

2.5 Adsorventes para Protecio Ambiental

A aplicacao de solidos naturais como zeolitas e argilas na remog¢ao de metais pesados vem
sendo bastante estudada. Zedlitas naturais, como a clinoptilolita ¢ utilizada para a retirada de
chumbo (KLEINUBING e SILVA, 2008), bentonita ¢ empregada para retirar ions de chumbo

(NASEEM e TAHIR, 2001), esmectitas naturais usadas como adsorventes de zinco e chumbo
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(BRIGATTI et al., 1996), montmorilonitas que adsorvem ions cobre (HYUN et al., 2000) sdo
alguns dos diversos trabalhos realizados no emprego destes materiais como adsorventes de metais

pesados.

2.5.1 Argilas e Argilominerais

O termo argila designa-se a um grupo de particulas com didmetro menor que dois micra
(2mm/1000), o que inclui a maioria dos argilominerais. Os argilominerais constituem-se de
alumino-silicatos microcristalinos muito bem definidos. Suas estruturas mineraldgicas
dominantes sdo camadas formadas por folhas tetraédricas de silica e octaédricas de alumina
alternadas (SOUZA SANTOS, 1992). A maioria dos minerais de argilas apresenta morfologia
planar como as micas. Dependendo da propor¢do entre os tetraedros de silica e octaedros de

alumina, tais como 1:1 ou 2:1, podem receber diferentes classificacdes, conforme a Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Argilas mais comuns encontradas

Estrutura - Distancia Hidratacao /
Grupo Silica : Alumina Troca Catibnica Interatdmica (A) Expansao
Caulinita 1:1 Nenhuma 7,2 Nenhum
Esmectita 2:1 Na®, Ca*', K', Mg*™* 11-15 Variavel
Vermiculita 2:1 K", Mg** 1415 Variavel
Tlita 2:1 K" 10 Nenhum
Sepiolita 2:1 Nenhuma 12 Nenhum

As argilas mais importantes pertencem ao grupo das esmectitas. Elas sdo as maiores
componentes das bentonitas que sdo argilas industrializadas fortemente hidrataveis que podem
ser aplicadas nos fluidos de perfuracdo. As esmectitas possuem propriedades viscosificantes,
formadora de gel e de controle de filtragdes. Os argilominerais deste grupo, como, por exemplo, a
montmorilonita ¢ constituida por duas laminas tetraédricas com uma lamina central octaédrica

(MOORE e REYNOLDS Jr., 1989), conforme a Figura 2.5.
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@ =Si ©=0 @=A1 @=0H
Figura 2.5 — Estrutura da montmorilonita (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008).

As argilas sdo agregadas em pacotes laminares como um baralho de cartas. Cada 1amina em
média mede 10 A de espessura, ou seja, cada milimetro comporta um milhdo de 1dminas. Se
pudessem ser espalhadas umas ao lado das outras, as laminas presentes em 1 g de argila
ocupariam area de 750 m?. Ao entrarem em contato com agua, os pacotes de argila vao se
separando a medida que a 4gua penetra entre as camadas. Este efeito ¢ chamado de dispersao — a
separacao das laminas aumenta sua area de superficie exposta com as cargas atraindo as
moléculas de 4gua criando o efeito gel (MEUNIER, 2005). Na Figura 2.6 verifica-se a

configura¢do de duas camadas de montmorilonita.

(T)
camada estrutural

(T)

s 2+
espaco interplanar Na', Ca , H,0

(T) distancia basal ({d g4}
camada estrutural (0)

vl

Figura 2.6 — Representagdo do espaco interlamelar e da distancia basal das argilas esmectiticas.

Figura adaptada de Abreu (1997).
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A capacidade da argila em trocar cations, a area de superficie das placas e a quantidade de
agua adsorvida refletem sua reatividade. Os dois ultimos sdo dados fisicos. O primeiro ¢ o dado
quimico que pode ser medido. A capacidade de troca catidnica da esmectita ¢ 10 vezes maior que
das outras, em média. O melhor exemplo de troca cationica nas argilas ¢ a substituicao isomorfica
de Si** por N (Figura 2.7) ou de AP por Mg2+ ou Fe*" nas montmorilonitas. A substitui¢do
deixa elétrons excedentes, ou seja, cargas negativas das superficies das laminas. Estas sdo
compensadas por cations adsorvidos que unirdo as placas em pilhas (LAGALY, 1982). Os
cations podem ser monovalentes como o Na” ou bivalentes como o Ca’” e o Mg®". Desta forma, a
montmorilonita pode ser célcica, sodica ou policationica. Muitas outras substituigdes sdo
possiveis mostrando estruturas minerais especificas que ao lado das montmorilonitas constituirdo
o grupo das esmectitas. Este grupo inclui também sapronita, nontronita, hectorita, e outras

(SOUZA SANTOS, 1992).

0 OH
F

Figura 2.7 — Substitui¢do isomorfica causando a carga negativa da particula.

A capacidade de troca de um cation pelo outro pode ser colocada na seguinte ordem: H;O"
< AP’" < Ca® < Mg* < K" <NH4 < Na' < Li". Esta ordem pode ser alterada dependendo da
disponibilidade de cations no momento da reagdo. Se houver muito mais K~ que Ca®", o primeiro
terda a preferéncia na substituicio; o fon Na' troca totalmente o Ca®*" natural (ROSS e
HENDRICKS, 1945 apud SOUZA SANTOS, 1992).

Os diferentes minerais constituintes das argilas sdo caracterizados nao s6 pela composi¢ao
quimica, mas também pelas cargas i0nicas (ABREU, 1997). Se a superficie negativa da placa de

aluminio-silicatos estd associada a uma nuvem de cations, a extremidade ou aresta possui cargas
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positivas expostas, resultantes de rupturas da estrutura cristalina do mineral (tendéncia de ir se
quebrando em plaquetas menores). Em contato com a agua, esta por sua natureza bipolar invade o
espaco interlamelar que expande com a argila adsorvendo grandes por¢des de dgua. A expansao
nas montmorilonitas pode chegar até vinte vezes o volume da amostra seca. Por outro lado, a
forga de atragdo intercamadas exercida pelo Ca®" é quatro vezes maior que o Na’ e impede a
penetragdo de maior quantidade de dgua. Este fato resulta em argilas que ndo expandem (SOUZA
SANTOS, 1992).

A capacidade dos argilominerais em adsorver dgua, até mesmo de solucdes salinas, ¢ fator
de importancia fundamental a eficiéncia e qualidade dos trabalhos de remog¢do de metais. A
expansao das argilas, em contato com a agua, traduz-se nos principais problemas encontrados na
remog¢ao de metais em leito. Os caminhos encontrados para solucionar os problemas de expansao
sdo transformacdes, que os argilominerais sofrem com a elevagdo da temperatura.

As montmorilonitas que contém sodio apresentam pH alcalino em dispersdo aquosa. Esse
fato para remocdo de metais implica em precipitagdio quimica dos metais. Porém, ¢ bem
conhecido que muitos, sendo todos os argilominerais, se desidroxilam, com a elevacdo da
temperatura, topotaticamente, isto €, cada monocristal do material da inicio a algo que se
aproxima do monocristal do produto, que ¢ formado em uma orientagdo definida e reprodutivel.

(BRINDLEY et al., 1963).
2.5.2 Modifica¢do Térmica dos Argilominerais

As reacdes quimicas de transformagdo dos argilominerais podem ser subdivididas em
reagdes em baixas e em altas temperaturas, com uma separagao arbitraria a cerca de 1000 °C. A
mais importante das reacdes em baixas temperaturas sdo as reacdes de desidroxilagdo, que
ocorrem no intervalo de 500 — 700 °C e dependem da composicao e da estrutura cristalina dos
argilominerais envolvidos. Freqiientemente, uma ou mais fases de transi¢do metaestaveis sao
formadas, antes de recristalizacdo em altas temperaturas.

O termo topotatico significa que as fases originais € os produtos mantém relacoes
cristalograficas simples entre si. Essas relacdes envolvem ndo somente as diregdes dos eixos
cristalograficos, mas também os pardmetros de rede nessas dire¢des. O comportamento topotatico

¢ encontrado nas reacdes de desidroxilacdo a baixas temperaturas, podem ser esperadas alteragdes
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estruturais e composicionais envolvidas, como também nas recristalizacdes a altas temperaturas

(SOUZA SANTOS, 1992).

2.5.3 Argilas como Adsorventes

As argilas ja sdo naturalmente materiais de boa area superficial. Uma das maneiras de
aumentar a superficie de material solido € transforma-lo em um p6. Para que as argilas, também
sejam bons adsorventes € interessante que sua superficie tenha afinidade pelo solvente da fase
fluida (CHAGAS, 1996).

As argilas apresentam uma superficie hidrofilica, com centros idnicos (ions que inclusive
podem ser trocados), nos quais se podem introduzir ions nestes centros que apresentam
hidrofobicidade. Desta maneira € possivel condicionar a superficie da argila para adsorver o tipo
de substancia desejada e, no caso de se utilizar o alquilaménio nos centros i6nicos, pode-se
adsorver 6leos e gorduras (CHAGAS, 1996).

O custo relativamente alto de carvao ativado utilizado como adsorvente e processos que
usam membranas tornam estes economicamente menos atrativos, com isso, o uso de argilas ¢
uma boa alternativa por serem materiais de baixo custo para remog¢do de ions de metais pesados

(BAILEY et al., 1999).

2.5.4 Ocorréncias de Bentonitas no Brasil

Segundo dados da publicacdo Mineral Commodity Summaries 2004, elaborada pelo United
States Geological Survey — USGS, a produ¢do mundial preliminar de Bentonita no exercicio de
2003 foi de aproximadamente 10,1 milhdes de toneladas, destacando-se as producdes dos Estados
Unidos (3,97 milhdes de toneladas/ano); Grécia (1,2 milhdes de toneladas/ano); Comunidade dos
Estados Independentes - CEI (750 mil toneladas/ano) e Turquia (600 mil toneladas/ano). Nao
obstante o Brasil figurar entre os dez principais produtores, a produgdo nacional, nesse contexto,
¢ bastante discreta (199 mil toneladas/ano, representando cerca de 2,0% da produgao mundial).

Segundo o Departamento Nacional de Produg¢do Mineral - DNPM (2010), as reservas
oficiais brasileiras (medidas + indicadas) somam 40,8 milhdes de toneladas em 2008. As reservas

estdo distribuidas entre o estado do Parana com 40,8%, Sao Paulo com 27,7%, Paraiba com
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23,9% e Bahia com 7,6%. A produgdo estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu 340.141
toneladas, o que representa 30,8% de aumento em relagdo ao ano de 2007. Os dados preliminares
relativos ao consumo estimado de bentonita bruta, no ano de 2008, indicaram a seguinte
distribuicdo: extracdo de petroleo, gas e outros minerais (89,9%), construcdo civil (5,2%),
refratarios (3,2%), pelotizagdo (1,5%). O destino da bentonita bruta se distribuiu entre: Paraiba
(96,5%), Rio de Janeiro (3,1%), Parana (0,2%), Sao Paulo (0,1%).

Ainda conforme o DNPM (2010) o Estado da Paraiba produziu 77,3% da bentonita bruta
brasileira, Sao Paulo respondeu por 1,7% e Bahia com 11%. A producao interna de bentonita
beneficiada em 2008 (moida seca e ativada) cresceu 9,8% em relagdo a 2007. A distribui¢ao
geografica da producdo de bentonita moida seca deu-se da seguinte forma: Sao Paulo com 99,8%
e Parand com 0,2%. A produgdo de bentonita ativada distribuiu-se entre o estado da Paraiba com
86% e Bahia com 14%. A bentonita bruta lavrada na Paraiba ¢ comercializada em grandes
quantidades no proprio Estado e destinada as empresas para a sua ativagdo e posterior venda aos
demais mercados nacionais (DNPM, 2010).

O crescimento do consumo aparente de Bentonita beneficiada atingiu 3,4%, mas no ano de
2008, o consumo aparente de bentonita bruta recuou (-4,4%) em relacdo a 2007. Conforme

mostra a Tabela 2.4, as importagdes recuaram (2%) em 2008.

Tabela 2.4 — Principais estatisticas sobre a Bentonita no Brasil

Discriminagdio 2006"" 2007" 2008
Bruta (R.O.M.) i 415214 320 647 40141
Produgso Cnmemlduzz!da Bruta 1 156,404 155547 107 937
Bencficiada i 235481 235 748 265032
Comercislizada Beneficiada 1 217.553 232,704 | 240488
Bens Frimarios i 130,847 221.069 215,768
- 10" USE-FOE 12 656 17. 734 22683
i Semimanwiaturados 1 2,528 3422 3,828
TR 10 USSFOB ~ 710 1016 | 1351 |
Manufaturados 1 2.180 5274 2289
10” US$FOB 2.875 3.738 4.314
Bens Primarios L 5537 9.451 9 740
. 107 USEFOB 2 446 4.538 5.2
Fiportag %o Manufaturados i 24 B 1806
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2.6 Técnicas e Analises para Caracterizacio de Adsorventes

2.6.1 Analises Térmicas

As andlises térmicas termogravimetria (TG) e termodiferenciais (DTA) podem ser uteis
tanto para identificacdo de fases, quanto para a sua quantificagdo. Ambas sdo efetuadas com a
amostra (entre poucos mg até poucos g de amostra, dependendo do equipamento) sendo aquecida
num forno com controle preciso, € monitorando mudangas em fungdo da programacao, em geral
da temperatura (NEUMANN et al., 2004).

Na TG, monitora-se a massa da amostra durante o seu aquecimento rigorosamente
controlado, por intermédio de uma microbalanca de precisao, que registra e quantifica qualquer
perda ou ganho de massa. No caso da DTA, um microtermopar analisa a temperatura da amostra,
e a compara com a temperatura de um padrio inerte (geralmente alumina) analisado
simultaneamente por outro termopar, indicando, portanto transformagdes endotérmicas
(decomposicao, fusdo, redugdo, transformagdes estruturais e magnéticas) e exotérmicas
(oxidacao, incluindo combustdo, transformacdes de estrutura e a sua reconstrugdo). As
configuracdes mais modernas de equipamentos de andlise térmica geralmente contemplam
DTA/TG simultaneamente, bem como capacidade de registrar eventos endo e exotérmicos, € as

variagoes de massa associadas a estes eventos (NEUMANN et al., 2004).

2.6.2 Analise Quimica

A base técnica da fluorescéncia de raios-X (FRX) considera que todos os elementos
quimicos presentes numa amostra sdo excitados por um feixe policromdatico de raios-X com
energia conveniente, emitindo radiacdes caracteristicas, ou secundarias, ou de fluorescéncia.
Essas radiacdes sdo dispersas por cristais adequados de modo que as radiagdes caracteristicas dos

elementos possam ser captadas por detectores.
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2.6.3 Identifica¢do Cristalogrdfica

A difragdo de raios-X (DRX) ¢ uma técnica de analise ndo destrutiva, rapida e muito
versatil tendo apenas o obstidculo de nao se poder aplicar a minerais nao cristalinos ou com
cristalinidade incipiente. Nas argilas o nimero destes minerais ¢ pouco significativo (GOMES,
1988). Este método de caracterizagdo fornece informagdes relativas ao tamanho, perfeicdo e
orientagdo dos cristais. A Difracdo de Raios-X (DRX) possibilita o estudo de detalhes do
reticulado cristalino, o qual tem dimensdes da ordem de Angstroms (PADILHA ¢ AMBROZIO
FILHO, 1985). A rede cristalina fornece um maximo de intensidade de difragdo para
comprimentos de onda de sinal monocromatico A, apenas para angulos de incidéncia especificos
(SIBILIA, 1988).

A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equagdo 2.21), a qual estabelece a
relacdo entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a originaram em cada fase
cristalina, conforme a Figura 2.8.

nA=2d sen 0 (2.21)
em que,
n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios-X [nm]
d: distancia interplanar [nm]

0: angulo de difracao [graus]

Onda diﬁr atada

!
L /
8 - N\ e
il
& I
W, W, Jx.wh i
/f
dsend

Figura 2.8 — Espalhamento atomico devido a Lei de Bragg.
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2.6.4 Determinagdo de Grupos Funcionais

E uma técnica de analise para obter o espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de
se coletar os dados variando-se a freqiiéncia da luz infravermelha monocromatica, a luz IR (com
todos os comprimentos de onda da faixa usada) ¢ guiada através de um interferometro. Apds
passar pela amostra o sinal medido ¢ o interferograma. Realizando-se uma transformada de
Fourier no sinal gera-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia IR convencional
(dispersiva).

As bandas de absor¢do que surgem nos espectros na regido do infravermelho de argilas,
minerais argilosos ou outros minerais, devem-se a excitacdo das vibracdes atdmicas sempre que a
radiacao infravermelha tem a mesma energia ou freqliéncia destas vibragdes, que correspondem a
movimentos de translacao ou alternadamente a movimentos de rotagao dos atomos ou moléculas

(ULLMANN'S, 1986 apud PEREIRA, 2008).

2.6.5 Medidas de Area Superficial

Uma das caracteristicas mais importantes de particulas solidas ¢ a area superficial. Esta ¢
usualmente, expressa como area superficial especifica que corresponde a area de superficie
intersticial de espagos vazios (ou poros), tanto por unidade de massa, como unidade de volume do
material poroso. A area superficial ¢ importante em todos os processos dependentes da superficie
do solido, tais como transferéncia de calor e massa (SVAROVSKY, 1987).

A aplicagdo da técnica de fisissor¢do de N, pelo método de BET tem sido utilizada para
uma ampla faixa de materiais. Outros métodos disponiveis de avaliagdao da area superficial estdo
sendo utilizados para argilas (YUKSELEN e KAYA, 2006), mas deve-se ter em mente que cada
um deles investiga a sua realidade com pontos de vista proprios e, em alguns aspectos, nao
comparaveis ou complementares. Os principios e pressupostos da andlise da isoterma de adsor¢do
e dessor¢do em vista de uma caracterizacdo podem ser uma armadilha. Além disso, todos eles
fazem uso de hipoteses simplificadoras, tornando-se operacionais e aplicaveis mesmo quando o
nosso conhecimento sobre a amostra € pobre. Todos eles podem ser mais e melhor adaptados a
um tipo especifico de amostra, mas a forma bésica, simples, especialmente para permitir

comparagoes confiaveis entre os diferentes laboratérios é o método de BET.
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2.6.6 Analise Morfologica de Superficie

No microscopio eletronico de varredura (MEV), os elétrons sao acelerados numa coluna de
vacuo através de duas ou trés lentes eletromagnéticas por tensdes de 1 a 3 kV. Estas lentes
obrigam um feixe de elétrons bastante colimado (50 a 200 A de didmetro) até atingir a superficie
da amostra. Bobinas de varredura obrigam o feixe a varrer a superficie da amostra na forma de
varredura quadrada similar a uma tela de televisdo. A corrente que passa pela bobina de
varredura, sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios
catodicos, produz uma imagem similar aumentada. Os elétrons emitidos atingem um coletor e a
corrente resultante ¢ amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de raios catodicos. Os
tempos associados com a emissdo e coleta dos elétrons, comparados com o tempo de varredura,
sdo despresiveis, havendo assim uma correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto
particular da amostras e o brilho do mesmo ponto na tela do tubo (PADILHA e AMBROZIO
FILHO, 1985).

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica indicada para o estudo das formas dos
cristais individuais dos minerais argilosos e permite o exame de superficies, sendo adequada para

o estudo de texturas (GOMES, 1988).

2.6.7 Estrutura de Poros

A porosidade da particula ¢ a razdo do volume de poros da particula sobre o volume total
da particula. A intrusdo de mercurio ¢ utilizada para obter informacdo sobre a estrutura porosa
dos materiais, nomeadamente a distribui¢do de tamanhos de poros, a area de superficie, a
densidade e a porosidade (WEBB e ORR,1997).

Para a maioria dos materiais o angulo de contacto entre o mercurio e o so6lido, 6, ¢ maior
que 90° (o mercurio ndo molha o s6lido) pelo que ¢ necessario aplicar uma pressdo, P, para forcar
0 mercurio a entrar nos poros. Em condi¢des de equilibrio, a for¢a aplicada iguala a for¢a devida
a tensao superficial, y (que tende a manter o mercurio fora do poro). Com o aumento da pressao,
o mercurio ¢ intrudido em poros sucessivamente ainda menores.

Na prética, para cada valor de pressdo, ¢ registrado o volume de mercurio intrudido. Da

curva resultante do volume cumulativo de merctrio para sucessivos aumentos de pressao (curva
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de intrusdo), podem-se extrair informagdes sobre o tamanho e distribuicdo dos poros, além da
densidade real de sdlidos ndo-compressiveis, aplicado para tamanhos de poros entre 0,3 ¢ 300nm.
Particulas deformaveis e nao-deformaveis podem ser medidas até mais ou menos 10 um, abaixo

deste valor a técnica somente pode ser aplicada a particulas rigidas.

2.6.8 Densidade de Solido

A densidade real ¢ definida como a razdo entre a massa da particula e o volume que a
estrutura do s6lido ocupa, ou seja, excluindo os poros do solido. O picndmetro de gas determina o
volume verdadeiro de um s6lido, mesmo que poroso, por variagdo da pressdao de gis numa
camara de volume conhecido (WEBB e ORR, 1997).

