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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de remocdo de metais pesados comumente encontrados
em efluentes e aterros sanitdrios da regido metropolitana de Campinas, mais especificamente o
chumbo e o cddmio, utilizando argila bentonitica sddica tipo Fluidgel extraida de jazias do
nordeste brasileiro (Boa Vista — PB). A argila Fluidgel foi fornecida na forma comercial,
composto de argila natural com a adi¢do de carbonato de sédio. A argila Fluidgel comercial foi
submetida a um tratamento dcido, uma vez que o pH natural desta ocasionava precipitagao
quimica do chumbo e do cddmio, sendo denominada Fluidgel TA. A argila Fluidgel comercial foi
submetida ao tratamento térmico e quimico por um periodo de 24 horas a temperatura de 750 °C,
com o objetivo de melhorar sua estabilidade fisica, sendo denominada Fluidgel TACal. As
técnicas empregadas para a caracterizacdo das argilas visando informacdes importantes para
conhecer a viabilidade das suas propriedades na remocdo de metais foram realizadas por
termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria (DSC), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), 4rea superficial, picnometria a gas hélio, microscopia
eletronica de varredura (MEV)/(EDS) e capacidade de troca cationica (CTC). As técnicas de
remocao estudadas neste trabalho foram a de banho finito e de leito fixo, permitindo avaliar os
mecanismos e taxas de remog¢do dos fons de chumbo e cddmio, a partir da realiza¢do de curvas de
equilibrio e cinéticas de cada fon. A adsorcdo de Cd**e Pb**foi estudada em sistema estatico e
dindmico para as argilas Fluidgel TA e Fluidgel TACal. A argila Fluidgel comercial nao foi
utilizada no processo de adsor¢ao destes metais, ja que seu alto teor de carbonatos ocasionou a
precipitacdo quimica, além de ndo apresentar resisténcia mecanica adequada para aplicacdao
posterior em sistema dinamico de leito fixo. Os ensaios monocomponentes em sistema estatico e
dindmico mostraram que o chumbo tem maior afinidade pelos sitios das argilas. Verificou-se a
partir dos resultados obtidos em banho que as quantidades mdaximas adsorvidas pela argila
Fluidgel TA foram de 0,038 e de 0,035 mmol de metal/g de argila, para o cidmio e o chumbo
respectivamente. Utilizando argila Fluidgel TACal a quantidade méxima adsorvida de cddmio
ndo foi significativa (0,005mmol/g), sendo para o chumbo de 0,033 mmol de metal/g de argila,
podendo-se observar que a capacidade de remocdo foi reduzida devido ao tratamento térmico. A

partir das curvas de ruptura obtidas nas diferentes vazdes verificou-se os diferentes

vii



comportamentos, indicando a forte influéncia da vazao nas resisténcias difusionais, mostrando
que na vazdo de 1 mL/min foi obtido um valor baixo de comprimento da ZTM (3,413), bem
como uma baixa resisténcia a transferéncia de massa para a remog¢ao de chumbo pela argila
FluidgelTACal. Para regeneracao dos leitos de argila FluidgelTACal foi utilizado o CaCl, como
eluente. A remog¢ao do chumbo obtida até saturacdo do leito de argila FluidgelTACal, no primeiro
ciclo foi de 0,03782 mmol/g, diminuindo no segundo e terceiro ciclos

(0,02478 e 0,02060 mmol/g).

viii



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the ability to remove heavy metals commonly found in industrial
wastewater and landfills in the metropolitan region of Campinas, specifically lead and cadmium
using as adsorbent sodic bentonite clay type Fluidgel, which was obtained from Boa Vista,
Paraiba, located in the northeastem region of Brazil. Fluidgel was provided as a commercial
product processed, being composed of natural clay with sodium carbonate addition. Fluidgel in
nature was subjected to acid treatment because the pH of this clay occasioned chemical
precipitation of lead and cadmium, it was named Fluidgel TA. In order to improve the physical
stability, the Fluidgel clay was also carried out a chemical and thermal treatment for a period of
24 hours at 750 °C and it was named as Fluidgel TACal. The techniques employed for the
characterization of clays seeking important information to identify the viability of their properties
in the removal of metals and it was performed by thermogravimetry, scanning calorimetry, X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR), Thermal Analysis (TG and DSC),
Scanning Electron Microscopy (SEM) with chemical analysis by Energy Dispersive X-ray
(EDX), surface area, helium pycnometry, and cation exchange capacity. The removal techniques
discussed in this work were realized in the finite bath and fixed bed with the purpose to evaluate
the mechanisms and removal rates of lead and cadmium. The adsorption of Cd** and Pb** was
studied in the finite bath and fixed bed systems using Fluidgel TA and Fluidgel TACal. Fluidgel
was not used in the process of adsorption of these metals, due to their high content of carbonates
caused the precipitation chemistry, besides it type of clay did not has mechanical strength suitable
for application in dynamic system of fixed bed. According to obtained results, sorption affinity
of clays towards lead is larger than their affinity towards cadmium. The results obtained in a
finite bath showed that the maximum amount adsorbed by the clay Fluidgel TA was 0.038 and
0.035 mmol of metal/g of clay, for cadmium and lead, respectively. Using clay Fluidgel TACal
the maximum amount of adsorbed cadmium was not significant (0.005 mmol / g), whereas for
lead was of 0.033 mmol of metal / g of clay, can be observed that the removal capacity has been
reduced due to heat treatment. Fixed bed experiments were developed evaluating the
breakthrough curves obtained by different flow rates showed different behavior, indicating a
strong influence on the flow rate of diffusional resistance, can observed that using the flow rate of

1 mL/min was obtained a low value of the length of the mass transfer zone (MTZ) of 3.413 and
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moreover, a low resistance to mass transfer to remove lead with Fluidgel TACal clay. The CaCl,
was used as eluent with the purpose to regeneration of the beds using Fluidgel TACal clay. The
study conducted in fixed bed system for lead in cycles of adsorption/desorption showed that in
the first cycle was 0.03782 mmol/g, reducing the second and third cycles
(0.02478 and 0.02060 mmol /g).
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NOMENCLATURA

a = Constante da isoterma de Freundlich.

q = quantidade de metal adsorvida em equilibrio por unidade de massa de adsorvente, [mmol/g de
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gmax = quantidade maxima de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente para formar
uma monocamada completa de adsor¢cao, [mmol/g].

b = constante de Langmuir, relacionada com a energia de adsor¢do, [L/mg].

C. = concentracdo de metal na fase liquida ndo adsorvida em equilibrio com a fase sélida,
[mmol/g].

K = constante relacionada a capacidade do adsorvente.

n = constante relacionada a intensidade de adsor¢ao.

A = comprimento de onda dos raios — X [nm].

d = distancia interplanar.

] = angulo de difracdo [graus].

de = concentracdo do fon metdlico no sélido [mmol/L], no tempo de equilibrio.

K, = constante cinética de remogdo, em min"'.

Bt = constante de tempo, min '

F= fraccdo de adsorvato alcangada no instante t

Cl z=1 = concentracao do metal em solucdo na saida da coluna [mmol/L].

H; = altura total da coluna [cm].

H, = altura 1til da coluna [cm].

K = constante relacionada com a energia nas vdarias camadas.

m = massa seca de argila [g].

gu = quantidade de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente até o ponto de ruptura.

t = tempo de remocgao total [min].

tp, = tempo até o ponto de ruptura [min].
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AGy = Variacao energia livre de Gibbs.
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AS¢ = Variagdo da Entropia.
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R = constante universal dos ases ideais [J/mol.K].
R = fator de separacio.

T = temperatura [K].
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ZTM = Zona de transferéncia de massa cm
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao a pesquisa

A terra € um planeta composto principalmente por dgua, 3/4 da superficie do mundo sdo
cobertos por este liquido, sendo 97% salgada, e apenas 3% doce, o uso da dgua em casos
especificos resulta em contaminagdo com substincias que podem tornd-la altamente nociva. Os
impactos ambientais majoritariamente originados pela constante descarga de todo tipo de
poluentes pelas industrias que utilizam a dgua em alguma etapa de seus processos, reduzem a
capacidade autodepurativa da dgua, interferindo no ciclo metabdlico de microrganismos, devido a
acdo toxica que os poluentes exercem, causando no caso de poluentes metdlicos um aumento na
concentracdo dos metais ao longo da cadeia alimentar (amplificacdo biolégica) (RUPP,1996).
Dentre os poluentes mais problemdticos encontram-se as espécies metdlicas provenientes dos
residuos industriais.

Os metais tem se tornando um tema atual e importante tanto na drea ambiental como de
saude publica. Embora algumas espécies metdlicas sejam essenciais para numerosos processos
metabdlicos aos organismos, em excesso todos os metais tornam-se potencialmente téxicos,
carcinogénicos e mutagénicos (HOMEM, 2001).

As industrias de galvanoplastia, pigmentos e tintas geram efluentes com elevados teores
de cddmio, sendo a fundicdo de metais ndo ferrosos a maior fonte humana de liberagdao deste
poluente no meio aquatico (NRIAGU, 1988).

O cadmio, em quantidades relativamente altas, prejudica a satude, ja que pode se acumular
nos rins e no figado e, por causa de sua vida biolégica longa provoca danos severos nestes rgaos
(MADUABUCHIA et al., 2006).

O chumbo encabecga a lista de poluentes mais perigosos, € mesmo em concentracdes
baixas, tem causando dano cerebral em criangcas (AHMEDNA, 2004). O chumbo € originado
principalmente pelas industrias de baterias.

As autoridades ambientais como US Environmental Protection Agency (EPA) e de satude

publica mundial World Health Organization (WHQO) tem buscado minimizar a exposi¢cdo destes



elementos na populacdo, especialmente em criangas; promovendo leis e regulamentacdes mais
severas.

Os tratamentos realizados em efluentes aquosos sao destinados a cumprir estas leis, e sao
selecionados de acordo com os subprodutos gerados nas dguas de rejeito (ECKENFELDER,
1989).

Processos tradicionais tem sido empregados junto com novas tecnologias, com o objetivo
de contribuir na remog¢ao de metais nos efluentes (BAYHAN et al., 2001).Dentre os varios
processos existentes para a remog¢do de metais destacam-se: a troca ionica (SHAIDAN, et al.,
2012); a osmose reversa (CSEFALVAY et al., 2009); a precipitacio quimica (CHEN, 2009) ¢ a
ultrafiltracio (LANDABURU-AGUIRRE et al., 2009), estes métodos nem sempre sdo eficientes
e comumente apresentam custo elevado além de gerar residuos, necessitando assim de uma nova
etapa de tratamento.

A adsorcdo € uma das mais efetivas e econOmicas técnicas usadas para remover metais
(TRAN et al., 1999), devido a sua simplicidade quando comparado com outros métodos. Este
método oferece flexibilidade no projeto e operacdo de colunas, ja que possibilita o tratamento de
grandes volumes de efluentes de forma continua e variagdes na concentragdo de metais na
alimentacdo (COSTA, 1998), além da alta eficiéncia de remocdo de contaminantes. Todavia,
dependem de uma série de fatores relacionados as caracteristicas do adsorvente e ao sistema
operacional.

Diferentes adsorventes tem sido empregados no processo de adsorc¢do: carvao ativado
(YANAGISAWA et al., 2010); motmorillonita (PABLO, et al., 2011); bagaco de cinzas (GUPTA
et al., 2003); lama vermelha (NADAROGLU et al., 2010); zedlitas naturais e sintéticas
(APIRATIKUL e PAVASANT, 2008; EL-KAMASHA et al., 2005); cascas de café (OLIVEIRA
et al., 2008); argilas (ALMEIDA NETO et al., 2012; VIEIRA, et al., 2010a; 2010b), dentre
outros.

Em decorréncia aos problemas ambientais gerados pelos metais nos efluentes aquaticos
torna-se necessdrio o desenvolvimento de pesquisas nesta drea, em busca de adsorventes
alternativos, de baixo custo e eficientes para adsor¢do destas espécies quimicas presentes em
baixas concentracoes.

As argilas tem como propriedades alta capacidade de troca catidnica, sdo facilmente

disponiveis e oferecem uma alternativa de baixo custo para remocao de metais, além de serem
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materiais reutilizdveis (BERTAGNOLLIL et al., 2011). Por esta razdo, as argilas tem sido objeto
de estudos para remoc¢do de poluentes de efluentes industriais e para recuperacdo de metais
preciosos (BABEL e KURNIAWAN, 2003). As reservas de argilas esmectiticas do Municipio de
Boa Vista — PB constituem uma das principais fontes nacionais de argilas utilizadas pelas
industrias de petréleo, além desta aplicacdo as argilas bentonitas sdo utilizadas como agente
aglomerante de areia de moldagem para fundicio, agente descorante de 6leos vegetais, animais e
minerais e na engenharia civil, dentre outras aplicacdes. As argilas esmectiticas, caracterizam-se
por sua alta capacidade de troca catidnica (CTC) e também pela intensa expansao quando em
suspensio aquosa.

As argilas bentoniticas sdo constituidas principalmente pelo grupo das esmectiticas, tendo
excelentes propriedades de adsor¢cao de metais.

Neste contexto, busca-se nesta pesquisa avaliar o potencial de um adsorvente alternativo
como a argila bentonita sddica comercial denominada Fluidgel para a remog¢do de ions metélicos
presentes em efluentes aquosos. Nesta forma, este trabalho focou-se o estudo dos fons cadmio e
chumbo em sistemas estdtico e dindmico, enquanto demais trabalhos também desenvolvidos no
Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais (LEPA) e no Laboratério de Engenharia
Ambiental (LEA) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP avaliam a remocao de

outros fons metalicos, dentre eles a prata, o cobre e o zinco por este adsorvente.

1.2 Objetivos do trabalho

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de remocdo de ions de cddmio e chumbo
utilizando argila bentonitica sédica proveniente do Municipio de Boa vista- Paraiba, denominada
Fluidgel (comercial e modificada quimica e termicamente) em banho finito e em coluna de leito
fixo.

A caracterizagdo da argila Fluidgel foi avaliada antes e depois de submetida ao contato
com os metais, sendo empregadas as técnicas de andlise: espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDX), termogravimetria (TG) calorimetria exploratdria diferencial (DSC), difracdao de
raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),

area superficial por adsor¢do de N, (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
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microscopia optica (MO), porosimetria de Hg, picnometria a gas hélio, capacidade de troca
catiOnica, carga elétrica superficial e teste de Foster. Foram realizados testes de afinidade,
especiacdo metdlica, determinacdo de parametros cinéticos e de equilibrio.

Ensaios de adsor¢dao em sistema dinamico (leito fixo) foram efetuados em diferentes
vazdes e concentracdes de entrada no leito para solugdes metdlicas monocomponentes de Cd e
Pb. Avaliando-se também o tempo de vida util da coluna, bem como determinando o melhor

eluente para troca /regeneragao da coluna.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Problematica da poluicio ambiental

A revolu¢do industrial no século XX contribuiu significativamente para o
desenvolvimento da humanidade, bem como também para a poluicio ambiental em efluentes
aquosos e atmosféricos.