Neste método, geralmente, utiliza-se o géas hélio porque além do seu comportamento ideal,
este gas, ¢ inerte e penetra facilmente nos poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno
tamanho dos seus atomos, permitindo, assim, determinar o volume do s6lido com mais rigor. A
densidade absoluta das particulas pode ser medida, de forma mais confiavel, em contraste com o
método do picnometro que emprega liquido, pois, ndo haverd problemas de solubilizacdo do
solido no meio fluido (GOTOH et al., 1997).

Este método medira a densidade real se as particulas ndo apresentarem poros fechados ou a
densidade aparente se forem poros fechados, pois, o volume medido desta maneira, normalmente,

inclui o volume de poros fechados (SVAROVSKY, 1987).

2.6.9 Analise de Carga Elétrica Superficial

O pHyp € determinado de acordo com a complexacdo superficial utilizando o modelo
descrito por Stumm (1992, 1996). Este modelo mostra cargas superficiais em sélidos onde estas
sdo provenientes de reagdes entre a superficie e o 4cido ou base. Estas rea¢des sdo descritas pelas
equagoes da Lei de A¢do das Massas sobre grupos hidroxilas da superficie e ¢ semelhante a
reagdes que acontecem em solugdo com uma simples combinagdo anfotera.

Assim, de acordo com o pH da solugdo, a superficie dos sélidos ¢ carregada diferentemente

e pode se comportar como um trocador aniénico ou catidnico.

32



Revisdo Bibliogrifica

A técnica da titulagdo potenciométrica mede sistematicamente a variagdo da concentracao
de uma certa espécie i6nica com auxilio de um eletrodo indicador adequado. O eletrodo indicador
e o eletrodo de referéncia sdao imersos na solu¢do formando uma célula galvanica.

A titulacdo potenciométrica consiste em medir a f.e.m. da célula galvanica enquanto ¢
adicionada a solugdo titulante. A rigor, o eletrodo de referéncia ndo precisa possuir um potencial
conhecido e reprodutivel, sendo suficiente que o potencial do eletrodo de referéncia se mantenha
constante. Estas titulagcdes requerem equipamento especial e sdo mais demoradas do que as
titulagdes convencionais com indicadores visuais. Todavia, podem oferecer numerosas
vantagens. Por ter uma grande sensibilidade ¢ permitida sua aplicacdo a solugdes muito diluidas.
Com solugdes coradas ou turvas ndo oferecem nenhuma dificuldade, ao contrario das titulagdes
com indicadores visuais. Permite aproveitar reagdes para as quais a técnica convencional €
impraticavel em virtude da falta de indicadores apropriados.

Frequentemente, a titulagdo potenciométrica, permite determinar sucessivamente varios
componentes, ¢ aplicavel a titulagdes em meios ndo aquosos e pode ser facilmente adaptada para
ser praticada com instrumentos automaticos.

A escolha do ecletrodo indicador estd condicionada a natureza da rea¢ao envolvida na
titulacao.

A solugdo a titular ¢ colocada em uma célula onde ¢ imerso um eletrodo indicador ¢ um

eletrodo de referéncia. A solucdo deve ser agitada durante toda a titulacao.

2.6.10 Estrutura Fina Estendida de Absor¢do de Raios-X (EXAF'S)

Recentemente, a técnica de Estrutura Fina Estendida de Absor¢do de Raios-X (EXAFS) foi
utilizada para se estudar o mecanismo de ligagdo metalica em argilas (SAJIDU et al., 2008;
BRIGATTI et al., 2005; BRIGATTI et al., 2004). A partir desta técnica, ¢ possivel obter
informagdes estruturais do sistema estudado, como por exemplo, o numero de vizinhos de uma
determinada esfera de coordenacdo (-OH) e a distancia destes vizinhos ao atomo estudado, além
de uma estimativa da desordem do sistema (CEZAR, 1998).

A energia dos raios-X incidentes ¢ maior ou igual a de ligacdo de um elétron nas camadas

mais proximas do niicleo do dtomo (K ou L), quando ocorre um salto no espectro de absor¢ado
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chamado de borda de absorcdo, e a energia onde essa borda ocorre ¢ uma caracteristica de cada
elemento quimico (NEWVILLE, 2004).

A base da técnica de EXAFS ¢ o registro de absorcdo de um determinado atomo e o
comportamento de seus vizinhos em relacdo a essa absor¢ao. Uma fonte de luz que incide sobre
um material solido provoca o fendmeno de absor¢do em um determinado 4tomo e o coeficiente
de absorcdo dos raios-X, p(E), apresenta oscilagdes especificas a cada atomo absorvedor.
Diferentes oscilagdes sdo apresentadas quando existem atomos de natureza distinta ao redor do
atomo absorvedor, pois os vizinhos funcionam como centros espalhadores da onda associada ao
foto-elétron (NEWVILLE, 2004).

Essas oscilagdes causadas pelos atomos vizinhos ocorrem em um intervalo que vai de 50 até
aproximadamente 1000 eV acima da borda de absorcdo de um espectro de absorc¢do e sdo as
analises dessa regido do espectro que permitem a obtencdo de informagdes estruturais de curto

alcance do sistema em estudo (VIEIRA, 2008).

2.7 Remocgao e Eluicao de Metais Pesados

A aplicagdo de argilas na remocdo de metais pesados vem sendo muito estudada devido ao
baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de reutilizagdo destes materiais. Na literatura
encontram-se diversos tipos de estudos com argilas usadas na remog¢do de metais pesados e uma
vez saturadas com os metais, faz-se necessario o estudo de elui¢cdo ou dessor¢ao destes metais, ou
ainda, o estudo de aplicagio das argilas contaminadas (OZDEMIR et al., 2010; HU e XIA, 2006).
Esses estudos também tém aplicagdes em casos de remediacdo de solos contaminados (CHEN et
al., 2008; COVELO et al., 2008, USMAN, 2008; YUAN et al., 2007).

Akar et al. (2009) utilizando uma combinacao de fungos brancos € uma montmorilonita, na
remogado isolada de cobre, observaram que, o pH inicial médio influencia significativamente a
capacidade de sor¢do e o valor 6timo de pH determinado foi 5,0. Segundo os autores, o equilibrio
de sor¢do foi rapidamente estabelecido (40 min) e os dados de equilibrio foram bem descritos
pelos modelos de Freundlich, Langmuir e D-R. A energia envolvida, no processo, encontrada
variou de 9,72 a 11,56 kJ/mol e indicou que o mecanismo de sor¢cdo pode ser troca idnica. A
complexagdo com os grupos funcionais no sorvente pode ser a principal responsavel pela sorcao

do cobre, sendo provado por analise de FTIR.
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Eren e Afsin (2008) trabalharam com uma bentonita e sua forma &cido-ativada para
adsor¢do de Cu®". Os autores investigaram a adsor¢do como uma fungdo da concentragdo inicial
de Cu”" em solugio, pH da solugdo, forca idnica, temperatura, complexacio efetuada por ligantes
(CI, SO4~, PO4>). Foi observado que a adsor¢do de Cu®” sobre as amostras de bentonita foi
influenciada pelo pH, forca idnica, e pela presenga de CI,, SO,*, PO,>. Dessa forma os autores
concluiram que a adsor¢io de Cu®’ pelas amostras de bentonita é um processo complexo
controlado por varios fatores ambientais.

A cinética de sor¢do de Cu®" em uma bentonita Saudita foi investigada por Al-Qunaibit et
al. (2005) a 20 = 0,5 °C, usando quantidades diferentes de argila (0,5; 1,0; 1,5 ¢ 2 g). A sor¢do de
Cu”" sobre a bentonita pdde ser descrita pela auto-afinidade da curva de equilibrio. A desorc¢do do
fon de cobre foi pobre, indicando que os fons Cu®" sdo fortemente retidos pela superficie da
camada de silicato.

Abollino et al. (2003) obtiveram em um sistema continuo, uma capacidade total de
adsorcdo do cobre sobre uma Na-montmorilonita de 3,04 mg de metal/g de adsorvente. Os
autores concluiram que, em baixos valores de pH (2,5-3,5), o ion de hidrogénio compete com os
metais pesados para os locais superficiais e, além disso, o Si—O e grupos de Al-O sdo menos
desprotonados e eles formam complexos com ions bivalentes e trivalentes em solu¢do com maior
dificuldade. Este efeito ¢ particularmente evidente para Cu®" que, em agua [Cu(H,0)s]*', tem
uma geometria distorcida. A Tabela 2.5 apresenta um sumadrio de outros trabalhos que estudaram
a adsor¢do de metais pesados, incluindo o cobre e o mercurio, em diferentes sistemas.

Os resultados publicados na maioria destes trabalhos, sobre a remo¢do de metais pesados
por argilas, ndo ddo uma interpretacdo satisfatoria do mecanismo no processo de remogao de
metais pesados. Por causa da complexidade do equilibrio entre os cations e as argilas ou devido
as dificuldades experimentais associadas com o trabalho, as conclusdes destes trabalhos parecem
ser superestimadas, como, por exemplo, as isotermas de adsorcdo do cobre em uma
montmorilonita obtidas em diferentes temperaturas por Bhattacharyya e Gupta (2008). Estes
autores publicaram dados de equilibrio variando apenas cinco graus de temperatura, quando se
sabe que a estrutura das argilas ndo ¢ tdo sensivel a uma variagdo pequena de temperatura. Além
disso, foi pouco reportada a remog¢do do merctrio. Portanto, ¢ importante e necessario se fazer
um estudo mais detalhado do sistema metal-argila, com os metais cobre e mercurio, por

diferentes técnicas, as quais tém fornecido muitas conclusdes relevantes no processo de adsor¢ao
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de cations como as obtidas para o niquel (VIEIRA et al., 2010 a, b), caAddmio (ALMEIDA NETO
et al.,2007) e cromo (ALMEIDA NETO et al., 2006 a, b).

Tabela 2.5 — Principais resultados de remoc¢ao de metais com argilas

Adsorventes Metais Sistema Conclusio Referéncia
Bentonita sddica | Cu e Ni Estatico | O aumento do  pH | Zhi-rong e Shao-qi
aumentou a adsor¢do (2010)
Argilas da | Cu Estatico | A adsor¢do diminuiu com | Eloussaief et al
Tunisia 0 aumento da temperatura | (2009)
Montmorilonita | Hg Estatico | Modificada a argila | Guerra et al. (2009)
do Amazonas apresentou 70% de
remocao
Bentonita CueCd Estatico | A adsor¢do ocorreu de | Karapinar e Donat
natural da forma espontanea e | (2009)
Turquia endotérmica
Bentonita GMZ | Cu Estatico | Em pH acido ocorreu troca | Li et al. (2009)
10nica e adsor¢ao
Na- Cu Estatico e | A modificagdo aumentou a | Ozdemir e Yapar
montmorilonita Dinamico | sor¢ao a baixas | (2009)
modificada concentracgoes
Bentonita Cu Estatico | Entre pH = 3 ~ 7 ocorre | Shu-li ef al. (2009)
calcica e outra troca i6nica com Na' ou
sodica Ca®"
Zeolita, Argila e | Cu Estatico | Adsor¢io de Cu”" na | Sljivic et al. (2009)
diatomita ordem zeolita > argila >
diatomita
Montmorilonita | Cd, Pb, Zn, | Estatico | A ordem de afinidade foi | Abollino et al
Mn, Cu e Pb* = Cd* < Cu* < Zn*" < | (2008)
Zn Mn* < Ni**
Montmorilonita | Cue Ni Estatico | A adsorcdao foi fortemente | Bhattacharyya e
e as formas dependente do pH do meio | Gupta (2008)
acidas
Bentonita + | Cu Estitico | A presenca de MnO | Eren (2008)
MnO aumentou a adsor¢ao
Argilas minerais | Cr, Cu, Zn, | Estitico | Analises de EXAFS | Sajidu et al. (2008)
de Tundulu, | Cd, Hg e indicaram que as espécies
Malaui Pb de metal sobre as argilas
sdo adsorvidas e/ou
precipitadas.
Montmorilonita | Cd, Co, Cu, | Estatico | A adsorcao da | Bhattacharyya e
e as formas | Ni, e Pb montmorilonita acido- | Gupta (2007)
acidas ativada foi maior para
todos os ions de metal
Bentonita Cu, Zn e |Estitico | A seletividade encontrada | Kubilay et  al
natural Co foi Zn>" > Cu®" > Co". (2007)
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Adsorventes Metais Sistema Conclusio Referéncia
Bentonita CueZn Estatico | As isotermas foram | Veli e Alyiiz (2007)
natural lineares e as cinéticas

descritas pelo modelo de
reacdo de segunda ordem
Montmorilonita | Cu Estatico | Os processos foram | Bhattacharyya e
e derivados endotérmicos com | Gupta (2006)
diminuicdo da energia de
Gibbs.
Esmectitas Cu Estatico | EXAFS e¢ EPR revelaram | Strawn et al. (2004)
acoplamentos Cu-Cu nas
argilas
Na-bentonita e | Cu Estatico | A retencio de Cu’ foi | Alvarez-Ayuso e
Ca-bentonita maior com o aumento do | Garcia-Sanchez
pH (2003)
Na- Cu Estatico | O fator principal que | El-Batouti et al
montmorilonita influencia a taxa do | (2003)
processo de adsor¢do ¢ a
mobilidade dos cations de
Cu
Montmorilonita | Cu Estatico | A montmorilonita | Lin e Juang (2002)
+ dodecilsulfato modificada ndo mostrou
de sodio aumento significante
Argilas  acido- | Ni, Cue Zn | Dindmico | A dessorcdo destes metais | Vengris ef al. (2001)
ativadas com solucoes acidas foi
desprezivel
Sepiolita Cu, Zn, Cd, | Dindmico | Adsorve Cu, Zn, Cd e Pb, | Brigatti et al. (2000)
Pbe Co independente das
interacdes, mas o Co foi
menor adsorvido na
presenca dos outros metais.
Montmorillonita, | Cd, Cu, Pb, | Multi- A afinidade dos metais foi | Rybicka et al
illita e beidelita | Zn e Ni camara Pb > Cd > Cu > Ni > Zn | (1995)

para beidelita, e Pb > Cd >
Cu > Ni > Zn para illita e
montmorillonita.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

Foram utilizados dois tipos de argilas bentoniticas, provenientes da cidade de Boa Vista —
PB, sendo uma do tipo Bofe e outra do tipo Verde-lodo; fornecidas na forma bruta, isto ¢, ndo
processada, pela Dolomil Ltda. Cada uma foi retirada de depositos de tipos diferentes e avaliada
pelo Engenheiro da empresa como representativas dos depdsitos em questao.

As argilas Bofe e Verde-lodo foram moidas e classificadas para obtencdo de didmetro
médio adequado a utilizagdo em sistemas dindmicos. Os materiais foram submetidos a tratamento
térmico visando melhorar a sua estabilidade fisica e capacidade de troca i6nica. A temperatura de

calcinacdo foi definida a partir dos resultados dos ensaios termogravimétricos.

3.1.1 Reagentes e Equipamentos

Nitrato de Cobre (Cu(NOs),.3H,0), Vetec

Acetato de Mercurio ((CH3;00),Hg), Vetec

Acido Nitrico (HNO3), Merck

Hidréxido de Amonio (NH4OH), Merck

Pipetas

Erlenmeyers

Baldes e Béqueres

Micro Pipeta

Shaker com controle de Temperatura

Medidor de pH

Balanga analitica

Bomba peristaltica Masterflex

Sistema de leito fixo composto por uma coluna de acrilico de 14 cm de comprimento e
1,4cm de diametro e mangueiras de silicone (Masterflex tamanho 14)

Coletor de fragdoes FC 203B da Gilson

Espectrofotometro de Absor¢ao Atdomica, Analyst 100 da Perkin Elmer
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3.2 Caracterizacio

A caracterizagdo da argila, especialmente para uso na remoc¢do de metais pesados visa
conhecer a variabilidade de suas propriedades. Para isso sdo empregadas técnicas que fornecem
informacdes que se completam (PEREIRA, 2008). A seguir sdo apresentados os métodos que
foram utilizados para caracterizar as argilas Bofe e Verde-lodo, naturais (brutas) e calcinadas a

500 °C.

3.2.1 Analises Térmicas: TG, DTG e DTA

As andlises termogravimétricas foram realizadas em equipamento da Shimadzu, modelo
TGA-50 do Departamento de Termofluidodinamica da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas (DTF/FEQ/UNICAMP). As condi¢des de realizacdo das
andlises foram: vazado 50 mL/min de N,, desde a temperatura ambiente até 1000 °C e razdo de
aquecimento 10 °C/min. As andlises térmicas por diferenca de temperatura (DTA) foram
realizadas em equipamento também da Shimadzu, sob as mesmas condigdes das

termogravimetrias, sendo a alfa alumina utilizada como material de referéncia.

3.2.2 Composi¢dao Quimica: Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X foi utilizada para determinacao das composi¢des quimicas das
argilas. As composi¢des quimicas das argilas foram determinadas por um espectrometro de
Fluorescéncia de Raios-X da Shimadzu, empregando amostras fundidas em matriz de borato,

pertencente ao Laboratorio de Geoquimica da UNESP, Rio Claro, SP.

3.2.3 Estrutura Cristalina: Difragdo de Raios-X (DRX)

Na obtencao do DRX das argilas estudadas, bem como suas formas calcinadas, foi utilizado
o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios-X sobre uma amostra em forma de
po (diametro de particulas < 200 # ou 0,074 mm), compactado sobre um suporte. O aparelho
utilizado foi da marca Philips, modelo X’PERT com radiagdao Ka do cobre, tensdo de 40 kV,
corrente de 40mA, comprimento de onda 1,542 A, tamanho do passo de 0,02 20 e tempo por
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passo de 1,0 s, pertencente ao Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragdo da Faculdade

de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas (LRAC/FEQ/UNICAMP).

3.2.4 Grupos Funcionais: Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas sob a forma de pastilha de KBr em comprimentos de onda na
faixa de 4000 a 400 cm™, utilizando-se o método da reflectincia difusa, através do equipamento
Spectrum One — FT-IR, marca Perkin Elmer, da Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade Estadual de Campinas (Central Analitica - [Q/UNICAMP).

3.2.5 Area Superficial e Tipos de Poros: Fisissor¢do de N, (método de BET)

A érea superficial de cada tipo de argila no didmetro médio de particulas 0,855 mm foi
obtida, em triplicata, pelo método de fisissor¢ao de N, na temperatura do nitrogénio liquido em
ebulicdo e calculada pela equacdo de BET (Brunauer-Emmett-Teller). Esta analise foi realizada
em um equipamento BET Gemini III 2375 Surface Area Analyser da marca Micromeritics do
LEA/FEQ/UNICAMP. O tempo de equilibrio utilizado foi de 30 segundos.

Para avaliar uma real distribui¢do de tamanho de poros, seleciona-se a dessor¢ao da curva
1sotérmica, obtida pelo método de fisissor¢ao de N», para a andlise (ROUQUEROL et al., 1999).
A distribuicdo do tamanho de poros foi estimada aplicando o método BJH (Barrett-Joyner-

Halenda) de dessor¢do da curva isotérmica (BARRETT et al., 1951 apud SLIIVIC et al., 2009).
3.2.6 Estrutura Morfologica de Superficie: Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras, no didmetro médio de particulas 0,855 mm, foram recobertas com uma fina
camada de ouro (por ser bom condutor de elétrons) por um metalizador e fixada no porta-amostra

por uma fita adesiva de carbono. As micrografias foram obtidas no microscopio eletronico de

varredura da marca LEO, modelo LEO 4401 do LRAC/FEQ/UNICAMP.
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3.2.7 Estrutura de Poros: Porosimetria de Mercurio

Esta andlise foi efetuada em porosimetro da marca Micromeritics, modelo 9400 no LCPP
do DTF/FEQ/UNICAMP. Adotou-se nas fases de baixas e altas pressoes, pressao de evacuagao
de 50.000 pumHg, tempo de evacuagao de 60 min e tempo de equilibrio de 30 segundos.

3.2.8 Densidade. Picnometria a gas Hélio

Esta andlise foi desenvolvida com equipamento Accupyc 1330, da marca Micromeritics, a

temperatura de 31°C e taxa de equilibrio 0,0050 psig/min no LCPP do DTF/FEQ/UNICAMP.

3.2.9 Estrutura Fina Estendida de Absor¢do de Raios-X (EXAFS)

Neste trabalho, as medidas foram realizadas na linha de luz D04B - XAS do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), com as seguintes especificagdes técnicas: Fonte de luz: ima
defletor DO4B (15°), ay = 0,222 mm; Feixes na amostra (dimensdes e fluxo): vertical : 0,5 - 1,5
mm e horizontal : 1,0 - 10,0 mm, Fluxo na amostra: 3 x 10° fotons/(s.mrad.100mA) 6 keV;
Monocromador: cristal sulcado de silicio Si(111) (2d = 6,271 A): 3 000 - 12 000 eV, Si(220) (2d
= 3,840 A): 5 000 - 24 000 eV; Resolugdo em energia (E/AE): 5.000 - 10.000; Detectores:
camaras de ionizacdo, detector de elétrons em atmosfera de He, cintilador para altas contagens,
detector de estado solido Si(Li), detector de estado solido Ge (15 elementos); Facilidades
experimentais: criostato com circuito fechado de He : 8K - 300 K criostato/forno : 80K - 700 K,
Potenciostato para eletroquimica in-situ.