O crescimento das atividades industriais e do acréscimo na densidade populacional do
planeta gera nos corpos d’agua (rios, lagoas e mares) um acimulo de residuos. Estes sdo lancados
diariamente nas dguas, de forma direta ou indireta, contendo diversos contaminantes, dentre eles
0s metais pesados.

Os maiores geradores de residuos contendo metais pesados sdo a industria de mineragao,
os curtumes, as fabricas de pesticidas, de tintas e pigmentos. O processamento de metais, de
produtos farmacéuticos, os produtos quimicos organicos, de produtos da madeira e a fabricacao
de baterias também contribuem na geracdo de residuos contendo metais pesados
(OUBAGARANADIN et al., 2010).

Alguns desses metais, desde que em baixas concentragdes, se constituem como nutrientes
necessarios para a vida aqudtica e para a saide humana (ALLOWAY, 1993). No entanto, ao
exceder o limite de toxicidade, contribuem para o problema de polui¢do do ecossistema.

Dentre os 6rgios que se destacam pela prote¢do da satide humana e do meio ambiente
estdo a EPA (United States Environmental Protection Agency) e, nacionalmente, o CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente), 6rgao consultivo e deliberativo do sistema Nacional do
Meio ambiente (SISNAMA).

Segundo dados da EPA (2011), sdo 129 os poluentes mais perigosos para a saide humana
e para a vida aquatica, incluindo nestes 13 metais: antimdnio, arsénico, berilio, cddmio, cromo,
cobre, chumbo, merctrio, niquel, selénio, prata, tilio e zinco. Os metais de maior descarga e
teores mais altos no escoamento de areas urbanas sdo o cobre, o zinco, o chumbo, o cromo € o
niquel (SALOMNS et al., 1995).

A principal propriedade destes poluentes € sua féacil assimilacdo na cadeia alimentar,

acumulando-se no ecossistema e causando varias doengas e desordens. As consequéncias destes,



quando integrados ao corpo humano, sio o fato de provocarem desnaturacao das enzimas, devido
a reacdo dos metais com atomos doadores de enxofre e de proteinas, e o fato de os metais
poderem desestabilizar as estruturas moleculares, substituindo elementos como célcio e magnésio
(FELLENBERG, 1980).

Alguns dos sinais gerais, que sdo associados a toxicidade causada por metais como o
cadmio, chumbo, arsénico, mercudrio, zinco, cobre e aluminio sdo 0s envenenamentos, as
desordens gastrointestinais, a diarréia, a estomatite, o tremor, a hemoglobindria, a ataxia, a
paralisia, os vOmitos, as convulsdes e a depressdao. A natureza dos efeitos pode ser toxica (aguda,

crOnica ou subcrdnica), neurotdxica, cancerigena, mutagénica ou teratogénica.

2.2. Metais pesados

2.2.1 Cadmio

O cadmio nio €é encontrado na natureza em estado metalico, sendo associado
principalmente aos sulfitos em minérios de zinco, de chumbo e de cobre. Os niveis altos de
cddmio podem se acumular em fosfatos marinhos e em rochas sedimentares, em torno de
15 mg cadmio/Kg de material (GESAMP, 1984).

Com uma pressdo de vapor relativamente alta, este se oxida rapidamente no ar para
produzir oxido de cddmio (CdO). Se estiverem presentes 0s gases reativos, ou mesmo o vapor de
diéxido de carbono, de dgua, de diéxido de enxofre, de triéxido de enxofre ou de cloreto de
hidrogénio, o vapor de cddmio reage produzindo o carbonato, hidréxido, sulfeto, sulfato e cloreto
de caddmio, respectivamente (KIRSCH, 1982).

Alguns compostos de cddmio, como o sulfeto de cddmio, o carbonato e o 6xido, sdo
praticamente insoldveis em 4dgua. Como tal podem ser transformados em sais soldveis em 4gua,
de forma natural ou sob a influéncia de oxigénio e acidos.

Segundo Low et al., (1991) os sais de cddmio sdo usados para o desenvolvimento de
atividades industriais como:

° Oxido de C4dmio: utilizado em baterias e como catalisador em galvanoplastia.

° Sulfureto de Cadmio: usado como pigmentos em tintas.
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° Sulfato de Cddmio: empregado como um intermedidrio na galvanizagao.
° Estearato de Cadmio: usado como estabilizador de plastico.

° Cloreto de Cadmio: utilizado na fotografia.

Em nivel mundial, a mineragdo de metais ndo ferrosos, a fabricacdo e aplicacdo de
fertilizantes fosfatados, a combustdo de combustiveis fosseis e a incineracdo e eliminacdo de
residuos sdo a principal fonte antropogénica de cadmio no ambiente.

O cadmio, procedendo de efluentes liquidos industriais, € absorvido rapidamente pelos
peixes, devido a capacidade que os peixes apresentam de capturar metais pesados que vao se
acumulando no figado, nos rins e nas paredes intestinais. Nestes O0rgdos as concentragdes
encontradas frequentemente superam as do préprio meio. Este metal é retido e captado pelas
plantas aquaticas, se concentrando nos 6rgdos dos animais que se alimentam diretamente delas
(CARDOSO, 2001).

O cédmio é considerado um metal ndo essencial e toxico, responsavel por afetar a acdo de
enzimas e impedir a fotossintese, a respiracdo e a transpiragdo (ALLOWAY, 1993).

A exposicdo humana ao cddmio € proveniente do consumo de 4dgua e de alimentos, da
inalacdo de cigarros de tabaco e, principalmente, da ingestdo de particulas que contém o metal
(EISLER, 2000; ROBARDS E WORSFOLD, 1991).

Sendo um metal pesado de alta toxicidade, ele se acumula no corpo humano,
especialmente nos rins, tendo uma vida média entre 10 e 30 anos (J ARUP et al., 1998). O elevado
tempo de exposi¢do ao cddmio pode culminar, assim, em irreversiveis e adversos efeitos renais
(STOEPPLER, 1992).

Os efeitos toxicoldgicos da intoxicacdo aguda deste metal podem se revelar por meio de
sintomas como: a pressdo alta, o dano aos rins, a destruicdo de células do sangue e a condig¢do
pulmonar aguda.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em resolucdo n° 430 de
13/05/2011, estabeleceu que o teor maximo de Cd emitido por qualquer efluente industrial
liquido, desde que nao haja alteracao de classe na dgua que o recebe, ndo deve ser maior que 0,2
mg/L.

Virios trabalhos tem sido desenvolvidos para a recuperacdo de cddmio em efluentes

aquosos, seguidamente se citam alguns destes estudos:
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Farinella et al. (2008) examinaram a utilizacdo do bagaco de uva como adsorvente
natural, proveniente da Austria, observando esta alternativa para a remocao do Cd(Il) e Pb(II) dos
efluentes. Os resultados mostraram que a adsor¢ao de chumbo € mais eficaz em um pH 4cido, em
oposi¢do aos resultados para o cddmio, em que a maior adsorcdo ocorreu em pH bdésico. As
capacidades de adsor¢do médximas encontradas para o cddmio e para o chumbo foram de 0,774 e
0,428 mmol/g, respectivamente.

Sharma (2008) investigou a viabilidade de uma argila natural, proveniente da China, para
a remocdo de cadmio, obtendo satisfatéria eficiéncia na capacidade de remog¢do, com uma
porcentagem de 80,3% alcancada a uma temperatura de 30 °C e um pH de 6,5.

Almeida Neto (2007) avaliou remog¢do de Cu’* e Cd** de efluentes sintéticos em coluna de
leito fixo, adotando como adsorventes argilas bentoniticas brasileiras (Bofe e Verde—Lodo). Os
resultados indicaram que a vazdo de operagdo mais apropriada para a remog¢ao de cddmio pela
argila Bofe foi de 5 mL/min. Para a argila verde-Lodo os valores 6timos de operacdo do sistema
de leito fixo foram: didmetro de particula de 0,46mm, concentracdo inicial de 250 ppm e vazao
de 4mL/min. Sendo que o valor mdximo de remocao obtido foi de 12,3 mg de metal/g de argila.

Derivados amorfos de caulinitas foram modificados termicamente, seguindo-se a uma
ativacdo acida que melhorou sua troca idnica. Os resultados evidenciaram que essas caulinitas
modificadas apresentaram melhor adsor¢do de fons metdlicos em Cd e Cu, em comparagdes as
matérias primas originais. Com relacdo a temperatura, a porcentagem de remoc¢do foi maior a
40° C do que a 30° C indicando um processo endotérmico (SURAJ et al., 1998).

Balsamoa et al. (2011) avaliaram a reutilizacdo das cinzas de combustdao como material
adsorvente para Cd. A cinza foi utilizada de trés maneiras diferentes: cinzas “naturais”, cinzas
peneiradas a 25 um e cinzas desmineralizadas. As cinzas foram caracterizadas mediante andlises
quimicas, espectroscopia no infravermelho, granulometria a laser e porosimetria de mercurio.
Ensaios de adsor¢do de cadmio, estudos termodindmicos e cinéticos foram efetuados a
temperatura ambiente, tendo como capacidades maximas de adsor¢do resultados no intervalo de

0,5-4,3 mg/g.



2.2.2 Chumbo

Na natureza o chumbo raramente ocorre em seu estado elementar. A sua forma mais
abundante € como minério sulfeto de chumbo, conhecido como galena. Os niveis de chumbo
presentes nos solos dependem da natureza do substrato do qual foi formado, normalmente em
torno de 15 ppm (ALLOWAY, 1990).

O chumbo se oxida ao reagir com compostos mais eletronegativos, cedendo os seus
elétrons com facilidade e formando compostos idnicos. A uma eletronegatividade menor, a
reacdo possibilita a formacdo de compostos covalentes.

Os compostos de chumbo apresentam baixa solubilidade em meio aquoso, sendo o caso
do hidréoxido de chumbo e do carbonato de chumbo, com constantes de solubilidade a 25° C de
4,2x10" e 1,7x10™", respectivamente (YONG et al., 1996).

Os usos industriais deste metal sdo comumente conhecidos, se caracterizando por ser um
dos materiais mais resistentes a corrosao.

Destaca-se, ainda, o seu uso na produ¢do de acumuladores elétricos, como as placas de
baterias, constituidas principalmente de mondéxido de chumbo (PbO) (BRESCIANI
FILHO,1981). Convertendo-se a produ¢do de baterias no maior consumidor mundial de chumbo.

Outras aplicacdes se ddo nas industrias de municao, de soldas e de fundicao, de tintas e de
pigmentos, de revestimento de cabos telefonicos e de distribuicdo de energia elétrica, de canos,
de chapas e de isolamento acustico. As taxas de emissdes antropogénicas diminuiram a partir da
reducdo progressiva do uso de chumbo na gasolina na América do Norte e na Europa Ocidental
(NRIAGU, 1990).

A toxicidade do chumbo e de outros metais pesados em dgua doce e em ambientes
marinhos tem sido atribuida a sua ligacdo ao ferro e aos 6xidos de manganés (TUREKIAN,
1977).

O chumbo tem como uma de suas caracteristicas principais o extenso periodo de
residéncia que apresenta no meio ambiente, ja que nao € biodegraddvel e tende a bioacomular-se
nos organismos vivos. Este composto tende a se acumular nos solos e nos sedimentos, originado
pelas baixas solubilidades e pela baixa degradacdo microbioldgica, afeta a cadeia alimentar e o

metabolismo humano por muito tempo.



As consequéncias ocasionadas pela contaminag@o por chumbo sdo diversas, dentre elas se
destacam: as complicacdes hematoldgicas, por meio de anemia profunda e das insuficiéncias
renais graves, podendo ser letal (ABDA et al, 1991); o sistema nervoso central, com a
apresentacdo de sintomas neuroldgicos graves, como o retardamento mental, em especial nas
criancas (ALKIRE et al, 1997); os efeitos gastrointestinais; os defeitos na reprodugdo; o aborto e
a morte neonatal (BACCAN e CADORE, 1993).

A legislacdo brasileira, por meio da Resolugdo CONAMA (Resolu¢do n° 430 de
13/05/2011), estabeleceu que o teor maximo emitido de Pb por qualquer efluente industrial, desde
que nao haja alterac@o de classe na 4gua que o recebe, ndo deve ser maior que 0,5 mg/L.

Virios trabalhos tem sido desenvolvidos para a recuperacdo de chumbo em efluentes
aquosos: (SDIRI et al., 2011; ELOUSSAIEF e BENZINA, 2010; CHAARI et al., 2008; SINGH
et al., 2008), dentre outros.

BHATTACHARYYA e GUPTA (2008) avaliaram a imobilizacdo de Pb(I1l), Cd(Il) e
Ni(Il), utilizando caulinita e montmorilonita em meio aquoso, investigando varidveis como
concentracdo de fons metélicos, quantidade de argila, pH, tempo e temperatura. A maior remocao
destes metais ocorreu na montmorilonita. O aumento do pH favoreceu a remog¢do dos fons de
metal antes que ocorresse sua precipitacido. As equacdes de Langmuir e Freundlich apresentaram
bons ajustes aos dados experimentais.

Residuos de folhas de chd foram utilizados objetivando avaliar o potencial destes em
coluna de leito fixo como adsorvente de ions de chumbo em solug¢do, obtendo uma maxima
remog¢ao do chumbo a uma vazdo 7,64 m3/m2h, altura de 0,4 m e com uma concentragdo de

alimentacdo de Smg/L (MONDAL, 2009).

2.3. Processos de remocao de metais pesados

O controle da poluicdo no ecossistema aqudtico tem induzindo cada vez mais interesse
pela qualidade da dgua para a protecdo da satide e o meio ambiente. Uma das principais fontes de
poluicdo € a descarga de efluentes industriais ndo tratados ou tratados insuficientemente. Assim,
o controle das descargas vem obrigando as autoridades competentes nesta drea a tomar agoes

legislativas severas.
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Os tratamentos para cumprir com estas leis sdo determinados tendo em conta os
subprodutos gerados nas dguas de rejeito. Técnicas tradicionais tem sido empregadas junto com
novas tecnologias, com o intuito de diminuir o custo por aplicagao destes processos e melhorar a
eficiéncia da remocao dos metais pesados (ECKENFELDER, 1989).

Os métodos convencionais mais utilizados para a remoc¢do de metais pesados sdo
processos como precipitacdo quimica e redu¢do quimica, troca iOnica, filtracdo, tratamento
eletroquimico e tecnologias de membranas. Sao técnicas de remog¢do que nem sempre sao
eficientes e comumente apresentam custo elevado. A adsor¢do apresenta grande eficiéncia na
remog¢do de metais pesados presentes a baixas concentragdes e, adicionalmente, um baixo custo
ao se empregar adsorventes alternativos.

A precipitagdo quimica € uma técnica eficaz que tem sido utilizado na industria ao longo
dos anos, devido a seu baixo custo, além, de ser um processo simples (KU e JUNG, 2001). No
entanto, como desvantagens tem-se: a alta geracdo de lodos, requerimento de grandes
quantidades de produtos quimicos e necessidade de um tratamento adicional.