Essas medidas foram feitas em triplicata para cada tipo de argila calcinada contendo metal.
Também foram realizadas medidas em triplicata dos compostos padrdes (6xido de mercurio e
oxido de cobre), os quais foram filtrados e compactados sob a forma de finas pastilhas.

Para o tratamento dos dados de EXAFS foi analisada inicialmente uma amostra padrao,
cujos dados estruturais sdo conhecidos. A funcdo EXAFS, x(k), foi extraida apenas das oscilagdes
do espectro bruto da medida de EXAFS, onde k ¢ o modulo do vetor de onda. Com o sinal y(k),
foi realizada a transformada de Fourier, obtendo-se a funcdo radial, que se aproxima da

distribui¢do dos 4tomos vizinhos em torno do 4tomo central absorvedor. Os picos dos graficos
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obtidos através da transformada de Fourier correspondem a uma esfera de coordenacdo, de um
determinado atomo ou diferentes atomos ligados aos grupos funcionais da argila. Os dados de
EXAFS foram analisados utilizando o software ATHENA®, que possibilitou a realizacio dos

procedimentos ja descritos.

3.3 Determinacio da Capacidade de Troca Cationica (CTC)

Para determinacdo da Capacidade de Troca Cationica (CTC) foi utilizado um
espectrofotometro de Absor¢do Atomica da marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 100 do
Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) da Faculdade Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP), para obtengdo da concentracdo de sdédio em solugdo
durante o processo.

As andlises de CTC em triplicata foram realizadas com as amostras de argila Bofe e Verde-
lodo, naturais e calcinadas a 500 °C. Essas amostras foram submetidas ao procedimento de troca
cationica por sodio, utilizando-se carbonato de sodio, filtradas e secas em estufa a 105 °C por 24
horas. Posteriormente os ions Na" foram deslocados por NH;" (LANGE, 1973) de uma solugio
de acetato de amodnio 3M posta em contato sob agitagdo por 12 horas. A dispersdo foi
centrifugada, a concentracdo de sodio na fase fluida foi medida por absor¢do atomica e a partir

dela determinada a CTC da amostra.

Troca com sodio: Baseada em Pereira (2008)

- 20 g de argila em 480 mL de agua destilada (dispersao 4%)

- agitagdo por 20 minutos

- adi¢do de 100 meq de carbonato de s6dio/100 g de argila

- manter sob agita¢cdo e aquecimento até ebulicao

- apos ebuli¢do deixar agitando por mais 20 min para resfriar

- filtrar ao vacuo

- lavar com 4 L de 4gua deionizada para retirar o excesso de carbonato de sodio

- secar em estufa a 105 °C por 24 h
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Troca com amoénio:
- em 2,5 g da argila sddica seca e adicionar 100 mL de acetato de amonio 3M
- agitar por 12 h

- centrifugar o sobrenadante e medir contetido de Na' da solugio
Para determinagdo da CTC foi utilizada a seguinte expressao:

CTC = CINSTVW]F“ (3.1)
em que,
CTC — Capacidade de Troca de Cations [meq/100 g de argila]
Cya+ — concentracio de Na" medida por absor¢io atomica [mg/L]
Vyma+ — volume de acetato de amonio 3M [mL]

m — massa da amostra [g]

f— fator de conversao do sédio para equivalentes = 23 g de sodio por equivalente

3.4 Teste de Expansao

A expansdo de uma argila que contém sodio foi medida (FOSTER, 1953) colocando-se 1,0
g de argila passada em peneira com abertura 200 mesh ou 0,074 mm em 100 mL de agua
destilada em uma proveta, sem agitacdo; o volume da argila expandida foi medido em mL apods

24 horas de repouso a temperatura ambiente.

3.5 Determinacio do pH,,. das Argilas

O pH no qual as cargas superficiais de um so6lido em suspensdo ¢ zero, pHy,., ¢ calculado
para amostras solidas utilizando a metodologia de titulagdes potenciométricas apresentada por
Kummert e Strumm (1980) e Sigg e Strumm (1981) apud Davranche et al. (2003).

A titulagdo foi iniciada com a medida da f.e.m da célula contendo 10 g de sélido em 100
mL de 0,1 M CH3COONH4 como o eletrélito e apos esperar 10 min por um pH de equilibrio,
adiciona-se depois incrementos da solugdo titulante. E anotado um conjunto de dados de pH de 3

a 11. Assim, uma suspensao ¢ titulada com 0,3 M CH3;COOH e outra com 0,25 NH4OH.
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Neste trabalho para determinagdo de pHy foi utilizado eletrodo de vidro como eletrodo
indicador e um pH-metro da marca OAKTON.
A carga superficial do s6lido, S em unidade de mol/g, foi obtida pela Equacao 3.2

C,-C,+[OH ]-[H"]
B C

m

S (3.2)

em que, C, e Cj sdo as concentragdes (mol/L) de acido e base corrigidas respectivamente e C,, € a
concentrag¢ao de s6lido em suspensdo (g/L).

Para adicdo de CH3;COOH ou adicio de NH4OH, a carga S pode ser expressa pelas
Equagdes 3.3 ¢ 3.4

_C,-[H']
S——zi— (3.3)
_[OH"]-C,
S=—g (3.4)

A densidade de carga foi calculada com os valores de S divididos pelas areas de BET de
cada material e multiplicando este valor pela constante de Faraday, que segundo o CODATA
(2006) o melhor valor estimado para esta constante ¢ 96.485,3399 Coulomb/mol. Assim o valor

do pHypc do solido € o pH onde a curva cruza o eixo x (densidade de carga = 0).

3.6 Especiacao Metalica

Diagramas de especiagdo de cobre e merctrio em fun¢ao do pH foram simulados usando os
programas Hydra e Medusa (PUIGDOMENECH, 2004) para se conhecer as diferentes espécies
em meio aquoso. Estes diagramas foram construidos nas concentragdes maximas de espécies
quimicas i06nicas nos ensaios de remocdo. A especiacdo foi realizada considerando as razdes
estequiomeétricas dos sais de metal utilizados.

Deve-se salientar que estes diagramas de especiagdo foram feitos considerando somente as
propriedades das solugdes aquosas (concentracdo, pH, forca idnica), embora as propriedades do
solido (forma, carga, massa, etc) influenciem na especiacdo metalica. Assim, os diagramas de
especiacdo simulados podem nao refletir a situagdo real, quando os ions metalicos (Cu e Hg)

estdo em contato com as argilas calcinadas.
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3.7 Solucoes de Cobre e Mercurio

As solugdes de cobre e mercurio utilizadas neste trabalho foram preparadas pela dissolu¢ao
dos sais nitrato de cobre (Cu(NOs),.3H,O) e acetato de mercario ((CH3COO),Hg),
respectivamente, ambos da marca Vetec, em agua destilada e deionizada. As concentracdes de

cobre e mercurio nas solugdes foram expressas em termos de mmol/L.

3.8 Ensaios de Remocio em Sistema Estatico

No método estatico ou de banho finito, a avaliagdo da cinética de remog¢ao dos ions de
cobre ou mercurio, pelas argilas propostas, naturais e calcinadas, foi realizada em frascos
erlenmeyers de 125 mL, contendo 100 mL de solugdo de metal e 1 grama de argila com didmetro
médio de particulas de 0,855 mm. Foram realizados testes cinéticos para cada ion individual com
concentracgoes 1,57 mmol/L de cobre ¢ 0,25 mmol/L de mercurio.

Os frascos foram mantidos na temperatura ambiente (= 25 °C), sob agitagdo constante de
150 rpm em um Shaker com controle de temperatura e agitagdo. Aliquotas de 4 mL da solugao
foram retiradas utilizando uma pipeta automatica em intervalos de tempo predeterminados,
tomando-se cuidado para que o volume retirado ndo ultrapassasse 8 % do volume total, porque
caso contrario a concentracdo seria influenciada pela redugdo do volume. As aliquotas foram
centrifugadas, diluidas e analisadas, em relacdo aos ions originalmente presentes na solucao
inicial, no espectrofotdmetro de absor¢ao atdmica.

A concentragdo do ion metalico (g), em cada instante de tempo foi obtida pela Equagao 3.5

4(t) =2~ (C, - C(0)) (3.5)

m

em que, Cy ¢ a concentracdo inicial do ion metalico na solugdo, em mmol/L, C() ¢ a
concentragdo do ion metélico na solugdo, em mmol/L, no instante de tempo ¢, em minutos, V' € o
volume da solugdo, em mL, no erlenmeyer e m a massa de argila seca, em gramas.
A percentagem de remocao (%Rem) foi calculada pela Equagdo 3.6
%Rem=[ﬁj-100 (3.6)
C‘O

em que, C, ¢ a concentragcao do ion metalico na solugdo, em mmol/L, no tempo de equilibrio.
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O pH da solucdo foi definido a partir da especiacdo metélica (= 4,5). Para ajustar o pH foi
adicionado sempre que necessario acido nitrico e/ou hidroxido de amdénio a 0,1M, antes dos
ensaios no banho. Os valores de pH foram medidos em um pH-metro da marca OAKTON.

Os modelos cinéticos testados foram de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e de
difusdo intrapaticula, descritos pelas Equagdes 2.3, 2.5 e 2.7, respectivamente. Os ajustes de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram obtidos por regressdo ndo linear. O

modelo de difusdo intraparticula foi ajustado por regressao linear.

3.9 Estudos de Equilibrio em Banho Finito

As isotermas de equilibrio foram obtidas nas temperaturas de 273, 323 e 348 K, além das
isotermas obtidas na temperatura ambiente. Os experimentos em sistema estitico foram
realizados em Shaker em frascos erlenmeyer de 125 mL, contendo um grama de argila em 100
mL de solugdo de diferentes concentragdes do metal. Os frascos foram mantidos sob agitacdo
constante a 150 rpm, o tempo de duragao do ensaio foi em torno de 5 horas para as solugdes de
cobre e cerca de 24 horas para as solugdes de mercurio. Os tempos de duracdo dos ensaios de
equilibrio foram determinados a partir dos testes cinéticos realizados em banho finito e o pH das
solucoes conservado em torno de 4,5 utilizando acido nitrico e/ou hidroxido de amonio a 0,1M.

Ao final dos ensaios, a fase liquida foi separada da argila através de centrifugagdo. As
concentragdes, inicial e de equilibrio das espécies metalicas na solugdo foram determinadas por
absorc¢ao atomica. A concentracdo de equilibrio do ion metalico retido pelo material argiloso foi
calculada pela Equagdo 3.5.

Foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) no
ajuste aos dados de equilibrio, descritos pelas Equacdes 2.8, 2.11 e 2.12, respectivamente. Os
ajustes de Langmuir e Freundlich foram obtidos por regressdo ndo linear. O modelo D-R foi

ajustado por regressao linear.

3.10 Remocio e Eluicio em Argila Calcinada no Sistema Dinimico
3.10.1 Vazao de Operag¢do da Coluna de Leito Fixo

Os ensaios em sistema dinamico foram realizados em uma coluna de acrilico, ilustrada na
Figura 3.1, encamisada, com 1,4 cm de didmetro interno e 14,0 cm de altura.
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Figura 3.1 — Mddulo experimental.

A argila calcinada, com didmetro médio de particulas de 0,855 mm, foi depositada no
interior da coluna e colocada em contato com &gua deionizada por 2 horas. As solucdes de
alimentagdo contendo a espécie metalica de interesse, no caso cobre, mercurio, eram alimentada a
base da coluna previamente inundada com 4gua deionizada, utilizando uma bomba peristaltica
(Masterflex), numa vazao constante. A vazao de operacdo nos ensaios variaram em 2, 3,4, 5¢ 6
mL/min, mantendo-se constante as concentragoes de alimentagdao de cobre e merctrio em 1,57 e
0,25 mmol/L, respectivamente.

O pH das solugdes de alimentacgdo foi 4,5 e 3,0 para o cobre e o merctrio respectivamente,
sendo sistematicamente medido e corrigido, quando necessario pela adicdo de gotas de acido
nitrico 1 M ou hidréxido de s6dio 1 M até o valor desejado.

As amostras de efluentes da coluna eram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos,
por um coletor de fragdo (FC203 Fraction Collector), e a concentracdo da espécie metalica, em
cada amostra era determinada por espectrofotometria de absor¢do atomica.

ApoOs a exaustdo, o leito de argila era lavado com 4gua deionizada, 8 mesma vazdo em que
era realizado o ensaio de remogdo. Essa 4gua de lavagem apods os ensaios tinha o objetivo de
arrastar a solu¢do de metal dos intersticios do leito. Amostras desta solugdo residual eram
analisadas no equipamento de absor¢ao atdmica, para determinagdo da presenca de metais, tendo
sido observado a auséncia de tracos dos metais, apos a saida da solugdo. Este procedimento foi

efetuado para todos os ensaios.
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Geankoplis (1993) apresentou um método simplificado para o calculo do comprimento da
zona de transferéncia de massa (ZTM). Inicialmente € necessario calcular os tempos equivalentes
as quantidades, util (g,) e total (g,) removidas pela coluna. Considerando o ponto de ruptura como
a coordenada (C,, t5), na qual #, corresponde ao tempo em que a concentracdo na saida da coluna
¢ igual a 5% da concentragdo inicial de alimenta¢do e realizando um balanco de massa na coluna,
o tempo equivalente a g, do leito (#,) pode ser calculado pela Equagao 3.7:

C

_ g _ z=L
%‘L“'ETW’ (3.7)

em que, C|,-; € a concentragdo do metal em solug¢do na saida da coluna e Cj ¢ a concentragdo de
alimentacdo na coluna, ambas em mmol/L.
A integral sob a curva (1-C|,-;/Cy) € proporcional a area apresentada na Figura 3.2 até o

ponto .

CICy

Figura 3.2 - Curva de ruptura.

Da mesma forma, o tempo equivalente a quantidade de ions metalicos, ¢;, se todo o leito
estiver em equilibrio com a alimenta¢ao (z.) pode ser calculado pela Equacao 3.8:

Q=fa—££%m (3.8)
0 CO

em que, ¢ ¢ o tempo de exaustdo do leito, em minutos.
A integral sob a curva (1-Cl.=;/Cy) € proporcional a area acima da curva apresentada na

Figura 3.2 até o ponto de saturagdo (C/Cy =1, ¢)
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A razido entre t, e ., T, ¢ uma fracdo do comprimento total do leito (Ht), chamada altura util
(Hu) do leito e dada pela Equagao 3.9:
Hu=1 Ht (3.9)
Sendo,

Ht=Hu+ ZTM (3.10)
em que, ZTM corresponde a zona de transferéncia de massa, ¢ a diferenca entre a altura total (Ht)
e util (Hu) do leito e pode ser calculada pela substituicao da Equacao 3.9 na Equagao 3.10.

ZTM =(1—-1) Ht (3.11)

Pelo balango de massa na coluna e a partir das curvas de ruptura obtidas até a saturacdo do
leito, a quantidade de metal retida no leito (¢q;) ¢ calculada pela Equagao 3.12:

C,-0 C:L
=——| (1-—>)dt 3.12
q, === ) (3.12)

em que, O ¢ a vazdo de operacao do sistema, em mL/min e m a massa de argila seca, em gramas.
Assim, a quantidade de metal retida no leito até o ponto de ruptura (g,) ¢ calculada de

acordo com a Equagdo 3.13:

Cy-0 v C:L
=—| (I-——>)dt 3.13
a, === o) (3.13)

A porcentagem de remocdo no leito (%RL) foi obtida considerando a fracdo de metal em
solugdo que ficou retida no solido de todo efluente que foi utilizado no processo até a saturacao

do leito.
3.10.2 Reprodugdo dos Dados da Coluna e Ensaios de Equilibrio

Os ensaios em leito fixo foram reproduzidos cinco vezes em fluxo ascendente € uma vez
em fluxo descendente, para remocdo do cobre utilizando a argila Bofe calcinada, na vazdo de 4
mL/min. Para a argila Verde-calcinada foram realizados experimentos de remog¢do do cobre, na
vazao de 3 mL/min, em triplicata com fluxo ascendente, e um experimento em fluxo descendente.
Nestes ensaios de remog¢ao a com centracao de alimenta¢dao de cobre foi 1,57 mmol/L, diametro
médio de perticulas 0,855 mm e temperatura ambiente.

As isotermas foram obtidas a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura até a

completa saturacdo do leito. Os dados de equilibrio em coluna de leito fixo, na temperetura
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ambiente, foram obtidos variando a concentracdo de alimentagdo do cobre na coluna. A
concentracdo de cobre variou em valores abaixo de 1,57 mmol/L, mantendo-se constante as
vazoes em 4 ¢ 3 mL/min para as argilas calcinadas, com diametro médio de particulas 0,855 mm,

Bofe e Verde-lodo, respectivamente.
3.10.3 Eluicdo

A recuperagao das argilas calcinadas e saturadas de cobre € necessaria para se avaliar a sua
reutilizacdo no processo e a condicdo de seu descarte. Os anions cloretos, Cl', em contato com os
cations metalicos de Cu®" ou Hg”" formam um composto de baixa dissociagdo em agua. Desta
forma, os eluentes para extrair os fons Cu”" ou Hg*", das argilas calcinadas, depois do processo
de remocao, devem conter CI', para que este possa formar moléculas estaveis de CuCl, ou HgCl,,
soluveis em dgua. O pH destes eluentes ndo deve permitir a alcalinizagdo das argilas no leito,
para que na remoc¢ao seguinte ndo ocorra precipitagdo quimica dos metais pesados. Assim foram
escolhidos como eluentes NaCl 1% (= 0,17 M), HCI 0,1 M e é4gua salina, coletada na praia da
Enseada — Guaruja — SP. O uso de um eluente acido garante que, o processo de remoc¢do ou
eluicdo, se realizem numa faixa de pH onde as espécies quimicas sdo ions metalicos, por isso, 0
NaCl e a 4gua salina tiveram o pH ajustado para 3, com adi¢do de HCl 1 M. A 4gua salina foi
escolhida por causa de sua concentracdo natural de cloretos, aproximadamente 0,54 M e por
possibilitar reduzir o custo do processo. As vazdes de operagdo utilizadas durante as eluicoes
foram as mesmas durante a remocdo, ou seja, 4 ¢ 3 mL/min para as argilas calcinadas Bofe e
Verde-lodo, respectivamente.

As curvas de elui¢do relativas a dessor¢do dos metais das argilas calcinadas, foram obtidas
em sistema dindmico, nas mesmas vazdes em que se realizou a remocao, sendo avaliadas com
relagcdo a quantidade eluida de metal. Esta quantidade foi calculada integrando a curva de eluigao.
A 4rea abaixo da curva multiplicada pela vazao de alimentagdo por grama de argila calcinada

fornece a quantidade de metal eluida (VOLESKI et al., 2003):
g, -2 [c,dt (3.14)
m

A porcentagem de elui¢cdo foi determinada considerando a quantidade total de remocao (g,)

como sendo 100% do metal a ser extraido da argila.
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3.10.4 Remogdo com Argilas Modificadas

Em funcdo da alteracdo significativa na capacidade de remoc¢do do cobre, por causa da
eluicdo com o NaCl 1% e a 4gua salina (pH 3), foi realizado um estudo de modifica¢do quimica.
Assim, a argila Bofe calcinada foi tratada em leito com NaCl 1% (pH 3), antes de qualquer outro
processo e logo apds a lavagem com agua deionizada foi realizada a remog¢ao do cobre. Para
comparagdo com este estudo, sobre a modificagdo quimica, realizou-se também, a transformacao
da argila Bofe natural em sua forma sodica antes da calcinagdo, segundo o fluxograma

apresentado na Figura 3.3.

NaCl 1% (pH 3)

Agitacao

Temp. Ambisnte
\p/ﬂr,—#‘f

S

Argila Bofe naturai;,;./

Agitacdo (3 horag)

——_

=

——

Filtragao

Lavagem
L (4L de dgua deionizacda)

Secagem (105°C/24 k)

Desagregacio
=3 ]
-‘-‘_"'""—--...______".--""'"“ﬂ

Peneiramento

Leito Fixe

Figura 3.3 — Fluxograma de preparagao de argilas sddicas.
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3.10.5 Remocdo Binaria

Foram realizados ensaios de remo¢dao com a mistura dos ions cobre ¢ mercurio, nas
concentragdes de 1,57 e 0,25 mmol/L, respectivamente. Estes ensaios foram conduzidos na
temperatura ambiente e nas vazdes de 4 e 3 mL/min, para as argilas calcinadas Bofe e Verde-

lodo, respectivamente, ambas com diametro médio de particulas 0,855 mm.

3.11 Determinacido da Porosidade do Leito

A porosidade do leito, &7, foi determinada pela medida do volume de vazios (volume de
agua destilada necessario para preencher o leito). O esgotamento da solugdo era realizado na
parte inferior da coluna. A porosidade do leito foi calculada a partir da seguinte equacao:

VV
£, =— 3.15
LSy (3.15)

em que, V'y € o volume de vazios do leito e V;, € o volume do leito, ambos em mL.

3.12 Modelagem Matematica

O modelo de Bohart ¢ Adams que tem solucdo analitica foi utilizado para descrever o
comportamento do leito fixo das argilas calcinadas na remocdo de cobre, a partir dos dados

experimentais, no caso a solu¢do apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Equagdes do modelo de Bohart e Adames.

Taxa de Remogao Solugao Autor
c e’
99 _ kC(q, —q) C, e +e—1 Bohart e Adams (1920)
ot apud Ruthven (1984)
(quasichemical) r = kco[t _E] L E= %(ﬁ]
v v &

em que, z ¢ a altura do leito, v a velocidade do fluxo, ¢; a porosidade do leito e ¢ o tempo.

O modelo de Bohart e Adams ¢ mais apropriadamente usado para descrever as curvas de

ruptura de adsorcao de solutos monocomponentes.
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Para cada curva foram encontrados os parametros k e gy, representando a constante da taxa
de remocdo quasichemical e a concentragdo de cobre no solido no instante de tempo zero da
eluicdo, respectivamente. O Statistica foi utilizado como ferramenta computacional no ajuste dos

parametros do modelo a partir dos dados experimentais de ruptura.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio das Argilas Bofe e Verde-Lodo

Caracteristicas como composicdo quimica, cristalinidade, capacidade de troca cationica,
desagregacdo, porosidade, distribuicdo de tamanho de poros, morfologia e area superficial foram
determinadas utilizando diferentes técnicas de analises. Foram avaliadas também as influéncias
de varidveis como o pH e temperatura na estrutura das argilas, uma vez que poderia ocorrer perda
de constituintes e modifica¢des na resisténcia mecanica, estrutura de poros e area supeficial, entre
outras. Estas alteracdes visam melhorar a potencialidade do adsorvente para aplicacdo na

remogao de ions metéalicos em sistema dinamico.

4.2 Decomposi¢io Térmica

Os resultados das analises térmicas de TG, DTG e DTA das argilas naturais sdo

apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2.
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Figura 4.1 — Andlises TG, DTG e DTA da argila Bofe natural.
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Figura 4.2 — Analises TG, DTG e DTA da argila Verde-lodo natural.

As curvas obtidas para as duas argilas naturais sdo similares, o que indica que estes
materiais pertencem a uma mesma camada geoldgica. As curvas apresentam uma perda
endotérmica de umidade e de agua interlamelar que vai da temperatura ambiente até
aproximadamente 200 °C. Os picos endotérmicos que aparecem na faixa de 400 a 600 °C sao
referentes a perda de hidroxilas, nas esmectitas (SOUZA SANTOS, 1992). A partir desta analise
determinou-se a temperatura de 500 °C para a calcinagdo dos adsorventes, pois se verifica a
desidroxilag¢@o das argilas naturais abaixo desta temperatura. A desidroxilag@o ¢ interessante para
o processo de remog¢do de metais pesados, porque as argilas adquirem carater acido evitando a

precipitagdao dos metais.

4.3 Composicio Quimica

Embora a andlise quimica ndo permita uma avaliagdo completa da composig¢ao
mineralogica e das propriedades fisico-quimicas e tecnologicas da argila, ela fornece dados
fundamentais que sdo de grande utilidade industrial e cientifica (SOUZA SANTOS, 1992). A
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) forneceu uma analise quimica completa das amostras, conforme

a Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Anélises quimicas das argilas Bofe e Verde-lodo

Composicao (%)
P.F. SiO, Al,O; TiO, Fe,O; CaO MgO Na,0O K,O MnO P,Os Soma
Bofenat 7,09 70,10 13,64 0,63 544 0,31 2,08 0,58 0,16 0,01 0,03 100,06
Bofe calc 3,77 69,03 14,28 0,57 694 046 450 0,24 0,15 0,01 0,04 100,00
Verde nat 8,72 54,29 19,71 1,30 927 0,76 3,30 0,64 194 0,03 0,06 100,01

Verde calc 4,38 54,13 19,36 093 15,14 048 4,13 0,27 1,08 0,05 0,05 9999
P. F. — Perda ao fogo

Argilas

4.3.1 Perda ao Fogo (P. F.)

A perda ao fogo ¢, mormente, devido as &4guas de coordenagdo intercaladas, de
coordenacdo, a agua de hidroxilas dos argilominerais e também hidréxidos existentes, tais como
AI(OH); e Fe(OH);. Todavia, os componentes volateis de matéria organica, sulfetos, sulfatos e

carbonatos, quando presentes, sdo incluidos nesta determinagao.

4.3.2 Si0O;
O conteudo de SiO, obtido pela andlise quimica ¢ devido a silicatos e a silica livre. Os
silicatos sdo os argilominerais, as micas e os feldspatos. A silica livre ¢ proveniente de quartzo

(variedade cristalina), opala (variedade amorfa), agata e calcedonia (variedade criptocristalina), e

acidos silicicos amorfos.

4.3.3 Al,0;

O aluminio existente numa argila estd em sua maior parte, combinado formando os
argilominerais. De acordo com os teores de Al,O; determinados, as argilas sdo chamadas de

silica-aluminosa segundo as normas da ABNT.

4.3.4 TiO,
Oxido de titdnio ocorre em quase todas as argilas, porém, em quantidades baixas de TiO,

em torno de 1%) nao ha praticamente alteragdo nas propriedades tecnologicas da argila
p prop g g

(WILDER e DODD, 1953 apud SOUZA SANTOS, 1992).
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4.3.5 Fe;0;

Hematita, magnetita, limonita, lepidocrocita, geotita e pirita s3o os minerais de ferro mais
frequentemente encontrados nas argilas e seus efeitos se fazem sentir principalmente na alteracao
da cor da argila calcinada. Argilas livres de 6xidos de ferro, quando calcinadas, ddo um produto
de cor branca; com 1% de 6xidos, a argila se torna amarela e a cor tende a se intensificar com
porcentagens maiores (SOUZA SANTOS, 1992). E o caso das argilas Bofe e Verde-lodo, em que
o ferro se apresenta em maior porcentagem na argila Verde-lodo e apds a calcinagdo esta adquire

cor mais escura que a argila Bofe calcinada, como mostra a Figura 4.3.

Bofe natural Bofe calcinada

Verde-lodo natural Verde-lodo calcinada

Figura 4.3 — Mudangca da cor ap6s a calcinagao.
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4.3.6 CaO e MgO.

A presenga de calcio, principalmente em argilas montmoriloniticas, ¢, geralmente, na forma

de cation trocavel, se ndo estiverem presentes a calcita, dolomita e a gipsita. Os teores de MgO

sdao um indicio da presenga de argilomineral montmorilonitico.

4.3. 7N6120 €K20.

Estes alcalis encontrados nas argilas sdo quase que totalmente devido a feldspato ou cations
trocaveis. Sao fundamentais para a remog¢do de ions metalicos governada pela troca i6nica. De

acordo com a composi¢do quimica obtida por FRX as argilas Bofe e Verde-lodo naturais sdo

policationicas e esta propriedade ndo se altera com a calcinacdo (Tabela 4.1).

4.4 Estrutura Cristalina

As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam as curvas de difracdo de raios-X, obtidas pelo método do

po, das amostras Bofe e Verde-lodo naturais e calcinadas a 500 °C.
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Figura 4.4 — Difratogramas das amostras Bofe natural e calcinada.
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Figura 4.5 - Difratogramas das amostras Verde-lodo natural e calcinada.

Verifica-se que as amostras naturais evidenciam a intensidade mais alta dos picos
caracteristicos de argilas do tipo esmectitico e se encontram dentro da faixa apresentada pelos
argilominerais desse grupo (GOMES, 1988). As quatro argilas apresentam o pico correspondente
a distancia interplanar dy1), cujos resultados de espacamento das amostras calcinadas a 500 °C
sdo em média de 0,997 nm. Em relacdo as amostras naturais (Figuras 4.4 e 4.5), as amostras
calcinadas apresentaram redu¢do da doo1), indicando que a calcinagdo ocasiona mudangas nas
camadas interlamelares das argilas.

A amostra Verde-lodo natural apresentou pico na regido de 0,723 nm, tendo, assim
argilominerais cauliniticos na amostra, que ndo foram detectados apds a calcinacdo. Em ambas
argilas observa-se ainda a presenca de outros picos nas faixas: 0,45 e 0,41 nm correspondentes a
esmectita; 0,32 e 0,25 nm correspondentes ao quartzo e 0,15 nm correspondente a distancia basal

d(os0y evidenciando que as esmectitas sdo dioctaédricas (BRINDLEY e BROWN, 1980).

4.5 Grupos Funcionais

Os espectros na regido do infravermelho das argilas sdo apresentados nas Figuras 4.6 € 4.7.
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Figura 4.6 — Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Bofe natural e calcinada.
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Figura 4.7 — Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Verde-lodo natural e calcinada.
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Nos espectros na regido do infravermelho das argilas, verifica-se, segundo Luvison et al.
(2009), Zhang et al. (2003) e Bala et al. (2000), que o aparecimento de:

e Bandas em torno de 3450 cm” e 1630 cm™ estdo associadas com as vibragdes de
estiramento do grupo O-H.

¢ Bandas compreendidas entre 3633 — 3628 cm’ sdo referentes & combinacdo de vibracdes
simétricas e antissimétricas do O-H da molécula de agua.

e Os picos caracteristicos da ligagdo Si-O sdo freqiientes na faixa de 1100 — 1040 cm™ e 523
~525cm™.

e As camadas octaédricas sio freqiientes nas faixas de 920 cm™, 800 cm™ e na faixa de 530 a

470 cm™.

A presenca destes picos, em todas as argilas indica caracteristicas de argilas do tipo
esmectitico, estando em conformidade com os difratogramas de raios-X. As curvas
espectograficas na regido do infravermelho mostram que com o tratamento térmico, as bandas e

0s picos, referentes ao estiramento das ligagdes listadas, foram reduzidos.

4.6 Propriedades do Sistema Argila em Solucio Aquosa

Os resultados das propriedades determinadas foram obtidos considerando principalmente o
uso das argilas no sistema de remogdo de metais (ions Cu*" ¢ Hg®") em solugdo aquosa em

equipamento leito fixo.

4.6.1 pH das dispersoes
O pH das dispersdes formadas pelas argilas naturais e calcinadas foi medido diretamente,
onde um grama de cada argila foi disperso em 100 mL de dgua deionizada. Os resultados dos

ensaios encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — pH das dispersdes formadas pelo sistema argila + agua

Argila em suspensdo pH Medido
Bofe natural 7,78 £ 0,01
Bofe Calcinada 427+ 0,01
Verde-lodo natural 8,16 £ 0,01
Verde-lodo Calcinada 4,19+ 0,01
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O pH de uma argila resulta, em parte, da natureza dos ions trocéveis presentes. De acordo
com a composi¢ao quimica obtida por FRX (Tabela 4.1) os ions trocavéis das argilas Bofe e
Verde-lodo sdo cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos, que conferem pH alcalino as

dispersdes formadas pelas argilas naturais.

4.6.2 Capacidade de troca cationica

Os resultados da CTC das argilas naturais e calcinadas encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Capacidade de troca de cations (CTC) das argilas

Amostra CTC (meq/100g)
Bofe natural 93,333+ 5,739
Bofe Calcinada 55,652 +4,26
Verde-lodo natural 87,537 +£ 2,459
Verde-lodo Calcinada 47,826 + 2,459

As argilas esmectiticas da Paraiba apresentam geralmente valores de CTC entre 50 e 90
meq/100 g de argila (GRIM, 1968 apud SOUZA SANTOS, 1992). Os valores relativamente altos
de CTC das argilas naturais indicam que os argilominerais possuem um alto nivel de
substituigdes isomorficas. Por outro lado as esmectitas calcinadas a 500 °C tém sua capacidade

de troca de cétions drasticamente reduzida em relagdo a CTC das argilas naturais.

4.6.3 Expansdo em agua

Devido a presenca do sodio (Tabela 4.1), as argilas naturais em meio aquoso adsorvem
continuamente varias camadas de moléculas de 4gua, expandindo e aumentando de volume. A
partir dos testes de expansdao em agua verificou-se que as argilas Bofe e Verde-lodo naturais

expandem aproximadamente 2,5 vezes o seu volume original, como mostra a Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Expansao das argilas Bofe e Verde-lodo naturais.
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As formas calcinadas dessas argilas ndo expandem tanto em contato com a agua como
mostra a Figura 4.9. Segundo Foster, 1953 apud Souza Santos, 1992 quanto maior o numero de
atomos de magnésio e de ferro em substituicdes na camada octaédrica de montmorilonitas,
menores as expansoes observadas. De acordo com a analise quimica (Tabela 4.1) os teores de Fe
e Mg aumentaram nas amostras calcinadas, enquanto a P. F. diminuiu. O aumento do teor de Mg
e Fe, devido as novas proporc¢des entre os constituintes, aliada as mudancas na distancia dor)
entre as camadas ¢ a razao mais provavel, para explicar a ndo-expansdo aparente das argilas

calcinadas.

Figura 4.9 — Hidratacdo das argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas.

4.7 Propriedades de Superficie das Argilas

4.7.1 Area superficial

Os resultados obtidos de area superficial das argilas tanto naturais quanto calcinadas
encontram-se na Tabela 4.4. Observa-se que com a calcinagdo a 500 °C, a area superficial da
argila Bofe natural, aumentou enquanto para a argila Verde-lodo a calcinagdo ndo provocou
aumento da area superficial. Considerando o desvio padrdo calculado, as argilas Verde-lodo

natural e calcinada apresentam aproximadamente a mesma area.

Tabela 4.4 — Area superficial das amostras obtidas pela equagdo de BET

Argila Area Superficial (mz/g)
Bofe natural 78,61 +£1,145
Bofe calcinada 90,31 + 3,649
Verde-lodo natural 64,307 + 3,132
Verde-lodo calcinada 62,085 + 0,524
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A influéncia da 4rea superficial na remogdo de fons Cd** de solugdes sintéticas foi estudada
por Almeida Neto (2007) utilizando as argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas. Foi observado que a
argila Bofe calcinada, de maior 4rea especifica, removeu quantidade bem superior de fons Cd**
do que a argila Verde-lodo calcinada (0,108 e 0,046 mmol/g, respectivamente). As isotermas de

BET obtidas encontram-se nas Figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.10 — Isotermas de fisissor¢ao-dessor¢ao de N, da argila Bofe natural e calcinada.

Segundo a classificacdo da [TUPAC (1985), as isotermas das argilas Bofe e Verde-lodo,
naturais e calcinadas, sdo do tipo II, com praticamente nenhuma histerese, que sdo tipicas de

materiais meso-porosos.
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Figura 4.11 — Isotermas de fisissor¢ao-dessor¢cao de N, da argila Verde-lodo natural e calcinada.
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Segundo a classificacdo da I[UPAC (1994), materiais microporosos possuem poros até 2
nm, mesoporosos de 2 até 50 nm e macroporosos acima de 50 nm. As Figuras 4.12 ¢ 4.13
mostram a distribui¢do do didmetro de poros obtida no equipamento de BET.
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Figura 4.12 — Distribui¢ao do didmetro de poros da argila Bofe natural e calcinada, com diametro
médio de particulas 0,855 mm.

As distribui¢cdes do diametro de poros das argilas Bofe natural e calcinada encontram-se
dentro da faixa de mesoporos. A distribuicdo do diametro de poros da argila Bofe calcinada

mostrou um pico a 12,69 nm (Figura 4.12) indicando a mesoporosidade de acordo com a
classificagdo da IUPAC (1994).
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Figura 4.13 — Distribuicao do didmetro de poros da argila Verde-lodo natural e calcinada, com
diametro médio de particulas 0,855 mm.
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As distribui¢des do didmetro de poros das argilas Verde-lodo natural e calcinada, também,
encontram-se dentro da faixa de mesoporos. A distribui¢do do didmetro de poros da argila Verde-
lodo calcinada mostrou um pico a 2,1 nm (Figura 4.13) podendo ser de microporosidade (IUPAC,

1994) quando consideramos um desvio médio deste valor.

4.7.2 Morfologia e porosidade
As micrografias apresentadas nas Figuras 4.14 a 4.17 correspondem as amostras das argilas

Bofe natural, Bofe calcinada, Verde-lodo natural e Verde-lodo calcinada, respectivamente.

168pn || Mag= 188 X Bofe natural

LRAC/FEQ/UNICAHP 1-Sep-2088

36un | Hag= 588 X Bofe natural LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Sap-2008 i 18um || Hag= 1.88 K X Bofe natural LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Sep-2008)
e — ———

Figura 4.14 — Micrografia da argila Bofe natural.
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Figura 4.15 — Micrografia da argila Bofe calcinada.
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aspn ] Mag= 588 X Verde natural LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Sep-2008 iopm | 1.08 K X Verde natural
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Figura 4.16 — Micrografia da argila Verde-lodo natural.
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Figura 4.17 — Micrografia da argila Verde-lodo calcinada.

Segundo Neaman et al. (2003), uma argila lamelar seca pode ser descrita por trés unidades
estruturais e pelo arranjo dessas unidades no espago. A primeira unidade ¢ a camada (particula
cristalina lamelar), e no caso das esmectitas, espessura aproximada de 1,0 nm e diametro de 1 e 2
um. A segunda unidade ¢ o tactdoide que ¢ constituido pelo empilhamento das camadas
elementares. A terceira ¢ o aglomerado, constituido por varios tactoides.

Nas micrografias das amostras naturais e calcinadas ¢ possivel observar que as particulas
formam aglomerados de morfologia irregular e com dimensdes varidveis, concordando com o
comportamento apresentado por Gomes (1988) para argilas deste grupo.

De forma geral, a partir das observagdes diretas das micrografias apresentadas nas Figuras
4.14 a 4.17, verifica-se que o material calcinado possui macroporos que nao estdo evidentes nas
argilas naturais. A amostra Bofe calcinada apresentou macroporo com diametro médio 70.000
nm. A amostra Verde-lodo calcinada apresentou macroporo com didmetro médio 60.000 nm.

A Figura 4.18 apresenta os resultados obtidos pela anélise de porosimetria de mercurio das
argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas. Verifica-se a presenca de duas faixas de diametros de poros
predominantes: uma regido de mesoporos entre 5 € 50 nm e outra na regido de macroporos entre

30.000 e 85.000 nm.
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Figura 4.18 — Incremento de intrusdo versus diametro de poros.

As amostras naturais ndo apresentaram regido de macroporos,

micrografias e confirmada pela Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Incremento de intrusdo versus diametro de poros.
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4.7.3 Carga elétrica superficial

As Figuas 4.20 e 4.21 mostram as curvas de titulagdo para medida do pH,,.. O valor foi
reduzido de uma pequena faixa em torno de 6,2 para as argilas naturais até cerca de 5,32 para as
argilas calcinadas. Isto pode ser explicado pelo fato de existirem mais grupos de hidroxilas dentro

das argilas naturais do que nas argilas calcinadas.
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Figura 4.20 — Carga superficial total da argila Bofe natural e calcinada.
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Figura 4.21 — Carga superficial total da argila Verde-lodo natural e calcinada.
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Considerando que os valores de pHy,. das argilas flutuam fortemente com a composi¢ao ou
modifica¢ao (SLIIVIC et al., 2009; EREN, 2008; EREN e AFSIN, 2008; KUBILAY et al., 2007)
torna-se dificil fazer uma comparacdo entre os resultados. Qualquer solido serd carregado
positivamente se o pH < pH,,. e negativamente se o pH > pHy,, entdo o pH da solugdo € um fator

importante para remocao preferencial de cations ou anions.

4.8 Especiaciao Metalica das Solucoes

Os diagramas de especiagdo, das Figuras 4.22 e 4.23, mostram a distribuicdo das espécies
metalicas de Cu e Hg, em fung¢do do pH e em solugdo aquosa. Essa simulagdo pode nado
corresponder a solugdo real, visto que a solucdo metdlica estard em contato com as argilas
podendo gerar novas interacdes e a formagao/distribuicao de diferentes espécies.

De acordo com os diagramas do cobre observa-se que, as espécies quimicas Cu®™ sdo
constantes até um pH igual a 5,0 e, com a diminui¢cdo da concentragdo do nitrato de cobre, esse
pH aumenta levemente. Com o mercirio, as espécies quimicas Hg”" surgem em valores de pH
muito acidos, até mesmo em concentragdes muito baixas do sal desse metal utilizado, ndo
podendo estes valores de pH serem utilizados porque as argilas podem se desestruturar.

O estudo do pH das dispersdes formadas com as argilas e as espécies metalicas foi
realizado com um grama de cada argila em 100 mL de Cu 1,57mM ou Hg 0,25 mM. Os

resultados deste estudo encontram-se na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — pH das dispersdes formadas pelo sistema argila e solu¢ao de metal

Sistema pH Medido
Cu/Bofe natural 4,80+ 0,01
Cu/Bofe calcinada 4,35+0,01
Cu/Verde-lodo natural 4,54+ 0,01
Cu/Verde-lodo calcinada 3,81 £0,01
Hg/Bofe natural 4,77 +£ 0,01
Hg/Bofe calcinada 4,38+ 0,01
Hg/Verde-lodo natural 4,57+ 0,01
Hg/Verde-lodo calcinada 4,00+ 0,01

Com base nos dados da Tabela 4.5, tanto as argilas naturais quanto as argilas calcinadas,
em contato com as solugdes de cobre ou mercurio, apresentam valores de pH em que, segundo o
diagrama de especiacdo, ndo ocorrem precipitacdo dos metais Cu e Hg até as concentragdes 1,57

e 0,25 mM respectivamente.
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4.9 Cinética do Processo de Remocido de Cobre e Mercurio pelas Argilas em Sistema

Estatico

Foram realizados experimentos para avaliacdo do comportamento cinético de remog¢ao de
cobre e mercurio em argilas naturais e calcinadas, nas seguintes concentragoes 1,57 mmol/g de
cobre e 0,25 mmol/g de mercurio. As cinéticas de remogao de cobre e mercurio pelas argilas sdo
apresentadas na Figura 4.24.