Quanyuan et al. (2009) estudaram o efeito da utilizac@o de cal, fundamentalmente por seu
baixo custo, para a remog¢ao de cromo, cobre, chumbo e zinco. Cinzas foram empregadas para
uma melhor precipitacdo da cal e a suspensao foi exposta ao gds CO,. Os ensaios atingiram niveis
de remocao acima de 99 % em uma faixa de pH 7-11.

O aspecto que diferencia cada estudo é, principalmente, o tipo de precipitante utilizado
para remocdo de metais pesados, alguns deles sdao: CaO (GHOSHA et al., 2011); H,S
(ALVAREZ et al., 2007); Ca(OH), (CHARERNTANYARAK, 1999); Ca(OH), e NaOH
(MIRBAGHERI E HOSSEINI, 2005); Fe(OH); (TUNAY E KABDASLI, 1994); 13-
benzenodiamidoetanotiol (BDET) (BLUE et al, 2008); 1,3,5 hexahydrotriazine -
Ditiocarbamato (FU et al., 2007) e Piridina-tiol (DTPY) (MATLOCK et al., 2001), dentre outros.

Processos de remocdo por precipitacao eletroquimica sdo utilizados em plantas de
revestimento metélico, sendo que o metal presente no efluente, na maioria das vezes, € o cromo
(HOMEM, 2001). A eletroquimica envolve grandes investimentos de capital, devido ao
fornecimento de eletricidade, ndo tendo, por isso, grande aplicacao.

Tecnologias como a eletrocoagulacdo e eletroflotacdo estdo nesta categoria. Na
eletrocoagulacdo os metais sdo colocados sob intensos campos elétricos, gerando reacdes de

oxirreducdo que atingem estados quimicos menos reativos, insoluveis e de maior estabilidade.
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Depois da formagado de flocos, os agregados podem ser removidos por sedimentagdo, flotacdo ou
filtracdo. Eletroflotacdo € um processo de separacdo sélido/liquido que leva os poluentes
hidrofébicos em pequenas bolhas de gases hidrogénio e oxigénio, a superficie de um corpo de
agua, gerado a partir da eletrdlise da dgua.

Estudos desenvolvidos por Shafaei et al. (2010), Parga et al. (2005) e Olmez, (2009)
avaliaram a remog¢do de manganésio, arsénio e cromo, respectivamente, por eletrocoagulacao,
obtendo porcentagens de remogao de 78,2, 99, 100%.

A eletroflotacdo foi estudada por Khelifa et al.(2005) para reduzir as concentracdes de
cobre e niquel encontrados em efluentes reais. Os parametros avaliados foram a densidade de
corrente, o pH, a concentracdo de metais e, principalmente, a concentragdao do eletrdlito e a
natureza dos elétrodos.

Uma pesquisa foi desenvolvida mediante um processo combinado, utilizando
eletroflotacdo e eletrocoagulacdo, tendo em conta a influéncia de alguns parametros como a
concentracdo do coletor (Dodecil Sulfato de Sédio (SDS)), e variacdao de densidade de corrente e
o pH na remocdo de zinco. Nas condi¢des de 8 mA/cm” e pH 7 ocorreu a maior remocdo do
metal (96%) (CASQUEIRA et al., 2006).

Outro método de remocdo de metais € a filtragcdo por membranas, tendo recebido grande
atencdo, ji que ndo sé é capaz de remover s6lidos suspensos € compostos organicos, como
também contaminantes inorgadnicos. Varios tipos de membranas sdo utilizadas em
nananofiltracdo, ultrafiltracio e osmose reversa. E importante notar que a selecio da membrana
adequada depende das caracteristicas do efluente, do pH, da concentragdo dos materiais presentes
e da temperatura. As membranas hidrofébicas ou hidrofilicas devem ser compativeis com a
solugdo a ser filtrada.

A troca i0nica tem sido amplamente utilizada na remog¢do de metais devido a sua alta
capacidade de tratamento, alta eficiéncia de remocdo e rdpida cinética (KANG et al., 2004).
Diferentes tipos de materiais sdo usados, podendo ser de origem natural (aluminia, carvao,
silicatos e aluminossilicatos) ou de origem sintética (zedlitas sintéticas e resinas)
(FERNANDEZA et al., 2005).

Kocaoba (2007) avaliou o desempenho entre uma resina de troca catidnica forte
(Amberlite IR 120) e uma zedlita natural (dolomita) para ser usadas na remocao de chumbo e

cadmio, obtendo bons resultados de remo¢do a uma concentracdo de 20 mg/L, pH 5, tempo de
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contato de 60 min e quantidade de adsorvente de 0,5 g. A zedlita apresentou boa capacidade de
remocao além de ser um adsorvente de baixo custo. Embora a Amberlite IR 120 seja uma resina
com maior capacidade de troca catidnica em comparagdo com a zedlita, esta possui, no entanto
um custo mais elevado.

Ahmed et al. (1998) avaliaram a remocao de cddmio e chumbo em solucdo aquosa por
troca catidnica, utilizando zedlita Na-Y, apresentando maior remog¢do de chumbo do que o
cddmio em iguais condi¢des. Abo-Farhaa et al. (2009) analisaram o comportamento de adsorcao
de uma resina catidnica (C100) na remocdo de Ce**, Fe*, Pb®*, o valor méximo de troca de
cations foi obtido para Ce** (86,42%), seguido do Fe’* (80,38%) e, finalmente, para o chumbo
obteve-se uma porcentagem de 75,47.

A biossorcdo tem apresentado bons resultados. Estudos desenvolvidos tem utilizado uma
grande variedade de espécies de algas, bactérias e fungos. Estes tratamentos tem como vantagens
o tipo de adsorvente e uma baixa geracdo de produtos quimicos.

Alguns exemplos de microrganismos aplicados no processo de biossorcdo incluem
Caulerpalentillifera na remocio de Cu®*, Cd**, Pb** e Zn** (PAVASANT et al., 2006) e
Cladophorafascicularis no tratamento de dgua contaminada com Pb** (DENG et al., 2007).

Diversos tipos de biomassa fungica foram estudados para a remog¢ao do chumbo tais como
Aspergillus niger (KIM et al, 1995) e Streptoverticillium cinnamoneum (PURANIK et al, 1997)
obtendo remocgdes de 30 mg/g, e 57,7 mg/g respectivamente.

Dentre os tratamentos para remo¢do de cddmio tem se pesquisado a Penicillium
chrysogenum (HOLAN E VOLESKY, 1995) e a Phanerochaete chrysosporium (GABRIEL et
al., 1996), obtendo-se valores de 56 mg/g e 84,5 mg/g respectivamente.

Os bioadsorventes tem como caracteristica as grandes fontes onde estdo presentes € seu
baixo custo. Porém, como desvantagem tem-se que os processos de biossorcdo requerem mais
investigacdo no sentido do planejamento do processo em escala industrial, da regeneracdo do
biossorvente e da recuperacdo dos fons metélicos (SUD et al., 2008).

Finalmente, a adsorcdo € atualmente reconhecida como um método eficaz e econdmico
para tratamento de metais pesados a baixas concentracdes em dguas residuais. A adsor¢dao vem se
apresentando como um processo vidvel, devido a sua versatilidade para uso em diferentes

tecnologias. Além disso, como a adsor¢do € reversivel em alguns casos, os adsorventes
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empregados neste processo podem ser reutilizados passando-os por um processo de dessorcao

adequado.