Pelos resultados obtidos pode-se verificar que, um tempo de contato entre as fases de no
minimo 60 minutos foi necessario para que o sistema alcancasse o equilibrio na remocao de
cobre. Esses resultados indicam que a remog¢ao do cobre ¢ rapida. No entanto, pela Figura 4.24B
ndo foi observada a remocdo do mercurio nos ensaios, ou seja, C/Cy = 1,0 indica que todo
mercurio permaneceu na solucdo. De acordo com o pH medido (Tabela 4.5) e a especiagdo
metalica (Figura 4.23), a maior parte das espécies metalicas em solu¢do eram moléculas estaveis

de Hg(OH),, sem afinidade pelas argilas, e provavelmente por isso ndo foi possivel sua remogao.

0% o Bofe A 1'0%&%%@ 2 4p 0 2 2 208
1a 0 Verde-lodo 1
0,8-e A Bofe Calcinada 0,8
1% A Verde-lodo Calcinada
) ® Bofe
- 067 Aiﬁ " N 2 I 5 06 0 Verde-lodo
8 o a2 4 o A Bofe calcinada
0,44 o 0,4 A Verde-lodo calcinada
¢}
0,2- 0 9 e} 0o e} [} 8 o n 8 0,2-
B
010 T T T T T T T T T T T 010 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 200 400 600 800 1000 1200
t (min) t (min)

Figura 4.24 — Cinética de remogao em argilas. (A) cobre e (B) mercurio na fase fluida.

As fragdes de cobre removidas, apresentadas na Tabela 4.6, mostram que a remogao
ocorreu em todas as amostras testadas, sendo que para as argilas calcinadas a remocao foi
reduzida em quase 50%. Isto pode ser explicado devido a redugdo da CTC (Tabela 4.3) nas

argilas calcinadas.
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Tabela 4.6 — Quantidade e fracdo de metal removida

Sistema g (mmol/g) % Remocgao pH final
Cu/Bofe 0,1301 80,82 5,08
Cu/Bofe calcinada 0,085 46,55 5,4
Cu/Verde-lodo 0,1332 82,78 4,67
Cu/Verde-lodo calcinada 0,0803 43,97 5,1

As curvas cinéticas de remog¢do de cobre nos solidos foram ajustadas pelos modelos
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula, como descrito pelas
Equagoes 3.10, 3.13 e 3.15, respectivamente. Para os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem foram realizadas uma regressdo ndo linear. A Figura 4.25, mostra a
aplicagdo dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens para os fons Cu®’ sobre as

argilas Bofe e Verde-lodo naturais e calcinadas.

0,16
0,14 4
- I B =) . v ¢ e Bofe
0,12 1 O Verde-lodo
1 A Bofe calcinada
0,10 7 A Verde-lodo calcinada
@ 1 A A N s/ 7 3 1 pseudoprimeira ordem
S 0,08 A — p——p——a——— _— ——— —~ 2 pseudoprimeira ordem
g |2 4 8 3 pseudoprimeira ordem
= 006- 4 pseudoprimeira ordem
SR 5 pseudossegunda ordem
0.04 5 6 - pseudossegunda ordem
' 1 7 - pseudossegunda ordem
0,024 8 pseudossegunda ordem
OvOO T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 4.25 — Ajuste ndo-linear dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens para

cinética do cobre.

No caso do modelo de difusdo intraparticula foi construido o grafico da concentragdo
adsorvida do cobre (¢, mmol/g) contra o tempo elevado a 2, como descrito pela Equacao 3.15.
Este modelo assume que a remocao € controlada por trés estagios: estagio linear que comega com

uma réapida difusdo na superficie externa da particula; estdgio linear que comega com um estagio
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de adsor¢do gradual, onde a difusdo intraparticula ¢ a taxa limitante; e estdgio final que comeca
no equilibrio onde a difusdo intraparticula comeca a decair devido a baixa concentracdo de soluto
na solugdo, bem como uma menor disponibilidade de sitios para adsor¢ao. Conforme a Figura
4.26, a remogdo do cobre pelas argilas tem as trés fases. A primeira etapa, nos dois casos de
remogdo com as argilas naturais, ¢ concluida em cerca de 5 min. Nos casos da remog¢do com as
argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, a primeira etapa ¢ finalizada em 5 e 7,5 min,
respectivamente. O segundo estagio, nos quatro casos apresentou uma relacao linear. O terceiro
estagio € um processo lento, devido aos baixos valores de gradiente de concentragao.

Na determinacao dos valores de k;, no caso do modelo intraparticula, o célculo s6 levou em
conta os dados no intervalo de 5 a 25 min da cinética de difusdo para as argilas naturais. Os
valores de k; para as argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas foram calculados nos intervalos de 5 a
20 min e de 7,5 a 20 min, respectivamente, que correspondem a parte linear. Nestas analises,
elevados coeficientes de regressdo (R* > 0,95) foram obtidos, ou seja, a difusdo intraparticula na

segunda fase ¢ uma etapa limitante.
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0,14 4 A A v A
AR R .
A v
0,12 . Estagio de equilibrio 0,081 A v Vo,
1 v Estagio de equilibrio
0,10 o T
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2 0,08 ° 2
o i a3 [e]
2 o Difusdo gradual g
£ 006 E 004 -
S © = Difusdo instantanea
0.04 O' ® Cu-Bofe natural
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Figura 4.26 — Cinéticas de difusdo intraparticula do cobre em (A) argilas naturais e (B) argilas

calcinadas.

As constantes das taxas de remocdo k;, k; e k; obtidas dos ajustes dos modelos

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente, estao na

Tabela 4.7, que apresenta também, os valores de concentracdo do ion metalico no sélido no
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[P . ~ 2 . , , .
tempo de equilibrio, ¢., € os coeficientes de regressdo, R”, obtidos pelo método dos minimos

quadrados.

Tabela 4.7 — Parametros dos modelos cinéticos da remocao do cobre e seus respectivos
coeficientes de determinacio R*

Modelo Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Sistema g. (mmol/g)  k; (min) R’ g. (mmol/g) k, (g/mmol'min) R’
Cu/Bofe 0,1327 0,0666 0,9555 0,1445 0,5956 0,9159
Cu/Verde 0,1331 0,0723 0,9673 0,1442 0,665 0,9326
Cu/Bofe 0,0863 0,2593 0,9515 0,0906 4,8476 0,9148
Calcinada
Cu/Verde 0.0811 0.167 0964 00853 3,3828 0.9823
Calcinada
Modelo Difusdo intraparticula
Sistema k; (mmol/g'min”) ¢ (mmol/g) R’
Cu/Bofe 0,0422 - 0,9687
Cu/Verde 0,0401 -- 0,977
Cu/Bofe 0.0056 0,0604 0,9845
Calcinada
el 0.0075 0,0407 09521
Calcinada

Os valores das constantes cinéticas das argilas naturais e calcinadas indicam que as
modificagdes térmicas na superficie mudam as propriedades cinéticas de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens e de difusdo intraparticula. E observado nos casos de k; que os maiores
valores obtidos sdo das argilas naturais. As particulas das argilas naturais dissolveram com a
agitacdo constante, enquanto que as particulas calcinadas mantiveram a granulometria de 0,855
mm, aproximadamente. Estes fatos possivelmente podem facilitar a transferéncia de massa nas
particulas naturais em comparac¢ao com as particulas calcinadas.

Pelos estudos cinéticos em sistema estatico verifica-se que a capacidade de remocao ¢
reduzida pela calcinagdo das argilas. Entretanto, em testes preliminares observa-se que as argilas
naturais ndo podem ser utilizadas em leito, visto que em contato com as solucdes salinas de cobre
ou mercurio adsorvem grande quantidade de dgua, expandindo o volume do leito, devido o
desfolhamento de suas laminas que se dissolvem e se dispersam com o fluxo e sdo arrastadas
através da coluna, quando se trata de fluxo ascendente. No caso do uso de fluxo descendente foi

observada a impermeabilidade do leito.
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Por outro lado, as argilas também adquirem a dureza do aco a temperaturas acima de 180
°C (SOUZA SANTOS, 1992). Este fato, associado aos resultados, apresentados na caracterizacao
das argilas Bofe e Verde-lodo tratadas termicamente a 500 °C, sobre expansao em agua, area
superficial, carga superficial, desidroxilagao a 500 °C e pH das dispersdes, fornece materiais que
sdo mecanicamente estaveis (sem dissolver) e ndo expandem ou impermeabilizam o leito, sendo

estas argilas calcinadas indicadas para uso no processo de remocao do cobre e mercurio em leito.

4.10 Avaliacao da Transferéncia de Massa

Foram realizados vérios ensaios de remo¢ao mono-componente de cobre e de merctrio em
coluna de leito fixo para avaliar os efeitos da vazdo. Os experimentos foram conduzidos em
temperatura ambiente com didmetro médio de particulas de 0,855 mm e em diferentes vazdes, no
caso, 2, 3,4, 5 e 6 mL/min, em leitos de argila Bofe calcinada e de 2 até 5 mL/min nos leitos de
argila Verde-lodo calcinada. A concentracdo de alimentacdo dos metais, a densidade do leito (pyr),
a porosidade do leito (e.), a densidade das particulas (pp) € a porosidade das particulas (g,) dos

experimentos sao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Condigdes de operacao e propriedades do sistema na remogao do cobre ou mercurio

Sistema Conc('mAnlllgll/eﬁl; agao pL (g/em’) er Pp (g/cm’) €
Cu/Bofe calcinada 2,36 0,7889 0,6921 2,4866 0,4164
Cu/Verde calcinada 1,57 1,3921 0,4876 2,7168 0,1117
Hg/Bofe calcinada 0,25 0,7889 0,6921 2,4866 0,4164
Hg/Verde calcinada 0,25 1,3921 0,4876 2,7168 0,1117

Na Figura 4.27 sdo mostradas as curvas de ruptura nas diferentes vazdes de operacdo para
remo¢do do cobre em argilas calcinadas. Verificou-se que as curvas de ruptura apresentam
diferentes comportamentos, indicando uma forte influéncia da vazao nas resisténcias difusionais.
De acordo com Geankoplis (1993), a zona de transferéncia de massa (ZTM), representada pelo
comportamento curvilineo da curva de ruptura, delineia uma extensdo do leito na qual a
concentragdo passa do ponto de ruptura para o ponto de exaustdo. Quanto menor o comprimento
da ZTM, mais proximo da idealidade o sistema se encontra, indicando menor resisténcia

difusional, e consequentemente, um processo de remogao mais favoravel.
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Figura 4.27 — Curvas de ruptura experimentais para os sistemas (A) Cu”"/argila Bofe calcinada,

Co = 2,36 mmol/L e (B) Cu"/argila Verde-lodo calcinada, Cy = 1,57 mmol/L em diferentes

vazdes, dp = 0,855 mm e pH 4,5.

No processo de remog¢ao em leito fixo, o aumento da vazdo resulta numa reducdo da

resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido externo as particulas, consequentemente,

numa redugdo da ZTM como observado por Vijayaranghavan et al. (2005). No entanto,

aumentando-se a vazao significativamente atinge-se um ponto em que ocorrera um aumento da

ZTM, pois o fluido ndo terd tempo de residéncia suficiente para que ocorra a remogao.

Na Tabela 4.9 estdo apresentados os valores calculados de ZTM e quantidades qtil e total

adsorvidas obtidos pelo método de Geankoplis e a porcentagem de remog¢do no leito (%RL).

Observa-se que na vazao de 4 mL/min foi obtido o menor comprimento da ZTM (7,77 cm), bem

como uma baixa resisténcia a transferéncia de massa (Figura 4.27A) para remoc¢ao de cobre pela

argila Bofe calcinada, sendo esta a vazdo determinada para os demais ensaios. Com a argila

Verde-lodo calcinada a menor ZTM foi obtida na vazdo de 2 mL/min, contudo na Figura 4.27B

verifica-se que nesta vazao ocorre maior resisténcia a transferéncia de massa no leito do que nas

demais vazdes testadas. Com isso, a vazdo definida para se trabalhar nos demais experimentos de

remocgao de cobre com argila Verde-lodo calcinada foi 3 mL/min.
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Tabela 4.9 — Valores da ZTM, q,, q: ¢ %RL para remocao de cobre sobre as argilas Bofe e Verde-

lodo calcinadas

Sistema Vazdo (mL/min) ZTM (cm) ¢, (mmol/g) q; (mmol/g) %RL

2 7,81 0,0422 0,1056 52,10

Cu/Bofe 3 8,10 0,0417 0,1106 34,71
calcinada 4 7,77 0,0396 0,0985 41,86

5 10,04 0,0228 0,1006 35,48

6 10,98 0,0114 0,0732 25,83

2 7,35 0,0784 0,1648 49,82

Cu/Verde-lodo 3 7,66 0,0796 0,1761 55,26
calcinada 4 8,81 0,0670 0,1808 40,02

5 9,98 0,0480 0,1670 49,70

Foram realizados testes preliminares nas vazdes mais favoraveis do sistema estudado e em

diversas concentragdes de mercirio, mas os resultados obtidos, conforme a Figura 4.28,

mostraram que a remoc¢ao do mercurio pelas argilas em sistema dindmico foi muito baixa.
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Figura 4.28 — Cinética de remocdo em sistema dindmico para (A) Hg/argila Bofe calcinada e (B)

Hg/argila Verde-lodo calcinada, Cy = 0,25 mmol/L, pH 4,5, dp = 0,855 mm e vérias vazdes.

4.11 Reprodutibilidade e Tipo de Fluxo do Sistema Dinamico

Foram realizados experimentos em colunas de leito fixo na temperatura ambiente com

concentragdo de alimentagdo 1,57 mmol/L de cobre, diametro de particulas 0,855mm e vazdes de
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4 e 3 mL/min, determinadas pelo estudo de transferéncia de massa, para as argilas calcinadas
Bofe e Verde-lodo, respectivamente. Os resultados das curvas de ruptura para cada uma das
argilas sdo apresentados na Figura 4.29. Observa-se uma boa reprodutibilidade dos dados
experimentais, ndo havendo modificag¢ao significativa das curvas de ruptura com a inversao do

fluxo (e).

1,0 o 1,01
A R ks B ot 608"
° Og 3 8 4 AVAX °©
o157 s
v
25 e
0,6 % o 0,6 A@oi
o o o]
Q Z o O Fluxo ascendente Q R m.
© v e A Fluxo ascendente © 4l nge
0,4 v o8 0,4 v
. v Fluxo ascendente 6% 0 Fluxo ascendente
Vgg ¢ Fluxo ascendente 699 A Fluxo ascendente
0,24 v < Fluxo ascendente 0,24 Se v Fluxo ascendente
IS e Fluxo descendente 8% e Fluxo descencdente
0,0 -_"migg T T T T T T T T T 0,0 ! AAI‘J, T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 400 800 1200 1600 2000 2400

t (min) t (min)
Figura 4.29 — Reprodutibilidade das curvas de ruptura. (A) Remocao de cobre pela argila Bofe

calcinada. (B) Remocdo de cobre pela argila Verde-lodo calcinada.

O desvio médio calculado entre as cuvas obtidas foi de 0,3758 e 0,3770, para as argilas
calcinadas Bofe e Verde-lodo, respectivamente. Com base nestes niimeros, foi possivel confirmar
a boa reprodutibilidade obtida nos resultados. A variagdo das curvas €, basicamente, devido a

dispersao axial, ndo considerada neste estudo.

4.12 Equilibrio da Remoc¢io

Os dados experimentais de equilibrio, obtidos nos ensaios em banho finito foram
confrontados com os obtidos em sistema dindmico e representados utilizando-se modelos de
1sotermas disponiveis na literatura. Os resultados de equilibrio da remocao dos ions de cobre nas

argilas, na temperatura ambiente (25 °C), sdo apresentados na Figura 4.30.
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Figura 4.30 — Regressao nao-linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da
remocao de cobre sobre a (A) argila Bofe calcinada e (B) argila Verde-lodo calcinada, em
sistemas (®) estatico ¢ (A ) dindmico.

Em concentra¢des mais elevadas apresentadas nas isotermas, as particulas em banho finito
retém menor quantidade de ions cobre do que no leito fixo. Segundo Oliveira et al. (2000) o
potencial elétrico originado na superficie das particulas sélidas (cristalinas e vitreas) em
suspensdo atrai uma grande quantidade de ions de carga contraria presentes na solu¢do ao seu
redor. Devido as suas dimensdes finitas, apenas um nimero limitado dos ions de carga contraria
consegue se adsorver na superficie da particula. Essa adsor¢do mantém esses ions rigidamente
fixos a particula, formando a chamada camada de Stern ao seu redor, como indicado
esquematicamente na Figura 4.31.

Sendo incapazes de neutralizar totalmente a carga superficial da particula devido a
limitagdo espacial para adsor¢do, os fons apenas reduzem o potencial elétrico de superficie para o
denominado potencial de Stern. Assim como o potencial de superficie, o potencial de Stern
também atrai ions para regides proximas a particula. Entretanto, nesse caso, os ions sdo
fracamente ligados as particulas devido ao efeito repulsivo dos ions de mesma carga ja
adsorvidos na camada de Stern e a0 movimento devido a agitacdo do meio liquido que tendem a
amenizar a atragdo provocada pelo potencial de Stern. Desse modo, a concentragdo de ions que
circundam a camada de Stern se reduz suavemente em fun¢do da distancia, originando a chamada

camada difusa.
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Figura 4.31 — fons na dupla camada elétrica (OLIVEIRA et al., 2000).

Por outro lado, a concentragdo de ions com mesma carga que as particulas aumenta
gradualmente com a distancia. A queda gradual da concentragdo de ions na camada difusa
promove um suave decaimento do potencial elétrico nesta regido até que a condicdo de
neutralidade do meio liquido ¢ alcancada, como representado na Figura 4.31 (OLIVEIRA et al.,
2000).

A regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido que engloba a camada
superficial de cargas da particula (1* camada) e os ions presentes nas camadas de Stern e difusa
sdo conhecidos como a dupla camada elétrica da particula (OLIVEIRA et al., 2000).

Ap0s a formagdo da dupla camada elétrica, os ions da camada de Stern e parte dos ions da
camada difusa passam a formar uma nuvem i6nica em torno da particula que, atraida pelo
potencial elétrico se desloca juntamente com ela durante o fluxo da suspensdo. Em virtude disso,
as particulas passam a se comportar como unidades de fluxo de dimensdes superiores, cujo raio é
definido como raio hidrodinamico da particula (OLIVEIRA et al., 2000).

No caso do leito fixo, as particulas ndo formam raio hidrodindmico por causa do
empacotamento e do fluxo através do leito. A interagdo dos componentes da fase fluida com a
fase solida ¢ influenciada por diferentes forgas intermoleculares, incluindo i6nica, bipolar, apolar,

e especificos efeitos de afinidade e solubilidade, conforme a Figura 4.32.
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Figura 4.32 — fons no leito fixo.

Neste sistema, os ions de cobre foram mais incorporados as particulas das argilas
calcinadas, porque a distdncia de separacdo interparticulas aliada ao regime estaciondrio das
particulas ndo permite a formacao da dupla camada elétrica, que parece ser a principal “barreira”
para captacdo maxima observada no leito.

Na Tabela 4.10 sdo listados os parametros das equacdes de Langmuir e Freundlich obtidos
com a regressdo ndo-linear das isotermas completas de remoc¢do do cobre. As constantes de
Henry, também listadas na Tabela 4.10, foram obtidas através do ajuste linear das isotermas,

apenas na regido de baixissimas concentrac¢des (dilui¢do infinita).

Tabela 4.10 — Parametros obtidos de modelos de equilibrio utilizados

Langmuir Freundlich Henry*
Sistema
qm 2 2 :
(mmol/g) by R ! " : i ‘
Cu/Bofe 0,0748 16,7868 0,9725 0,0752 0,3015 09259 11,5667 0,9757
calcinada/Banho
(;u/Bofe' 0,1371 44815 0,9478 0,1111 0,3877 0,9922 11,5436 10,9998
calcinada/Leito
Cu/Verde 0,0599 18,198 10,9288 0,0611 03009 0,9378 15522 0971
calcinada/Banho
C'u/Verde' 0,22 3,0089 0,9718 0,1598 0,4175 0951 11,5745 0,9821
calcinada/Leito

*Dados extraidos das regides de baixas concentragdes (lineares) das isotermas
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As quantidades maximas de retencdo do cobre pelas argilas, obtidas com o modelo de
Langmuir, foram proximas as quantidades de remogdo encontradas nos estudos cinéticos, tanto
em sistema estatico (Tabela 4.6), quanto em sistema dinamico (Tabela 4.9).

Os maiores valores de b encontrados, em banho finito, indicam que a forca existente entre o
fon Cu®" e os sitios do solido é maior do que a existente no complexo metal-argila, formado em
leito fixo. Isto sugere, que um processo de elui¢do pode ser mais bem sucedido quando a remocao
ocorrer em leito.

Os valores do fator de separacdao Ry calculados pela Equacao 3.17 para os varios sistemas
foram: 0,3076 (Cu / Bofe calcinada / Banho), 0,6995 (Cu / Bofe calcinada / Leito), 0,2907 (Cu /
Verde calcinada / Banho) e 0,7682 (Cu / Verde calcinada / Leito).

De um modo geral, a partir dos valores de Ry, a remoc¢do do cobre pelas argilas calcinadas ¢
um processo favoravel, sendo que no sistema de banho finito os valores de Ry sdo menores do
que no sistema de leito fixo.

Os parametros de Freundlich, a e n, estdo relacionados a quantidade maxima de captagdo de
espécies e intensidade desta retencdo, respectivamente (EREN, 2008; GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2008). Porém, a constante @ ndo ¢ a quantidade maxima de retencao do
cobre, porque o modelo de Freundlich ndo prevé a saturagdo do soélido. Neste estudo, foram
encontrados valores de a proximos aos valores de g, fornecidos pelo modelo de Langmuir.
Segundo Eren, 2008 um valor de n << 1 indica que a intensidade de remog¢ao ¢ boa na faixa de
concentragdes de cobre em solugdo estudada, enquanto que para n > 1 a intensidade de remocgao ¢
boa em altas concentragdes de cobre. Nos sistemas de remoc¢ao estudados, os valores de n <
0,4175 indicam que a intensidade da remocgao ¢ boa sem grandes variagdes.

Na regido de dilui¢do infinita das isotermas, as constantes de Henry obtidas através do
ajuste linear apresentam valores muito proximos independente do sistema de operagdo, como
mostra a Tabela 4.10.

Aos dados de equilibrio também foi aplicado o modelo isotérmico Dubinin—Radushkevich
(D-R), para determinar a ocorréncia de adsor¢do por processos fisicos ou quimicos. A Tabela
4.11 lista as constantes encontradas através do grafico de In(g*) versus &, para o processo de
remocao do cobre pelas argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas. Foram encontradas as constantes

isotérmicas, g, € f, para estas argilas, nos dois sistemas estudados, como mostra a Tabela 4.11.
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As diferencas de g,, entre os modelos de Langmuir ¢ D-R ndo sdo grandes, sendo em leito as

maiores diferencas.

Tabela 4.11 — Parametros obtidos do modelo D-R

Parametros D-R

Sistema gm (mmolg) (10 mol%J%) E (J/mol)
Cu/Bofe calcinada/Banho 0,050 1,455 1,854
Cu/Bofe calcinada/Leito 0,074 2,235 1,496
Cu/Verde calcinada/Banho 0,043 1,528 1,809
Cu/Verde calcinada/Leito 0,112 4,414 1,064

A magnitude de £ ¢ usada para estimar o tipo de mecanismo de adsor¢do. Se o valor de E
estiver entre 8 e 16 kJ/mol, o processo de adsor¢ao segue por adsor¢do quimica e se £ < 8 kJ/mol,
o processo de adsor¢do ¢ de natureza fisica (EREN, 2008; SARI et al., 2007). Os valores
calculados de E sao < 1,854 kJ/mol, e eles estao no intervalo de valores para adsorc¢ao fisica.

A remog¢ao do mercurio ndo foi observada em concentragdes menores que a concentragao
usada na cinética de remogdo, seja em banho, seja em coluna, portanto ndo existem dados de

equilibrio para o sistema de remog¢ao de mercurio.

4.13 Efeito da Temperatura

Foi avaliado o efeito da temperatura nas isotermas de remog¢do do cobre. Foram obtidos
dados de equilibrio em sistema de banho finito, nas temperaturas de 273, 323 e 348 K, além de
isotermas obtidas na temperatura ambiente. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram
utilizados para descrever o equilibrio da remocao do cobre sobre as argilas Bofe e Verde-lodo
calcinadas. Estes estudos puderam ser realizados em banho finito, porque a constante de Henry
ndo variou significativamente entre os sistemas de banho finito e leito fixo. Os resultados sdo

apresentados nas Figuras 4.33 e 4.34, respectivamente para as duas argilas.
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Figura 4.33 — Regressao nao-linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da
remocao de cobre em argila Bofe calcinada, em vérias temperaturas.
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Figura 4.34 — Regressao nao-linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da
remogao de cobre em argila Verde-lodo calcinada, em varias temperaturas.

Os parametros obtidos dos modelos de Langmuir e Freundlich mais as constantes de Henry
estdo apresentados na Tabela 4.12. Nota-se que os parametros ¢,, de Langmuir, a de Freundlich e

a constante K de Henry aumentaram com a temperatura, dentro da faixa estudada.
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Tabela 4.12 — Parametros obtidos dos modelos de equilibrio em diversas temperaturas

. Langmuir Freundlich Henry*
Sistema T (K) " rggl/g) b (Lig) R2 ) ) ) (L]/gg) )
273 0,0424 41,8152 09714 10,0435 02158 08117 0,5394 0,8458
Cu/Bofe 298  0,0748 16,7868 0,9725 10,0752 0,3015 0,9259 1,5667 0,9757
caleinada 373 (0794 350452 09498 0,0875 02854 009261 3,6806 0,9384
348 0,09 42,8962 09666 0,1018 0,2711 09193 54117 0,9355
273 0,0424 154956 09016 0,0411 0,2405 09259 2,0636 0,8365
Cu/Verde 297  0,0599 18,198 10,9288 0,0611 03009 0,9378 1,5522 0,971
calcinada 353 0711 24,0705 0,587 0,0745 02813 0,9573 1,3507 0,9481
348 0,0813 30,2726 0,9626 0,0871 02603 0,9649 1,3193 0,9274

*Dados extraidos das regides de baixas concentracdes (lineares) das isotermas

A Figura 4.35 mostra o grafico de In (K) versus 1/T, para o processo de remog¢ao do cobre

pelas argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas. A variacdo de entalpia do processo (AH) foi

calculada a partir da inclinagdo da reta que se ajusta aos dados. A linearidade destes pontos ¢é

satisfatoria, apresentando AS positivo para o cobre sobre argila Bofe calcinada e negativo para o

cobre sobre argila Verde-lodo calcinada.
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Figura 4.35 — Ajuste linear dos valores de In K vs. inverso da temperatura, para remogio de Cu®".
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Os dados termodinamicos, apresentados na Tabela 4.13, mostram, pela varia¢do de Entalpia
calculada experimentalmente, que a remocdo do cobre pela argila Verde-lodo calcinada ¢
exotérmica, em toda faixa de temperatura estudada. Enquanto a remoc¢ao do cobre pela argila
Bofe calcinada ¢ um processo endotérmico, dentro da faixa de temperatura estudada. A Tabela
4.14 lista alguns resultados de outros autores que utilizando argilas e/ou suas formas modificadas,
também observaram um comportamento endotérmico do processo de remogdo, que eles
chamaram de adsorcio do Cu’". El-Batouti ef al. (2003) obtiveram um comportamento
endotérmico na retencao de cobre, por uma argila sodica, na qual o processo ¢ tratado como troca
ionica. De acordo com os resulatados da Tabela 4.13, os valores calculados de Energia de Gibbs

atestam a espontaneadade do processo na faixa de temperatura estudada.

Tabela 4.13 — Dados termodinamicos para remogao de cobre

. AG (kJ/mol)
Sist AH (kJ/mol)  AS (J/mol.K
isiema (KJ/mol) A5 (/mol.K) — . 33K 348K
Cu/Bofe calcinada +24.8 +151,5 - 16,6 -20.3 -24,1 -27.9
Cu/Verde calcinada -4.81 + 53,7 -19,5 -20,8 -22.2 -235

Tambiente: 298 K para Cu/Bofe calcinada e 297 K Cu/Verde cacinada

Tabela 4.14 — Dados termodindmicos para Cu>" em argilas

Argila AH (kJ/mol) AS (J/mol.K) Referéncia
Montm;g\l/zg:a dcido +45,8 +267,6 Bhattacharyya e Gupta (2008)
Bentonita da Turquia + 10,36 +42,0 Eren e Afsin (2008)
Montmorilonita (M1) + 50,7 + 180,7 Bhattacharyya e Gupta (2007)

Argila usada como +14,52 +138,9 Weng et al. (2007)
descorante de 6leo
Na-montmorilonita + 18,36 -200,5 El-Batouti ef al. (2003)
NaDS-montmorilonita + 7,1 +9,1 Lin e Juang (2002)
Bofe calcinada +24,8 + 86,4 Este trabalho

4.14 Caracteriza¢ao do Complexo Metal-Argila

As argilas calcinadas apds a remocdo dos metais apresentam aparentemente 0 mesmo
aspecto inicial, mas os resultados da interacdo dos ions de cobre com as argilas calcinadas foram

observados pela caracterizacao do sélido apds o processo de remogao em leito fixo.
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4.14.1 Composi¢cdo Quimica das Argilas Contaminadas por Cobre
A Tabela 4.15 apresenta a composi¢ao quimica das argilas Bofe e Verde-lodo, calcinadas a
500°C, apos o processo de remocgao de cobre em coluna de leito fixo.

Tabela 4.15 — Composi¢ao quimica das argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas a 500°C e com
cobre adsorvido

Argilas Composic¢ao (%)

Ici .
Ciocrlr??l?s PF. SiO, ALO; TiO, Fe;0O3 CaO MgO Na,O K,O MnO P,0s Cu  Soma
Bofe 483 0093 1476 062 742 025 452 009 0,12 001 004 043 100,01
576 54,73 20,15 1,04 1134 040 484 018 1,10 003 0,05 039 100,0
Verde-lodo

P. F. — Perda ao fogo

Comparando os dados da Tabela 4.15 com os dados da Tabela 4.1 observa-se que apos o
processo de remog¢ao de cobre, em coluna de leito fixo, as argilas apresentam pequena variagao
em suas composi¢des. Ambas as argilas, apoés o processo de remogdo apresentaram teores de
cobre em sua composi¢do, como esperado. A argila Bofe calcinada apresenta uma redugado
significativa no teor de 6xido de sddio (Na,O) e de calcio (CaO). Ja a argila Verde-lodo calcinada
apresenta apenas uma discreta reducao no teor de Na,O.

Esta foi uma andlise semiquantitativa, pois as amostras foram coletadas ao acaso, tendo
sido utilizadas nas mesmas condigdes de concentragdo de cobre ¢ de vazdo de alimentacao da

coluna.

4.14.2 DRX das Argilas com Cobre

De acordo com Oueslati er al. (2009) a interagdo de cations bivalentes de cobre com a
montmorilonita sédica do Wyoming ndo produziu grandes mudangas na distancia dg;. Essa
amostra contendo cobre €, segundo os autores, homogénea e caracterizada por uma camada de
dgua interlamelar. Similarmente, ao estudo de Oueslati e seus colaboradores, comparando os
DRX’s das argilas calcinadas, com os das argilas calcinadas contendo cobre, também, ndo foram

observadas alteragdes significativas na dgg;, conforme mostram as Figuras 4.36 e 4.37.
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Figura 4.36 — Difratogramas das amostras Bofe calcinada antes e apds o processo de remog¢ao do
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Figura 4.37 — Difratogramas das amostras Verde-lodo calcinada antes e apos o processo de

remocao do cobre.
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4.14.3 FTIR das Argilas contendo Cobre

As Figuras 4.38 e 4.39 mostram os espectros de FTIR, antes e depois da remogdo de cobre,
para as argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, respectivamente. No geral, todos os espectros de
FTIR, apds o processo de remog¢ao do cobre apresentam aumento da intensidade da maioria dos
picos caracteristicos das argilas calcinadas.

E possivel observar modificagdes quimicas na argila Bofe calcinada apds a retengdo do
cobre. Quando a argila Bofe foi calcinada a 500 °C pdde-se observar que a intensidade da banda
devido 4 ligagdo Si-O (1100 cm™) foi diminuida (Figura 4.6), o que denota o bloqueio destes
grupos. Para a argila Bofe calcinada, apds a captacdo de cobre, observa-se o desaparecimento do
pico a 1100 em™, indicando que a presenga do Cu afeta as ligagdes quimicas dos grupos Si-O.
Assume-se, neste caso, que os atomos de silicio também sdo sitios para a retengdo de fons Cu®".

Ainda na Figura 4.38, a auséncia de bandas bem definidas entre 3600-3500 cm™ mostra a
deficiéncia em OH’, na estrutura da argila Bofe calcinada depois do processo de remocdo do
cobre. Essas mudancas sugerem que possivelmente os atomos de oxigénio dos grupos hidroxil

~ r . ~ ’ 2+
estdo também envolvidos na captag¢ao dos ions Cu”".

10
SB
=9 o
N~ i ~
@ <
20 4 3
30 +
© 9] o
S 40 — é'g g
c (%] - o
«0 ' o
= © @
O 50 N
2 ]
< Bofe calc. + Cu
60 —
70 - Bofe calcinada
80 T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 4.38 — Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Bofe calcinada antes e apos o
processo de remogao do cobre.
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Figura 4.39 — Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Verde-lodo calcinada antes e

apods o processo de remogado do cobre.

Com a argila Verde-lodo calcinada, ndo foram obtidas mudancas significativas em que se
podem propor possiveis sitios de remo¢do do cobre. Assim, faz-se necessario o uso de uma
técnica mais refinada, como a Estrutura Fina Estendida de Absor¢do de Raios-X (EXAFS), para

avaliar a formacao destes complexos.
4.14.4 Andlises de Termogravimetria das Argilas Calcinadas e com Cobre

Os resultados das andlises de termogravimetria sdo apresentados nas Figuras 4.40 e 4.41,
através de curvas DTG das argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, antes e apds a remogdo do

cobre, onde sdo observados picos endotérmicos, aproximadamente a 52 e 50 °C, relacionados a

perda de moléculas de agua.
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Figura 4.40 — Curvas TG e DTG da argila (A) Bofe calcinada e (B) contaminada com cobre.

As analises das curvas DTG, para ambas as argilas calcinadas e as contendo cobre, indicam
que as desidroxilagdes dos materiais com cobre adsorvido acontecem a uma temperatura mais
baixa (463 °C para a Bofe calcinada com Cu) quando comparados as argilas calcinadas (472 °C
para a Bofe calcinada). Segundo alguns autores (DING e FROST, 2004; HE et al., 2001), isto
revela uma interacdo mais forte entre OH e os fons Cu”", e uma composicio diferente da folha de

octaédrica depois da retencdo do Cu. Este resultado mostra que a estrutura do produto da
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desidroxilagdo depende da acidez dos ions de Cu retidos (IARIV, 1973 apud EREN e AFSIN,
2008; BALEK et al., 1999).
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Figura 4.41 — Curvas TG e DTG da argila (A) Verde-lodo calcinada e (B) com cobre.

4.14.5 Distribui¢do do Cobre sobre a Superficie das Argilas

As Figuras 4.42 e 4.43 mostram as imagens de MEV com os mapeamentos do Cu (pontos

em fundo branco).
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Figura 4.42 — Mapeamento por EDX do cobre sobre a argila Bofe calcinada.
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Figura 4.43 — Mapeamento por EDX do cobre sobre a argila Verde-lodo calcinada.
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Pode-se observar uma distribuicdo homogénea para o Cu, especialmente sobre a argila Bofe

calcinada.
4.14.6 Intera¢do do Cobre com as Argilas Calcinadas

Os espectros de absor¢ao brutos, pu(E), das médias das triplicatas, sem ajuste, e as
transformadas de Fourrier, das amostras de argilas contendo cobre estdo mostrados nas Figuras
4.44 e 4.45, respectivamente. A energia de 8987 eV corresponde a absorcdo tedrica, borda-K do
Cu. Experimentalmente, foram obtidos 8998,9; 8998,1 e 8995,6 eV, para as bordas de absorcao,
representados pelos picos ou saltos nos espectros de absor¢do da Figura 4.44, para o cobre sobre

as argilas calcinadas Bofe e Verde-lodo e o padrao CuO, respectivamente,
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Figura 4.44 — Espectros EXAFS do cobre sobre as argilas calcinadas e na forma de CuO.

De acordo com a Figura 4.45, um forte pico foi obtido a aproximadamente 1,5 A (primeira
esfera de coordenacdo do metal), indicando que o cobre sobre as argilas calcinadas interage com
um ligante contendo oxigénio, como o fosforo. Sajidu et al. 2008 mostraram que para o
complexo de cobre(Il), em agua, o ajuste dos sinais teodricos melhora significativamente depois de
somado o sinal referente a distancia Cu-P. Similarmente a este estudo, também obteve-se um
melhor ajuste dos sinais tedricos ao se introduzir o sinal da distancia Cu-P. Os 4tomos de cobre
estio distanciados a cerca de 1,93 A dos atomos de oxigénio equatoriais e 2,0-2,6 A dos atomos

de oxigénio axiais. Neste trabalho, os espectros de EXAFS sao praticamente idénticos, indicando
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que o processo de interacdo ocorre em ambas as argilas calcinadas, podendo ser representado

como mostra o esquema da Figura 4.46, apresentado por Sajidu et al. 2008.
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Figura 4.46 — Esquema da interagdo do cobre com as argilas calcinadas.

Os espectros de EXAFS do cobre trataram argilas, em que os valores de pH eram baixos
durante o processo de remogao. Eren (2008), Chen et al. (2007) e Weng et al. (2007) mostraram
que a argila disponibiliza superficies de 6xidos que provéem locais para formar complexos de
metal. O grau de formagdo de complexos na superficie ¢ principalmente influenciado pelo
desenvolvimento de carga superficial negativa e dependéncia do pH nas extremidades devido a
reacoes acido-base de grupos da superficie. A superficie ativa grupos funcionais nas
extremidades da argila, incluindo Si—-OH e Al-OH. A adsorcao nestes casos pode ser expressa
pelas reagdes complexas como segue (M refere-se a superficie da argila):

M-OH + Cu*" - (M—O—Cu)" + H"

M-O" + Cu*" — (M—O-Cu)"

2(M—OH) + Cu*" — (M-0),Cu + 2H"

2(M-0-) + Cu*" - (M—0),—Cu

M-OH + Cu*" + H,0 — M-OCuOH + 2H"

4.15 Remocio e Elui¢ao do Cobre pelas Argilas em Sistema Dindmico

Nestes ensaios, a solucdo de alimentac¢do continha 1,57 mmol/L de cobre (Cu(NOs3),) e pH
5. O processo de remogao foi parado depois de alcancar 1,57 mmol/L de cobre na saida da coluna
e foi usada uma solugdo distinta para regeneracdo do so6lido em cada estudo de elui¢do. Os
eluentes utilizados foram NaCl/HCI (pH 3), HCI e agua salina/HCI (pH 3), bombeados na mesma
vazado determinada para remocao do cobre (ver item 4.10). Os leitos foram lavados com 4gua
deionizada depois de cada operagdo de remog¢dao ou eluicdo, para retirada da solugdo nos

intersticios do leito, visto que, a 4gua nao dessorve o cobre das argilas.
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4.15.1 Avaliagdo dos leitos regenerados por NaCl

Cinco ensaios para obtencao das curvas de ruptura do cobre foram realizados em coluna

empacotada de argila Bofe calcinada e duas em coluna de argila Verde-lodo calcinada. Os

resultados destes ensaios estdo apresentados na Figura 4.47.
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Figura 4.47 — Curvas de ruptura dos ciclos de remocao de cobre, Cy = 1,57 mmol/L em (A) argila
Bofe calcinada e (B) argila Verde-lodo calcinada. Eluente: NaCl 1%.

Na coluna de argila Bofe calcinada (Figura 4.47A) o tempo t, aumentou de

aproximadamente 100 minutos na primeira ruptura (o) para 400 minutos na segunda (e®) e se

manteve proximo aos 400 minutos até a quinta (#), a Gltima obtida. Apoés a primeira eluicdo as

curvas de ruptura obtidas apresentaram menor resisténcia a transferéncia de massa. Os

acréscimos de remogdo até o ponto de ruptura sdo consideravelmente visiveis a partir da segunda

remog¢ao, como ¢ claramente visto na Figura 4.47A.

Tabela 4.16 — Parametros das curvas de ruptura para a remog¢ao de Cu em ciclos de
sorcao/dessorcao usando NaCl como eluente

Sistema Ciclo n® q: (mmol/g) g, (mmol/g) ZTM (cm) %RL
1 0,141 0,043 9,732 38,49

Cu/Bofe 2 0,162 0,134 2,356 55,9
calcinada 3 0,186 0,141 3,407 53,36
4 0,182 0,143 3,017 50,76

5 0,205 0,144 4,171 56,65

Cu/Verde- 1 0,155 0,073 7,365 48,53
lodo calc. 2 0,432 0,323 3,546 61,30
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Na coluna de argila Verde-lodo calcinada (Figura 4.47B) o tempo t, aumentou de 400
minutos na primeira ruptura (e) para 900 minutos na segunda (A). Assim como na coluna de
argila Bofe calcinada, apds a primeira eluicdo a curva de ruptura obtida também apresentou
menor resisténcia a transferéncia de massa. A Tabela 4.16 resume a quantidade total removida, a
quantidade util removida, a ZTM e a porcentagem de remog¢do para cada sistema Cu/argila
calcinada.

A remocao de cobre obtida até a saturagdao do leito de argila Bofe calcinada, no primeiro
ciclo foi 0,141 mmol/g, aumentou para 0,162 mmol/g no segundo ciclo, aumentou para 0,186
mmol/g e manteve-se em torno deste vaolor nos demais ciclos. Com a argila Verde-lodo
calcinada foi obtida, na primeira ruptura, uma quantidade removida total de 0,155 mmol/g e, na
segunda ruptura, um aumento para 0,432 mmol/g. Resultado inferior foi observado, por Abollino
et al. (2008), com o uso de uma montmorilonita (forma sédica), sendo a remog¢ao de cobre de
0,048 mmol/g.