23.1 Adsorcao e troca ionica

Adsor¢do € um processo baseado na separacdo de componentes de uma fase fluida,
oriunda do contato entre as fases fluida e sélida. No contato estd presente um composto diluido
na fase fluida (adsorbato) e um soluto na superficie de um sélido (adsorvente).

Quando ocorre o contato, as moléculas presentes na fase fluida se difundem na zona
interfacial pela existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente.

Dois tipos de fendmenos estao envolvidos na adsorcao: fisissor¢ao e quimissorgao:

O fendmeno fisico (fisissorcao) envolve forcas intermoleculares, incluindo for¢as de van
der Walls (dispersdo-repulsdo) e interacoes eletrostdticas. As forcas de van der Walls estdo
sempre presentes, enquanto as forcas eletrostaticas somente sdo significativas em adsorventes de
estrutura idnica no caso das zedlitas. Geralmente, ocorre em baixas temperaturas, com
probabilidade de formagao de monocamada ou multicamadas (altas pressdes). A fisissor¢ao € um
processo reversivel porque ndo tem transferéncia de elétrons, permitindo a recuperagdo do
material adsorvente, além disso, ndo tem dissociacdo das espécies adsorvidas (RUTHVEN,
1984).

Na quimissor¢ao ocorre uma ligacdo quimica movida pela transferéncia de elétrons entre
as espécies adsorbato e adsorvente. Esta ligacdo permite a forma¢do de uma monocamada sobre a
superficie do sé6lido. A quimissor¢do pode ocorrer dentro de uma ampla faixa de temperatura,
sendo um processo irreversivel, jd que altera a natureza quimica do adsorbato (RUTHVEN,
1984).

Comumente, a quimissor¢ao ¢ seguida da adsorgdo fisica, sendo um processo mais lento
que o anterior, devido ao deslocamento de dtomos que ocorre nas moléculas (RUPP, 1996).

A capacidade de adsor¢do depende de parametros termodindmicos como a variacdo da
energia livre de Gibbs (AGy), a variacdo da Entalpia (AHp) e a variacdo da Entropia (ASy).
Valores negativos de (AGy) confirmam a viabilidade da adsor¢ao. Valores negativos ou positivos

de (AHp) indicam a natureza da adsor¢do, exotérmica ou endotérmica respectivamente.
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Geralmente o fendmeno de adsorc¢do acontece com desprendimento de energia (processo
exotérmico), podendo ocorrer também de forma endotérmica de acordo com alguns casos
reportados na literatura.

Adebowale et al. (2008) investigaram a adsorcdo de chumbo e cddmio pela argila TPP-
caulinita, obtendo melhores resultados na porcentagem de remocdo aumentando a temperatura
(de 25 °C para 45 °C), indicando um processo endotérmico. Os valores negativos de (AGy)
sugerem que a adsor¢do € de natureza espontanea.

A adsor¢do € um processo que depende de fatores fisico-quimicos, como: a &rea
superficial do adsorvente, o tamanho da particula, interacdo adsorvente/metal, o pH, temperatura,
tempo de contato e distribui¢do de tamanho de poro.

Quando o processo de adsor¢do estd acompanhado por uma simultanea dessor¢cao de uma
quantidade de espécies i0nicas presentes no adsorvente, o mesmo € considerado um processo de
troca idbnica (DABROWSKI, 2001). Geralmente a troca idnica € uma reacao de equilibrio, porém,
pode se apresentar uma troca irreversivel.

Adsor¢do na interface composta por um liquido e um sélido tem sido de grande
importancia no desenvolvimento industrial (detergéncia, aderéncia, lubricacdo, flotacdao de
minérios, tratamento de dgua, recuperacio de petréleo, em pigmentos e tecnologia de particulas,
dentre outros) (ROUQUEROL, et al., 1999).

Viérios mecanismos ou combinagdes de mecanismos sdo responsdveis pela interacdo de
metais pesados com argilas. Estes incluem a adsorcdo fisica, a troca idnica, a formacdo de
multicamadas, entre outros mecanismos complexos, na pratica nem todos os mecanismos ocorre
simultaneamente, entretanto, dois ou mais podem ocorrer ao mesmo tempo, dependendo da

natureza da espécie quimica de metal pesado e das propriedades dos adsorventes.

2.3.2 Modelos cinéticos

Para este trabalho foram empregados quatro modelos no tratamento das curvas cinéticas,
de acordo com 0s mecanismos de transferéncia de massa.
Nos casos em que a resisténcia a transferéncia de massa no sélido é dominante, tem-se

que a taxa de remocgao € representada pela Equacao (2.1)
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& =k, — ) 2.1)

Sendo:
de = concentracdo do fon metdlico no sélido (mmol/L), no tempo de equilibrio

.o o .1
K = constante cinética de remocdo, em min

Resolvendo a Equagdo (2.1) pelo método de separagdo de varidveis e conhecendo que a
concentracdo do fon metélico no solido em t = 0 é dada por q = 0, tem-se a cinética de pseudo-

primeira ordem dada pela Equacdo (2.2):

In(g, —g) =In(g,) — kyt (2.2)
Ou
g =q.(1—e™*) (2.3)

Quando o sistema cinético segue um comportamento de for¢cas impulsoras nao lineares

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

dq _ —a)?

—=ky(q,—a) 2.4)
Ou

q Es.gpt

g (1+k,.t)

Sendo que K; € a constante cinética de segunda ordem, em g/mmol.min.

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

taxa constante de difusdo intraparticula (k;) pode ser obtida pela Equacao (2.6):

1
g =k.t 2 (2.6)
A difusido intraparticula neste caso tem um efeito significativo no controle da cinética do

~ 200 1/2 . .
processo de remogao. O grafico de q versus t " fornece uma linha reta passando pela origem com
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inclinagdo igual ao valor de k; em mmol/gmin"?. Ou ainda, segundo Chen et al. (2003), podem
apresentar uma multilinearidade, mostrando que duas ou mais etapas limitam o processo de
adsor¢do. A primeira etapa € a adsor¢do instantanea ou adsor¢ao na superficie externa. A segunda
etapa € o estdgio de adsorc¢do gradual onde a difusdao dentro da particula € a etapa limitante dada

pela Equacdo (2.7):
1
g =k.tV2+c 27

Os valores de ¢ fornecem uma aproximacao da espessura da camada limite, quanto maior
o 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 adsor¢do 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.

Outro método empregado para distinguir entre difusdo no filme e difusdo na particula,
num mecanismo de permuta controlado pela transferéncia de massa foi desenvolvido por Boyd et

al. (1947) Equacoes (2.8) a (2.11):

F=1—=exp® (2.8)
€
F=2 (2.9)
Gg
Sendo:

q= massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente no instante 7, mg/g

do = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente formando
uma monocamada completa na superficie (mg/g)

B = constante de tempo, min -1

F= fracdo de adsorvato alcancada no instante ¢

Rearranjando a Eq. (2.8) tem-se:

1—-F= :—: exp =* (2.10)
Ou com aplicacao de logaritmo natural:
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Bt = —0,4977 — In(1— F) (2.11)

A Equagdo (2.11) € usada para calcular os valores de Bt para cada valor de F observado
(2.9), o que permite fazer a representacdo grafica de Bt vs. t.

A aplicagdo do teste de linearidade a representagao grafica anteriormente referida permite
avaliar qual o mecanismo que controla o processo de adsorcao, difusdo no filme ou na particula.
Quando o grafico de Bt vs. tempo (com declive B) € uma linha reta que passa pela origem, a
velocidade de adsorcdo € governada por um mecanismo de difusdo na particula, caso contrario é
governado por difusdo no filme.