Considerando que o comprimento de leito ndo variou, o aumento da quantidade util de
remogao, causado pelo deslocamento do ponto de ruptura, apos a primeira eluicdo, em ambas as
argilas, provocou a diminui¢do no comprimento da ZTM. Comparando a primeira e a ultima
ZTM, esta, diminui em mais que um terco do valor na primeira ruptura, para remog¢do do cobre
na argila Bofe calcinada. Enquanto, a ZTM diminuiu de comprimento em aproximadamente
metade do valor inicial para a remog¢ao do cobre na argila Verde-lodo calcinada.

As porcentagens de remocdo, assim como todas as varidveis de resposta, revelaram que
com a passagem do eluente a remocao aumentou. Este fato pode ser atribuido principalmente a
ativacdo por tratamento com sodio do eluente. De acordo com Souza Santos, (1992) o tratamento
de argilas visando transformé-las em argilas sddicas pode ser conseguido por meio de uma reacao
quimica de dupla troca, reversivel, usando o aumento de concentragdo do sal de s6dio no
deslocamento do equilibrio. Ainda, segundo Souza Santos (1992), as transformagdes de argilas
em montimorilonitas ou esmectitas sodicas podem ser feitas em argilas policationicas, nao
importando quais sejam os cations trocaveis. Essa troca cationica por sodio nao deve ser chamada
“ativacdo” porque ndo afeta a folha octaédrica (FAHN, 1964 apud SOUZA SANTOS, 1992),
porém, pode afetar a 4rea especifica intrinseca da argila monocatidnica.

As areas superficiais, obtidas por BET, das argilas calcinadas, tratadas por NaCl 1% (pH 3),

em leito, foram aproximadamente 46,8157 m?/g no caso da argila Bofe e 35,52 m%/g no caso da
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argila Verde-lodo. Estas areas sdo aproximadamente metade dos valores apresentados pelas
argilas ap6s o processo de calcinacdo (Tabela 4.4). A diminuicdo da érea superficial, ndo
apresentou influéncia negativa sobre o processo de remocdo do cobre, em ambas as argilas
calcinadas. Esse resultado ¢ um forte indicio de que a adsor¢do nao ¢ o principio deste processo
de remocdo, sendo possivelmente troca idnica. Realizou-se também, um mapeamento das
espécies de Na sobre as superficies das argilas calcinadas sem tratamento quimico e calcinadas
tratadas com NaCl 1% (pH 3) no leito. Utilizou-se o MEV com detector de elétrons
retroespalhados para obter imagens das superficies das argilas e, técnica de espectroscopia por
dispersdo de energia de raios-X (EDX). Puderam-se observar como essas espécies encontram-se
distribuidas e se ter uma idéia de suas concentragdes relativas. As Figuras 4.48 e 4.49 mostram as
imagens de MEV e os mapeamentos das espécies de sodio (pontos em vermelho) nas argilas Bofe

calcinadas e Bofe calcinada tratada com NaCl, respectivamente.

|
1dpm | | Mag= 1.88 E ¥ Bofe calcinada LEAC/FEG/UN ICAME EH—Dn:t—:»:HHﬂ

Figura 4.48 — Mapeamento por EDX do sodio na argila Bofe calcinada.
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18pm Hog= 1.88 K X Na-Bofe calemada LEAC/FEQUNICAHP Z8-0ct-2865

Figura 4.49 — Mapeamento por EDX do sédio na argila Bofe calcinada ap6s tratamento, com

NaCl 1% (pH 3), em leito.

Comparando as Figuras 4.48 ¢ 4.49 pode-se observar, que com o tratamento realizado no
leito, a concentracdo dos sitios contendo sodio segue uma distribuicdo homogénea, enquanto que
para argila Bofe calcinada a concentrag¢do do sddio ndo foi detectada. Este mesmo tipo de analise
foi também realizada para a argila Verde-lodo calcinada e observou-se comportamento similar
(Figuras 4.50 e 4.51). Pela imagem da Figura 4.49, ndo ¢ possivel observar se os sitios contendo
sodio sdo precipitados de cloreto de sddio ou outra espécie. Assim, realizou uma analise de DRX,
das argilas tratadas no leito com NaCl, para identificar picos caracteristicos de outros solidos nao
argilosos, como por exemplo o cloreto de sddio. A Figura 4.52 apresenta a curva de difracdo de

raios-X, da amostra Bofe calcinada e tratada com NaCl.
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ld@un | Mags 1.68 K X Verde-lodo calo. LEACFEQAUN ICAHP 20-Dct-2088

Figura 4.50 — Mapeamento por EDX do sodio na argila Verde-lodo calcinada.

1éyn Mog= 1.88 K X Ma-Verde-lode cale.  LRAC/FEQFUNICAHP 28-0Ct-2d@a3

Figura 4.51 — Mapeamento por EDX do sddio na argila Verde-lodo calcinada apds tratamento

com NaCl 1 % (pH 3), em leito.
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Figura 4.52 — Difratogramas das amostras Bofe calcinada e Bofe calcinada tratada com NaCl 1%.

A partir da Figura 4.52 observa-se que, o tratamento com NaCl ndo provoca alteracdes na

estrutura da amostra Bofe calcinada, bem como, ndo aparecem picos de NaCl solido, Figura 4.53.

O+g-

NaCl |
—nacd1 .-: .

| .i._J.f-_-.;._——.

o

a0 5 100

26 (graus)

Figura 4.53 — Espectro de difragdo do NaCl na forma de p6. Radiagcdo Ka do cobre. (PADILHA e
AMBROZIO FILHO, 1985).
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O DRX da argila Verde-lodo calcinada e tratada com NaCl 1% (pH 3), também, nao
apresentou mudancas na estrutura nem picos de outras espécies, sendo este resultado idéntico ao
DRX da argila Verde-lodo calcinada. Assim, o aumento do so6dio como cation trocavel

provavelmente € o principal responsavel pelo aumento da remog¢do de cobre. Este resultado

sugere o seguinte mecanismo para o processo de remogao:

Argila-2Na“ + Cu®" — Argila-Cu®" + 2Na" (4.1)

Chen et al. (2007), investigando a remocdo de Cu®" por uma paligorskita, afirmaram que a
troca cationica induziria o aumento do pH da solugdo, devido a constante de hidrolise (Kps) do
Cu”" ser mais baixa do que a constante de hidrolise de cations trocaveis na paligorskita.

O pH, na saida da coluna, foi medido em todos os ensaios de remog¢do e eluicdo. Nas
Figuras 4.54 e 4.55 sdo apresentadas as curvas de ruptura e elui¢do, respectivamente, com a
variacdo de pH, obtidas no quinto ensaio de remoc¢do de cobre em argila Bofe calcinada. O
comprimento do leito manteve-se constante durante os ciclos de remocao-eluicdo experimentais.
Por outro lado, o pH da solucdo na saida da coluna decresceu durante a remog¢do e aumentou
durante a elui¢do, dentro da faixa de pH em que predominam, segundo a especiacdo metalica, as
espécies Cu’’. Baseado na anélise de Chen et al. (2007) é possivel considerar que a adsor¢io

ocorra simultaneamente durante o processo de troca ionica.
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Figura 4.54 — Curva de ruptura n° 5 com varia¢do do pH.
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Figura 4.55 — Elui¢@o n° 5 realizada por NaCl 1% com variacdo de pH.

Na Figura 4.56 estdo apresentadas, de forma continua no tempo, as curvas de ruptura e a
curva de eluicdo obtidas até o segundo ensaio de remog¢do de cobre pela argila Verde-lodo
calcinada. O pH das solu¢des, na saida da coluna de argila Verde-lodo calcinada, se comportou

de forma similar ao pH das solugdes, na saida da coluna de argila Bofe calcinada.
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Figura 4.56 — Curvas de remogao e eluicdao do cobre. Coluna de argila verde-lodo calcinada.
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A Tabela 4.17 apresenta os parametros como quantidade de metal eluido do leito e sua

porcentagem para cada curva de eluicdo dos dois sistemas Cu/argila calcinada.

Tabela 4.17 — Parametros de regeneracao das colunas com NaCl 1%

Sistema  Eluicdon® tde elui¢do (min) Quant. Eluida (mmol/g) % Elui¢do  Erro (%)

1 120 0,145 100,00 2,5
Cu/Bofe 2 90 0,166 100,00 2,41
calcinada 3 240 0,19 100,00 1,99
4 240 0,187 100,00 2,63
5 180 0,158 76,9 --
Cu/Verde- 1 180 0,156 100,00 0,49
lodo calc. 2 -- - - -

O processo de eluicao ocorre, predominantemente, na primeira hora de contato e o cobre foi
maximamente eluido, de ambas as argilas calcinadas. Nao foi possivel realizar a quinta eluig¢do
até a completa regeneragdo do leito de argila Bofe calcinada, porque a argila sofreu um
desfolhamento de suas camadas, dissolvendo-se e inviabilizando o leito de modo que a pressdao na
coluna ndo permitiu a continuidade do experimento. No caso do leito de argila Verde-lodo
calcinada, apds a segunda remocao, durante a lavagem do leito, a argila tornou-se instavel.

A eficiéncia de recuperacao do solvente (ERS) pdde ser avaliada pelo volume de 4gua
purificado (Vy) até o ponto de ruptura e o volume de dgua gasto na preparagao do eluente (Vg)
utilizado até o tempo de elui¢do, considerando que o eluente concentrou todo cobre contido na
argila ap6s a saturacdo do leito. Baseado no tempo de ruptura e de eluicdo tem-se o volume Vy, e

o volume Vg, conforme a Tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Balango de agua recuperada na remocao-elui¢ao de cobre

Sistema Ciclon® ¢ (min) V,(mL) tdeeluigdo (min) Vg (mL) ERS (%)
1 130,8 5232 120 480 8,8
Cu/Bofe calc. 2 425,2 1700,8 90 360 78,8
Vazio = 4 mL/min 3 369,7 1478,8 240 960 35,1
4 365,3 1461,2 240 960 34,3
5 365,3 1461,2 180 720 --
Cu/Verde calc. 1 517,0 1551,0 180 540 65,2
Vazio = 3 mL/min 2 1080,0 3240,0 -- -- --

Para cada uma das curvas de ruptura do estudo de regeneracdo do leito pelo eluente NaCl
1% (pH 3) obteve-se a curva da fungdo de Bohart e Adams (1920) apresentada na Tabela 3.1 e

que melhor se ajustou aos dados experimentais, como mostram as Figuras 4.57 e 4.58.
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Figura 4.57 — Ajuste do modelo quasichemical as curvas de remogdo do Cu”” pela argila Bofe

calcinada durante a regeneragao do leito por NaCl 1%.
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Figura 4.58 — Ajuste do modelo quasichemical as curvas de remocdo do Cu”” pela argila Verde-

lodo calcinada durante a regeneracgao do leito por NaCl 1%.

Os valores dos pardmetros do modelo quasichemical estdo apresentados na Tabela 4.19.

Observa-se que o parametro k varia com cada ensaio de eluicdo nas argilas, isto pode ser

explicado porque ap6s a eluicdo uma nova cinética se estabelece.

Tabela 4.19 — Coeficientes de ajuste quasichemical dos leitos regenerados por NaCl 1%

Sistema Ciclo n® k (L/mmolmin) ¢y (mmol/g)

1 0,0099 0,0824

Cu/Bofe 2 0,0205 0,1126
calcinada 3 0,0199 0,1287

4 0,0201 0,1301

5 0,011 0,1275

Cu/Verde-lodo 1 0,0026 0,0736
calcinada 2 0,0044 0,0981

A partir da solugdo do modelo quasichemical ajustado, tem-se um modelo numérico que ¢
capaz de descrever a curva de ruptura completa para remocdo do cobre em coluna de leito fixo

com as argilas calcinadas a 500 °C, para o caso do eluente NaCl 1% (pH 3).
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4.15.2 Avaliagado dos leitos regenerados por HCI

As curvas de ruptura obtidas nos ensaios com as argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, que

operam em ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao, regeneradas por HCI 0,1 M sdo apresentadas na Figura

4.59. Foi observado para o leito de argila Bofe calcinada comportamentos de curvas de ruptura

similares, onde foram realizados trés ciclos, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.59A. O

tempo t, manteve-se em torno de 100 minutos nos trés ensaios.

Um tempo de ruptura decrescente foi observado na coluna de argila Verde-lodo calcinada,

regenerada por HCI, conforme mostra a Figura 4.59B. O tempo t, diminui de uns 400 minutos na

primeira ruptura (e) para uns 200 minutos na segunda (A ). Na Tabela 4.20 sdo apresentados os

valores de quantidade total removida, quantidade util removida, ZTM e porcentagem de remogao

para os sistemas estudados quando o leito foi regenerado por HCI.
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Figura 4.59 — Curvas de ruptura dos ciclos de remogao de cobre, Cp = 1,57 mmol/L em (A) argila

Bofe calcinada e (B) argila Verde-lodo calcinada. Eluente: HC1 0,1 M.

Tabela 4.20 — Parametros das curvas de ruptura para a remogao de Cu usando HCI como eluente

Sistema Ciclo n® ¢, (mmol/g) g, (mmol/g)  ZTM (cm) %RL

Cu/Bofe 1 0,132 0,034 10,36 40,17

. 2 0,12 0,045 8,76 36,27
calcinada

3 0,09 0,029 9,479 28,36

Cu/Verde- 1 0,169 0,077 7,655 52,0

lodo calc. 2 0,101 0,03 9,894 18,7
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Nos ensaios de remocao com a argila Bofe calcinada nota-se um decréscimo da quantidade
total removida, provavelmente devido ao ataque do HCI sobre a estrutura da argila. Com a argila
Verde-lodo calcinada o decréscimo da quantidade total removida € ainda maior, caindo de 0,169
para 0,101 mmol/g.

A quantidade util de remocao apresentou um leve aumento na segunda ruptura do cobre em
argila Bofe calcinada, em comparagdo com a primeira ruptura, mas na terceira esse valor caiu
seguindo a tendéncia de piora da quantidade total e porcentagem de remoc¢do. Na remocdo do
cobre em argila Verde-lodo calcinada a quantidade 1til removida apresentou um decréscimo na
segunda ruptura equivalente a aproximadamente metade do valor obtido na primeira.

A ZTM diminuiu na segunda ruptura do cobre sobre a argila Bofe calcinada, mas depois
aumentou na terceira, se aproximando do valor apresentado na primeira ruptura. No caso da
argila Verde-lodo calcinada a ZTM aumentou na segunda ruptura devido a diminui¢do da
quantidade util removida e praticamente a mesma tendéncia de resisténcia a saturagdo
apresentada na primeira curva ruptura.

A porcentagem de remog¢ao mostrou que o processo ¢ desfavorecido pela regeneragao do
leito com HCI. De acordo com Vieira Coelho e Souza Santos (2007), o tratamento de argilas com
acidos, substitui os cations intercalados por cations hidroxdnio H;O" e dissolve nas folhas
octaédricas das camadas 2:1 (proximo a superficie dos empilhamentos ou em suas bordas),

+ + 2+ . ~ ;. .
1**, Fe** ou Fe*". Ainda segundo os autores, alteragcdes morfoldgicas muito

alguns cations Mg>", A
importantes acontecem na estrutura cristalina da montmorilonita durante e apds a ativacdo acida.
Os extremos e as arestas das camadas 2:1 lamelares dos cristais desorientam-se, separam-se ¢
ficam como em um leque aberto (sdo constituidos por folhas flexiveis e moles de acido silicico);
entretanto, o centro do cristal ndo se altera e mantém a distancia interplanar original. Os cétions

, . .. . ~ .y + 4. sy , .
trocaveis originais sdo substituidos por A’ ¢ H" hidratados. A anélise quimica completa, das

argilas tratadas com HCI, foi determinada por FRX e est4 apresentada na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 — Analises quimicas das argilas tratadas com HCl

Composicao (%)

AMOstd "pF.Si0, ALO; TiO, Fe05 CaO MgO NaO KO MnO P,Os Soma

Bofe calc 1,78 78,08 11,57 0,90 5,61 -- 2,01 -- -- 0,01 0,04 100,00
Verde calc 5,38 54,62 20,30 1,66 14,61 -- 3,32 -- -- 0,05 0,05 99,99

P. F. — Perda ao fogo
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Comparando os dados da Tabela 4.1 com os dados da Tabela 4.21, verifica-se que os
cations trocaveis nao foram detectados apos o tratamento com HCI, evidenciando a substitui¢ao
destes cations por AI’" ¢ H™ hidratados, conforme Vieira Coelho e Souza Santos (2007).

A area especifica dos cristais aumenta até atingir valores maximos (que sao dependentes da
argila original) e, depois, diminuem com o tempo de ataque por 4cido (VIEIRA COELHO e
SOUZA SANTOS, 2007). A area superficial das amostras calcinadas e tratadas com HCI, em

leito, encontram-se na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 — Area superficial das amostras obtidas pela equagio de BET

Argila Area Superficial (mz/g)
Bofe calcinada acido-ativada 73,95 £ 1,365
Verde-lodo calcinada acido-ativada 35,52 +£1,052

Como esperado, a area superficial das argilas, mesmo calcinadas, decresceu devido o
ataque acido. Comparando os dados da Tabela 4.21 com os da Tabela 4.4, verifica-se a reducgao
de area das argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, sobretudo da argila Verde-lodo calcinada
acido-ativada que teve uma reducdo de 50% para a argila Verde-lodo calcinada. Este fato, pode
explicar a redu¢do na remocao de cobre, pela argila Verde-lodo calcinada, observada na segunda
ruptura depois da elui¢ao com o HCI.

As medidas de pH, na saida das colunas de argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, durante a
remocao e elui¢do, observou-se valores de pH mais 4cidos do que os medidos quando se utilizou
NaCl 1% (pH 3) como eluente. Isto provavelmente ocorreu devido ao uso do HCl 0,1 M como
eluente. A Tabela 4.23 apresenta os dados obtidos da regeneracdo dos leitos. A argila Bofe
calcinada suportou duas elui¢cdes completas, porém depois da terceira ruptura, durante a lavagem
do leito, a argila se desestruturou causando a impermeabilidade do leito. Pelos mesmos motivos,

a argila Verde-lodo calcinada nao possibilitou a realizagdo de uma terceira eluigao.

Tabela 4.23 — Parametros de regeneragao das colunas com HC1 0,1M

Sistema  Eluicdo n® tde elui¢do (min) Quant. Eluida (mmol/g) % Eluicdo Erro (%)

Cu/Bofe 1 240 0,133 100,00 0,81
calcinada i 180 0,121 100,00 1,31
Cu/Verde- 1 300 0,162 95,76 4,24
lodo calc. 2 - . _ B
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Pelo célculo de eficiéncia de recuperacdo do eluente (ERS), os valores apresentados na
Tabela 4.24 mostram que sem a modifica¢cdo quimica ocorrida quando o eluente foi NaCl, o
maior beneficio da eluigdo restringe-se a concentragao do cobre em um volume menor de fluido,

e ainda, menor demanda de adsorvente.

Tabela 4.24 — Balango de agua recuperada na remocao-elui¢cao de cobre

Sistema Ciclon® ¢ (min) Vy(mL) tdeeluicdo (min) Vg (mL) ERS (%)
Cu/Bofe calc. 1 100,0 400 240 960 --
Vazio =4 mL/min 2 1284 5136 180 720 ~
3 88,2 352,8 -- - -
Cu/Verde calc. 1 510,0 1530 300 900 41,2
Vazdo = 3 mL/min 2 210,0 630 - - —

Para cada uma das curvas de ruptura dos ensaios efetuados obteve-se a curva do modelo

quasichemical ajustada aos dados experimentais, como mostra a Figura 4.60. Os valores dos

coeficientes de ajuste sdo apresentados na Tabela 4.25.
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Figura 4.60 — Ajuste do modelo quasichemical as curvas de remogio do Cu®" pelas argilas (A)

Bofe calcinada e (B) Verde-lodo calcinada durante a regeneracao do leito por HCI 0,1M.

Tabela 4.25 — Coeficientes de ajuste quasichemical dos leitos regenerados por HC1 0,1 M

Sistema Remocdon® k(L/mmolmin) ¢gy(mmol/g)
1 0,0112 0,0664
Cu/Bofe ? ’
calcinada 2 0,0185 0,0586
3 0,0165 0,0543
Cu/Verde-lodo 1 0,0029 0,1739
calcinada 2 0,0057 0,0913
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Observa-se que os coeficientes de ajuste das curvas de remocdo do cobre pela argila Bofe
calcinada tém valores proximos entre si, assim como as proprias curvas. No caso da remog¢ao do
cobre pela argila Verde-lodo calcinada ocorre como esperado, a partir das curvas apresentadas,
um aumento de k£ e o decréscimo de ¢y, evidenciando que com maior velocidade menos cobre

sera retido por esta argila.
4.15.3 Avaliagdo dos leitos regenerados por agua salina

A norma (Resolugdo CONAMA 357/2005) que apresenta as classes de agua traz as
seguintes defini¢des: Aguas doces: aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%; Aguas
salobras: dguas com salinidade superior a 0,5% e inferior a 30%; Aguas salinas: 4guas com
salinidade igual ou superior a 30%. A salinidade se refere a quantidade de sal e aos componentes
quimicos presentes na agua; assim, agua salina ¢ aquela que contem uma maior quantidade desses
sais, como, em geral, a 4gua do mar.

A 4gua do mar ¢ uma solugdo contendo sais dissolvidos (com concentracdes entre cerca de
33 e 37 g por cada quilograma de 4gua do mar). Em média, a 4gua do mar de todo o mundo tem
uma salinidade de 35 (3,5% em massa quando consideramos apenas os sais dissolvidos, mas a
salinidade nao tem unidades o que significa que, para cada litro de 4gua do mar ha 35 gramas de
sais dissolvidos), a maior parte ¢ cloreto de sodio, NaCl. A agua do mar tem composicdo quimica
quase constante. Existem cerca de 70 elementos dissolvidos na dgua do mar, mas apenas seis
desses constituem mais de 90% dos sais dissolvidos; todos ocorrem como ions. Os principais ions
salinos da agua do mar sao:

e Cloreto (CI'): 55,04 %m (%m significa porcentagem em massa)
Sédio (Na"): 30,61 %m
Sulfato (SO4>): 7,68 %m
Magnésio (Mg>"): 3,69 %m
Calcio (Ca®): 1,16 %m
Potassio (K"): 1,10 %m

A 4gua salina utilizada como eluente neste trabalho apresentou as caracteristicas listadas na
Tabela 4.26. A partir destes resultados verifica-se que se trata de uma fonte natural de ions
cloretos, como previsto pelos dados da oceanografia quimica. O pH foi corrigido para trés,

adicionando algumas gotas de HCl 1M.
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Tabela 4.26 — Parametros fisico-quimicos da dgua da praia da Enseada

Parametros da 4gua salina

pH 8,15+0,01
Cloretos* (mol/L) 0,5997 + 0,0026
Soédio (mg/L) 12.960 + 2,51
Dureza (mg/L de Ca) 2.570 + 3,00

*estimativa obtida com base na dureza e concentragdo de sédio.

Similarmente ao estudo com NaCl 1%, cinco curvas de ruptura do cobre foram realizadas
com a coluna de argila Bofe calcinada e apenas duas com uma coluna de argila Verde-lodo

calcinada. As curvas de ruptura do cobre obtidas neste caso sdo apresentadas na Figura 4.61.
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Figura 4.61 — Curvas de ruptura dos ciclos de remocao de cobre, Cy = 1,57 mmol/L em (A) argila

Bofe calcinada e (B) argila Verde-lodo calcinada. Eluente: Agua salina.

No estudo dos leitos regenerados pela dgua salina observa-se os mesmos beneficios obtidos
pela regeneracdo com NaCl, em ambas as argilas. A quantidade total removida, a quantidade util
removida e a porcentagem de remog¢do aumentaram depois que o leito foi tratado pela dgua
salina. A ZTM diminuiu de comprimento, porém menos do que com o NaCl como eluente
(Tabela 4.16), como mostra a Tabela 4.27. Durante os ensaios de remocao e eluigdo, em leito
com as argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, foram medidos os valores de pH na saida da coluna.

Estes valores seguiram um comportamento similar ao encontrado no estudo de remogao e eluigdo

com NaCl 1% (pH 3).
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Tabela 4.27 — Parametros da remog¢ao de Cu usando agua salina como eluente

Sistema Ciclo n°® q; (mmol/g) g, (mmol/g)  ZTM (cm) %RL
1 0,163 0,056 9,175 40,64

Cu/Bofe 2 0,222 0,118 6,571 55,36
calcinada 3 0,236 0,136 5,943 58,83
4 0,226 0,116 6,825 53,39

5 0,232 0,118 6,982 54,13

Cu/Verde- 1 0,161 0,069 7,947 42,68
lodo calc. 2 0,212 0,111 6,648 58,65

A Tabela 4.28 traz as variaveis de resposta da regeneracdo do leito por dgua salina para as
duas argilas. Pelas mesmas razdes ocorridas com o NaCl nao foi possivel se efetuar uma quinta
eluicdo até¢ a completa regeneragdo do leito de argila Bofe calcinada. Da mesma forma, uma

segunda eluicdo até a completa regeneracdo do leito de argila Verde-lodo calcinada ndo pode ser

realizada.
Tabela 4.28 — Parametros de regeneracdo das colunas com agua salina
Sistema Eluicdo n® tde eluicdo (min) Quant. Eluida (mmol/g) % Elui¢do Erro (%)
1 250 0,169 100,00 3,97
Cu/Bofe 2 250 0,225 100,00 1,76
calcinada 3 240 0,224 95,12 4,88
4 360 0,213 94,33 5,67
5 240 0,216 91,59 --
Cu/Verde- 1 90 0,167 100,00 4,48
lodo calc. 2 300 0,182 86,14 --

No célculo de ERS ndo existe volume de dgua gasto para preparar o eluente. Os valores

apresentados na Tabela 4.29 sdo referentes a recuperagdo de solvente considerando como 100%

de eficiéncia o maior valor V;, obtido em cada sistema.

Tabela 4.29 — Balango de agua recuperada na remocgao-elui¢cao de cobre

Sistema Ciclon® ¢ (min) V,(mL) ERS (%)

1 157,7 630,8 42,2

Cu/Bofe calc. 2 323.8 1295,2 86,7
Vazio = 4 mL/min 3 3733 1493,2 100
4 302,6 1210,4 81,1

5 300,0 1200,0 80,4

Cu/Verde calc. 1 488.,5 1465,5 62,5
Vazao = 3 mL/min 2 781,6 23448 100
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Aplicando o modelo quasichemical descrito na Tabela 3.1, obteve-se um bom ajuste aos

dados de ruptura, conforme mostram as Figuras 4.62 e 4.63.
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Figura 4.62 — Ajuste do modelo quasichemical as curvas de remocdo do Cu”” pela argila Bofe

calcinada durante a regeneragdo do leito pela 4gua salina.
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Figura 4.63 — Ajuste do modelo quasichemical as curvas de remogdo do Cu®" pela argila Verde-

lodo calcinada durante a regeneragdo do leito pela 4gua salina.

Na Tabela 4.30 sao listados os parametros do modelo ajustado aos dados experimentais.
Assim, como na eluicdo por NaCl (Tabela 4.19), observa-se que o pardmetro k se altera a cada

ciclo de remogao e elui¢do, sendo mais significativo no primeiro ciclo.

Tabela 4.30 — Coeficientes de ajuste quasichemical dos leitos regenerados por agua salina

Sistema Remocdon® k(L/mmolmin) ¢gy(mmol/g)

1 0,0076 0,1005

Cu/Bofe 2 0,0058 0,1548
calcinada 3 0,0057 0,1657

4 0,0055 0,1557

5 0,0053 0,1617

Cu/Verde-lodo 1 0,003 0,078
calcinada 2 0,0027 0,1012

4.15.4 Desempenho dos eluentes e a modificagdo quimica

Trés tipos de eluentes foram usados nos ciclos de remocgao e eluicdo e as porcentagens
destas para argila Bofe calcinada, sdo sumarizadas na Tabela 4.31. A eluicdo foi eficiente, as
porcentagens de cobre removidas da argila Bofe foram elevadas e proximas a 100 % na maioria
dos casos. Pode ser observado que a porcentagem de remog¢do aumenta com o aumento de

nimero de ciclo para NaCl e a agua salina. Quando o HCI foi usado, a porcentagem de remocao
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diminui nitidamente com o aumento do nimero de ciclo. Isto mostra que os eluentes afetam a

remogao de cobre, sobre a argila calcinada.

Tabela 4.31 — Desempenho da argila Bofe calcinada usando diferentes eluentes

Numero de ciclo

Eluentes 1 7 3 y 5
NaCl 1%

%RL 38,49 55,9 53,36 50,76 56,65

% Elui¢ao 100,00 100,00 100,00 100,00 76,9
HC10,1 M

%RL 40,17 36,27 28,36 -- --

% Eluicdao 100,00 100,00 - - -
H,O salina

%RL 40,64 55,36 58,83 53,39 54,13

% Elui¢ao 100,00 100,00 95,12 94,33 91,59

A transformagdo sodica ¢ um processo industrial realizado em dispersdo aquosa com
carbonato de sodio. Em funcdo das transformacdes obtidas durante a eluicdo com NaCl e a 4gua
salina foi realizado um estudo de modificacdo quimica da argila Bofe em dispersdo aquosa de
acordo com a metodologia descrita no fluxograma da Figura 3.3. Esta argila foi denominada Bofe
SC e assim foram obtidos resultados de curva de ruptura do cobre para a argila Bofe calcinada
tratada com NaCl 1% (pH 3) em leito e para argila Bofe SC.

Na Figura 4.64 sdo apresentadas as curvas de ruptura obtidas nas condigdes de temperatura
ambiente, diametro de particulas 0,855 mm, vazdo 4 mlL/min, concentracdo do cobre na
alimentacao de cobre 2,36 mmol/L.

Verifica-se que as curvas mostram diferentes comportamentos, indicando influéncia da
modificacdo quimica nas resisténcias difusionais. A curva de ruptura da argila Bofe modificada
no leito apresenta-se como uma funcdo degrau, sugerindo menor resisténcia difusional e um
processo de remog¢do mais favoravel. Este resultado indica que todos os sitios de troca ficam
situados em uma superficie prontamente acessivel para os ions de cobre. Enquanto, a argila Bofe
SC apresentou uma curva de ruptura com inclinagdo menos acentuada, caracteristica de
resisténcias difusionais mais elevadas. Este resultado indica que todos os sitios de troca ficam
situados em uma superficie mais intrinseca. Comparando os dois resultados, sobre a modificacao
quimica, verifica-se que a transformagao realizada em leito torna-se um processo mais atraente

do que a da argila natural.
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Figura 4.64 — Curvas de ruptura das argilas modificadas quimicamente.

Na Tabela 4.32 estdao apresentadas as quantidades de remocao dos ions cobre pelas argilas
Bofe calcinada tratada com NaCl em leito e Bofe SC. Comparando-se as duas argilas, verifica-se
que a quantidade total adsorvida foi maior com a argila Bofe SC, porém a quantidade ttil
adsorvida de cobre foi maior para a Bofe calcinada tratada no leito. A ZTM da argila tratada no
leito também sugere que o tratamento mais interessante de transformacao sodica foi realizado em

coluna. As pocentagem de remocao das duas argilas foram proximas.

Tabela 4.32 — Parametros das curvas de ruptura para a remogao do cobre em argilas modificadas

ZTM

Parametros

q: qu %RL

Argilas (mmol/g) (mmol/g) (cm) /o
Bofe calcinada/NaCl no leito 0,221 0,163 3,68 31,58
Bofe SC 0,344 0,142 8,23 38,28

4.16 Estudo da Remociao da Mistura Binaria dos Metais Cobre e Mercurio em Colunas de

Leito Fixo

De acordo com os resultados até aqui apresentados tem-se que as argilas calcinadas tipos
Bofe e Verde-lodo em condi¢gdo mono-componente removeram o cobre, porém ndo mostraram
afinidade pelo mercurio. Portanto, € interessante verificar a possivel remogao destes metais, de

uma solucdo contendo as duas espécies. Dentro deste contexto, foi obtido o diagrama de
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especiacdo metalica para a solugdo de mistura dos metais nas concentragdes de Cu®* 1,57
mmol/L; NO5™ 3,15 mmol/L; Hg2+ 0,25 mmol/L ¢ CH3COO" 0,5 mmol/L, conforme mostram as
Figuras 4.65 ¢ 4.66.

De acordo com os diagramas, as espécies quimicas Cu’", reagem com os 4nions acetatos
(Figura 4.65), advindos do sal de mercurio utilizado, na faixa de pH que vai de 3,5 até 6,0,
formando uma espécie idnica monovalente. Enquanto as espécies de mercurio formadas (Figura

4.66) sao as mesmas apresentadas pela especiacao do mercurio, em condicdo monocomponente.
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Figura 4.66 — Especiacdo do mercurio em fun¢do do pH na presenca do nitrato de cobre.
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Os valores de pH medidos, nas dispersdes formadas pela mistura bindria e as argilas Bofe e
Verde-lodo calcinadas foram de 4,78 e 4,63, respectivamente. Com base nestes valores de pH, e,
segundo a especiagdo, nao ocorre precipitacdo dos metais Cu e Hg nas concentragoes 1,57 e 0,25
mmol/L, respectivamente. Os experimentos de remog¢do binaria contendo cobre 1,57 mmol/L e
mercurio 0,25 mmol/L foram conduzidos na temperatura ambiente e vazdes de 4 e 3 mL/min,
para as argilas calcinadas Bofe e Verde-lodo, respectivamente. Os resultados experimentais das
curvas de ruptura da mistura binaria (cobre e mercurio), para as diferentes argilas calcinadas, sao

apresentados na Figura 4.67.
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Figura 4.67 - Curvas de ruptura de remog¢ao de cobre e merctrio em (A) argila Bofe calcinada e

(B) argila Verde-lodo calcinada.

Verifica-se na Figura 4.67 que ocorreu a remocao dos metais cobre e mercurio, em tempos
distintos de ruptura para cada argila. Em aproximadamente 200 minutos de ensaio, a argila Bofe
calcinada removeu os ions cobre e mercurio (Figura 4.67A), independente de uma possivel
interacdo entre eles, gerando na saida da coluna um efluente contendo somente mercurio. O
mesmo ocorreu com a argila Verde-lodo calcinada em até 600 minutos (Figura 4.67B).

Nestes ensaios a remog¢do do mercurio foi um pouco superior, comparando com a remog¢ao
quando este metal encontrava-se em solu¢do monocomponente. Provavelmente, este fato deve-se
as interagdes entre os ions de cobre e de mercurio ocasionadas por ligagcdes de hidrogénio, tanto

que apos a ruptura do leito, quando as argilas passam a remover o cobre com eficiéncia inferior a
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95%, a remogao do mercurio foi instantaneamente afetada. Em um estudo com uma sepiolita
(silicato com estrutura fibrosa) para a adsor¢ao de alguns metais pesados, Brigatti et al. (2000)
encontraram que o aluminossilicato adsorve cobre, zinco, cadmio e chumbo, independentemente
das interagdes entre os cations, enquanto que a intera¢ao do argilomineral com o cobalto ¢ menor
na presenca dos outros metais.

Na Tabela 4.33 sdo apresentadas as quantidades de remogdo dos ions cobre e mercurio
pelas argilas calcinadas. Comparando-se as duas argilas, verifica-se que quando misturado com o
mercurio, o cobre apresentou aproximadamente a mesma porcentagem de remogdo, bem como, a
mesma quantidade total de remocdo nas duas argilas calcinadas, sendo que para a argila Verde-

lodo o tempo de saturagdo do leito foi bem superior, conforme Figura 4.67.

Tabela 4.33 — Parametros das curvas de ruptura para a remog¢ao da mistura binaria

Argila Bofe calcinada Verde-lodo calcinada
q: qu ZTM %RL q: qu ZTM %RL
Metal (mmol/g) (mmol/g) (cm) /o (mmol/g) (mmol/g) (cm) /o
Cu 0,177 0,072 8,29 58,83 0,171 0,087 6,91 58,61
Hg 0,01 -- -- 20,54 0,005 -- -- 10,15

Dos resultados de especiacao, pode ser observado que as diferencas entre as quantidades
removidas, do cobre monocomponente e misturado com o merctrio, podem estar relacionadas as
propriedades anidnicas do acetato. Estes resultados corroboram com os obtidos por Shirvani et al.
(2006) que investigaram a adsor¢dao de caddmio (II) em minerais e concluiram que a taxa de
sor¢ao diminui na presenca de acetato. Além disso, verificou-se nas condi¢des deste estudo que
nenhuma das argilas mostraram afinidade pelo mercurio, tanto para solugdo monocomponente

(Figura 4.24B) como em mistura binaria com o cobre.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

A partir do estudo de revisdo da literatura verificou-se que atualmente existem varios
processos para remocdo de metais pesados de efluentes, todos apresentando vantagens e
desvantagens. Os critérios mais utilizados para avaliacdo destes processos sdo viabilidade técnica
e econdmica, considerando eficiéncia e custo que acabam orientando a escolha. O estudo
desenvolvido para realizacdo desta Tese, a partir de argilas do tipo Bofe e Verde-lodo,
provenientes do Estado da Paraiba avaliou um material com potencial para aplicagdo na remogao
de metais, considerando a questdo de eficiéncia de um processo para atender as condi¢des de
solucdo com baixas concentragdes de metais, em faixas onde os processos convencionais ndao sao
eficientes.

Os resultados obtidos por este trabalho mostram que:

e Na caracterizacdo que envolveu analises térmicas (TG e DTG), composi¢cao quimica,
infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e a determinacdo da capacidade de troca cationica (CTC), os argilominerais
presentes, entre outros, nos adsorventes sao caracteristicos de argilas esmectiticas.

e Por ensaios em analises térmicas, verificaram-se perdas de massa na faixa esperada para
argilas esmectiticas da regido de Boa Vista, Paraiba, e, determinou-se a temperatura de
500 °C como sendo a temperatura de calcinagdo das amostras.

e A partir dos difratogramas de raios-X observou-se que a calcinagao a 500 °C causou danos
aparentes a estrutura do argilomineral. Distor¢des provocadas pela calcinagdo
modificaram a estrutura da argila.

e As amostras estudadas, na sua forma natural sem tratamento térmico, apresentaram, em
banho, capacidade de adsor¢do de cobre superior ao das argilas calcinadas, porém as
argilas naturais ndo puderam ser utilizadas em leito fixo, devido a expansdo de suas

particulas.
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e Nao foi observada a remocao do mercurio nos testes cinéticos, porque este metal pode ter
formado espécies que em solu¢do nao tém afinidade pelas argilas ou sdo moléculas
estaveis com pouca dissolucao.

e Os resultados dos testes cinéticos indicaram que a sor¢ao dos ions cobre pelas argilas ¢
rapida, sendo necessario um tempo minimo 60 min para alcangar o equilibrio.

e O estudo dos parametros de transferéncia de massa, assim como as curvas de ruptura
indicaram que as vazdes de operacdo mais adequadas, isto ¢, aquela que minimiza as
resisténcias difusionais no leito, para remog¢ao do cobre pelas argilas calcinadas Bofe e
Verde-lodo estas vazdes foram 4 e 3 mL/min, respectivamente. As curvas de ruptura
comprovam que, com o aumento da vazao, o ponto de ruptura, o ponto de saturacdo e a

capacidade Util de remocao tendem a valores menores.

Os resultados obtidos em leito indicam que as argilas calcinadas apresentam capacidade

adsor¢ao de cobre similar a capacidade apresentada pelas argilas naturais em banho.

Foram testados os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para representar os dados
de equilibrio da remocdo dos ions cobre (II) pelas argilas calcinadas. O modelo de
isoterma de Langmuir representou apropriadamente os dados de equilibrio obtidos a partir

dos experimentos em banho e em leito na temperatura ambiente.

Em baixas concentragdes, a remocao do cobre apresenta comportamento linear de

equilibrio e independe do sistema onde se processa.

As capacidades de remog¢ao maximas dos ions de cobre, obtidas nos experimentos cinéticos

e calculadas pela equagdo de Langmuir, foram semelhantes.

A partir da caracterizacdo do complexo metal-argila foi confirmada a presenca do cobre

sobre as argilas.

As eluigdes do cobre com NaCl e agua salina produziram modificagdes nas argilas
calcinadas dentro do leito, transformando-as em argilas sodicas que foram utilizadas em
até cinco ciclos com diferentes comportamentos de curva de ruptura, enquanto a elui¢ao
com HCI ndo alterou o comportamento das curvas de ruptura e puderam ser utilizadas em
trés ciclos.

e O modelo de Bohart ¢ Adams (1920) se ajustou bem aos dados de ruptura nos ciclos de

adsor¢ao e dessorcao.
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e A separagdo entre os ions de cobre e mercurio ¢ efetuada até 200 e 600 min,
respectivamente, pelas argilas Bofe e Verde-lodo calcinadas, nas respectivas vazoes
determinadas pelo estudo de transferéncia de massa monocomponente.

e Independente do sistema de remogao utilizado, os resultados mostraram que o cobre tem
maior afinidade pelos sitios das argilas do que os ions de mercurio, praticamente nio
sendo observada a remoc¢ao de mercurio.

Os métodos estudados neste trabalho basearam-se nos fundamentos da adsor¢do, sem
grande necessidade de ajuste de pH do efluente, o que simplifica etapas tornando o processo mais
econdmico.

Os testes com amostras de efluentes sintéticos apontaram que o processo em leito fixo ¢
promissor, embora precise ainda ser investigado com outros metais e ser submetido a ampliacdo

de escala para permitir determinar sua viabilidade técnica e econdmica.

5.2 Sugestoes de Trabalhos Futuros

Para continuidade desta pesquisa sao recomendadas as seguintes investigacoes:

Avaliar as interferéncias dos contra-ions (anions), surfactantes, abrilhantadores, 6leos e
graxas, entre outros, presentes no efluente quanto a capacidade de remog¢do de ions

metalicos cobre.

Avaliar o comportamento da elui¢do com a variagdo de vazao.

Desenvolver modelos matematicos para melhor representar os dados de ruptura.

Realizar ensaios com efluente real.

Estudar a simulacdo, dimensionamento ¢ otimizacao de uma coluna de adsor¢do em leito

fixo em escala piloto.

Avaliar a utilizagdo das argilas contendo cobre no enriquecimento de solos pobres deste

metal.

Avaliar a remo¢ao de mercurio por adsorventes resistentes a condi¢des de pH muito acidas.
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