Por substituicdo na Equacdo (2.12) dos valores dos declives de Bt vs. t, é possivel

determinar os coeficientes de difusdo efetivos do processo para diferentes temperaturas.

2 -
B = "Tf : 2.12)
Sendo:
D;= coeficiente de difusio (cmz/s)
r = raio da particula do adsorvente (cm)
2.3.3 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcao mostram a relacdo de equilibrio alcancado entre a concentragdo
de um determinado composto na fase fluida, e a concentra¢do nas particulas do adsorvente a uma
dada temperatura. Os comportamentos tipicos das isotermas sdo apresentados na Figura 2.1,
sendo que cada uma deles caracteriza um processo de adsor¢ao.

Na Figura 2.1 cada isoterma tem uma caracteristica propria. A isoterma linear mostra que
a capacidade de adsor¢do € proporcional a concentracdo em equilibrio na fase fluida. A isoterma
cOncava para cima representa que a capacidade de remocao s6 € favordvel a altas concentragdes
de adsorbato. A isoterma cOncava para baixo é conhecida como favoravel porque é possivel obter
uma capacidade de remocdo alta, mesmo em condi¢des de baixa concentracdo na solugdo

(McCABE et al., 1993).
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Figura 2- 1 Tipos de isotermas de adsor¢do (McCABE et al., 1993).

A isoterma muito favordvel é a adsorcdo irreversivel, em que a quantidade adsorvida é
independente da concentracdo, ou seja, para valores muito baixos de concentracio podem se
obter excelentes capacidades de remoc¢do. (McCABE et al., 1993).

As isotermas podem ser representadas por modelos, dentre os quais se podem destacar o
modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich, que relacionam a quantidade adsorvida no

adsorvente em fun¢do da concentracio do adsorbato na fase fluida.

2.34 Modelos de equilibrio

2.3.4.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir (1918) foi originalmente desenvolvido para a representacdo da
quimissorcdo sem sitios distintos de adsor¢do. Este modelo considera adsor¢do em monocamada
sobre a superficie do adsorvente. As principais hipdteses nas quais o modelo estd baseado sdo

(RUTHVEN, 1984):

o As moléculas s@o adsorvidas num numero fixo de sitios bem definidos.

° Cada sitio pode conter somente uma molécula da espécie a ser adsorvida.
° Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes.

° A molécula adsorvida ndo tem interagdo com os sitios vizinhos.
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Além disso, assume-se também que a superficie do adsorvente é totalmente homogénea e
que um nimero limitado de sitios do adsorvente sdo ocupados pelo adsorbato.
A expressdo que representa o modelo de Langmuir para adsorcdo em fase liquida é

fornecida pela Equagao (2.13):

QmaxbCe

1+hle 2.13)

Sendo:

q: quantidade de metal adsorvida em equilibrio por unidade de massa de
adsorvente, mg de metal/ g de adsorvente;

gmax: quantidade méxima de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente
para formar uma monocamada completa de adsor¢cdo, mg de metal/ g de adsorvente;

b: constante de Langmuir, relacionada com a energia de adsor¢do, L/mg;

C.: concentragdo de metal na fase liquida ndo adsorvida em equilibrio com a fase
s6lida, mg de metal/volume de solucgdo.

2

Os parametros “b” e “Qmax  S30 constantes que possuem um significado fisico, b € a
constante que representa a relacdo entre as taxas de sor¢do e dessorcdo. O pardmetro gmax € a
capacidade de adsor¢ao maxima considerando-se a cobertura de uma monocamada.

Apesar de todas as limitagdes, o modelo de Langmuir vem sendo muito empregado nos
estudos de adsor¢do, devido a sua simplicidade e conveniéncia na determinagdo da capacidade de

adsorcao.

2.3.4.2  Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich foi desenvolvido com o propédsito de suprir as limitacdes do
modelo de Langmuir. E representado por uma equagio empirica que avalia a presenca de uma
estrutura em multicamadas, e ndo prevé a saturagdo da superficie baseada no processo de
adsor¢do. Ela corresponde a uma distribui¢do exponencial de diferentes sitios de adsorcdo, com

energias variadas. Alids, este modelo ndo se torna linear a baixas concentragdes, mas a curva
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permanece cOncava ao eixo da concentracdo. A Equagdo (2.14) representa o modelo de

Freundlich.

g = KcCe™ (2.14)
Sendo:
K: constante relacionada a capacidade do adsorvente;

n: constante relacionada a intensidade de adsor¢ao.

2.3.4.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo de Dubinin- Radushkevich foi desenvolvido com o objetivo de estimar a
porosidade caracteristica do adsorvente e a energia livre de adsor¢do. Este modelo é mais geral
do que a isoterma de Langmuir, j4 que ndo assume uma superficie homogénea ou potencial de
sor¢do constante. O modelo (D-R) é de grande importancia, pois, com a aplicagdo dos dados
experimentais pode-se distinguir entre adsor¢do fisica e a quimica de fons metélicos (LIN e

JUANG, 2002). A equagdo de D-R € dada pela equacao (2.15):

In (g) = In(g,) — B.* (2.15)
Sendo:
B: constante que estd associada a energia livre de sor¢do (E), em mol*/J?.
&: potencial de Polanyi.
g: concentragdo do fon metdlico na fase sélida, em equilibrio com a concentragao
do mesmo ion na fase fluida, mmol/g.
gm: quantidade maxima de metal removida na monocamada por unidade de massa

de argila mmol/g

O potencial Polanyi poder ser obtido pela equacao (2.16):

£=RT.In [1 + %] (2.16)

Sendo:

R: € constante universal dos gases ideais em J/mol.K
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T: temperatura K
C: concentracdo do ion metdlico na fase fluida, em equilibrio com a conentragdo

do mesmo ion na fase s6lida, mmol/L.

A energia livre de sor¢@o E (J/mol) pode ser calculada usando a Equagdo 2.17:

E=_— 2.17)

".-'Iﬁ

No estudo de equilibrio a relagdo linear que ocorre entre as fases fluida e s6lida, em

baixas concentracdes, conhecida como Lei de Henry € dada pela Equacdo (2.18):

q" = KC (2.18)
Sendo:
K = constante de equilibrio de remocao e € chamada constante de Henry
g* = concentracao do mesmo ion na fase solida, em equilibrio com a concentragdao
do mesmo ion na fase fluida (mmol/L)
C = concentracdo do fon metélico na fase fluida, em equilibrio com a concentracao
do mesmo ion na fase solida (mmol/L)

A dependéncia da constante de Henry com a temperatura obedece a equagao de vant Hoff:

dlnk AH
—di'" = ; (2.19)

Sendo:
R = constante universal dos gases ideais
T = temperatura absoluta em Kelvin (K)

AH = variagdo de entalpia em Joule (J)

Resolvendo a Equacdo (2.19) pelo do método de separacdo de varidveis e sabendo que,
por definicdo a variacdo da Energia de Gibbs é AG = -RT.In K e AG = AH-TAS , tem-se a
Equacao (2.20):
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InK = — —= 425 (2.20)
RT i

O gréfico de In(K) versus 1/T deve ser linear, com inclinagdo da reta (-AH/R), e intercepta
o eixo e em (AS/R), provendo os valores de AH e AS, bem como AG. A varia¢dao da Energia livre
de Gibbs (AG) € o critério fundamental de espontaneidade do processo. Conhecendo que um dado
processo ocorre espontaneamente a uma dada temperatura se AG < 0, e que essa relacdo € valida

quando a variacdo de entalpia permanece constante na faixa de temperatura considerada.

2.4. Sistema dinimico de adsorc¢ao

O modelo dindmico ¢ um sistema pritico e efetivo para adsorcio que reflete o
comportamento real do processo, pois envolve fluxo liquido e transferéncia de massa completa. O
processo de adsorc¢dao em leito fixo é o mais utilizado entre os sistemas continuos, em virtude do
pequeno espaco necessdrio, a simples operacdo, a possibilidade de tratamento de grandes
volumes de efluente em forma continua e variacdes de metais na alimentagao (COSTA, 1998).

Os resultados obtidos no processo em batelada sd@o pouco satisfatdrios, tendo problemas
na extrapolacdo destes para escala industrial, embora sejam importantes, pois fornecem
informacdes preliminares do processo.

O leito fixo de adsorcdo € constituido por uma coluna preenchida com um solido
adsorvente que € utilizado para remover a substancia desejada diluida em um fluido. Este tipo de
leito é considerado como fixo porque a vazdo de operacdo € suficientemente baixa para nao
permitir que as particulas sélidas se movimentem dentre da coluna.

O comportamento dos adsorventes nas colunas de leito fixo é realizado através da analise
das curvas de concentragdo de efluente versus tempo (curva de ruptura), as quais dependem da
vazao, do equilibrio de adsorcdo e dos efeitos de transferéncia de massa (GEANKOPLIS, 1993).

Parametros como a geometria da coluna, condi¢cdes operacionais e os dados de equilibrio

afetam o comportamento da curva de ruptura.
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24.1 Curva de ruptura

Uma coluna de leito fixo tem um tempo de operacio determinado pela sua capacidade de
adsorver contaminantes, conforme os niveis permitidos de concentracdo na saida do efluente,
sendo representado pela curva de ruptura. A forma das curvas indica o movimento da
concentracdo das espécies quimicas no efluente na saida da coluna, representada graficamente
por C/C, versus o tempo, sendo C/C, a razdo da concentracdo na saida da coluna e a
concentracdo inicial. Na Figura 2.2 observa-se o comportamento curvilineo da curva de ruptura
que apresenta a regido do leito onde estd ocorrendo a remocao, o seja, a transferéncia de massa

(ZTM).

. Caso ideal

. Caso real
® Ponto de ruptura (PR}
@  Ponto de exaustio (PLE)

Ht= Altura total do leito

Figura 2- 2 Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de adsorcao em

coluna de leito fixo (BARROS et al., 2001).

Em um escoamento ascendente vertical, um adsorbato contido numa solugdo passa através
de uma camada de adsorvente inicialmente livre de adsorbato. A camada inferior de adsorvente,
em contato com o liquido contaminado que ingressa, adsorve o contaminante rdpida e
efetivamente, enquanto a ZTM vai se deslocando com o decorrer do processo para as regides
superiores do leito, diminuindo com o tempo. Em um determinado tempo, praticamente a metade
de o leito encontra-se saturado com o soluto, sendo a concentracdo do efluente praticamente igual
a zero. Quando a zona de transferéncia de massa (ZTM) alcanca a parte superior do leito, e a
concentracdo do soluto na saida aumenta rapidamente, diz-se que o sistema inicia a ruptura

(breaktroungh). Depois de atingir ao tempo de ruptura, a concentracdo se eleva com grande
24



rapidez até a concentracdo adimensional C/C, onde o leito ndo tem mais efetividade. A
concentracdo no ponto de ruptura representa 0 maximo que pode admitir de soluto no efluente e
em geral o valor de C/C, estd entre 0,01 até 0,05. Finalmente, o valor de C € aproximadamente

igual a C, no ponto de saturagdo do leito (GEANKOPLIS, 1995).

24.2 Operacao da coluna de leito fixo

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, 1til (q,) e total (q;) removidas pela coluna. Considerando o ponto de ruptura como
a coordenada (C,;, tp), na qual t, corresponde ao tempo em que a concentrag@o na saida da coluna
€ igual a 5% da concentragdo inicial de alimentacdo e realizando um balanco de massa na coluna,

o tempo equivalente a q, do leito (t,) pode ser calculado pela Equacao (2.21):

£, = jﬁfa(l_%] dt (2.21)
Sendo:
C| .-, = concentra¢do do metal em solu¢do na saida da coluna (mmol/L)

C, = concentragdo de alimenta¢do na coluna (mmol/L)

. Cle=p 1 2 . S .
A integral sob a curva [1 — %T‘] € proporcional a drea acima da curva apresentada na

o

Figura 2.3 até o ponto de saturacdo (t).

O tempo equivalente a quantidade de fons metdlicos adsorvidos, g, se todo o leito estiver

em equilibrio com a alimentagao (t.) pode ser obtido pela Equagao (2.22):

t, = [ {1t gy (2.22)

a
=]

Sendo que t’ € o tempo de exaustdo do leito, em minutos.

A integral sob a curva [1 — %] € proporcional a drea da curva apresentada na Figura 2.3

até o ponto de saturacgdo (C/Co =1, t).
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CiCs 9.

Figura 2- 3 Curva de ruptura (ALMEIDA NETO, 2011).

A razdo entre t,, t,, T € uma fracdo do comprimento total do leito (H,), chamada altura util

(Hy) do leito dada pela Equagao (2.23):

(2.23)

Sendo,

H, = H _7TM (2.24)

Sendo que ZTM correspondente a zona de transferéncia de massa é a diferenca entre a
altura total (Hy) e 1util (H,) do leito e pode ser calculada pela substituicio da Equagdo (2.23) na
Equacgdo (2.24):

ZTM = (1 — 1).H, (2.25)

Com o balan¢o de massa na coluna e a partir das curvas de ruptura obtidas até a saturacao

do leito, a quantidade de metal retida no leito (q;) é calculada pela Equacdo (2.26):

q, =22 ({1 =) g (2.26)

l"_I:l
Sendo:
q = vazao de operagdo do sistema (mL/min)

m = massa de argila seca (g)
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Deste modo a quantidade de metal retida no leito até o ponto de ruptura (q,) € calculada

de acordo com a Equagdo (2.27):

g, =22 {1 =S} gt (2.27)

o

A porcentagem de remocao no leito (%R ) serd obtida considerando a fracdo de metal em
solucdo que ficard retida no solido de todo efluente que serd utilizado no processo até a saturacdo

do leito.

243 Dessorc¢ao por eluicao

A recuperacdo das argilas calcinadas e saturadas de cddmio e chumbo € indispensdvel
para estimar-se sua reutiliza¢do no processo e a condicdo de seu descarte. O pH destes eluentes
ndo deve permitir a alcalinizacdo das argilas no leito, para que na remog¢ao seguinte ndo ocorra
precipitacdo quimica dos metais pesados.

Os tempos de duracdo dos ensaios de eluicio em banho foram determinados a partir dos
testes cinéticos. Apds os ensaios, a fase liquida foi separada da argila por centrifugacdo. As
concentracdes das espécies metdlicas na solucdo de eluentes foram determinadas por absorcao
atdmica. A quantidade e a porcentagem de eluicdo foram obtidas utilizando as equacdes 2.28 e

2.29:

—g4=—(0—Cf) (2.28)

%eEluicio = = = 100 (2.29)
Gel

Sendo:

g = concentracao inicial do fon metdlico na solu¢ao (mmol/L)

Cf = concentragdo do ion metélico na solu¢ao do eluente (mmol/L).

V = volume da solucdo em mL, no erlenmeyer.

m = massa da argila seca carregada com cddmio e chumbo em gramas.
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As curvas de eluicdo relativas a dessorcdo dos metais das argilas tratadas quimica e
termicamente, em sistema dinamico, foram realizadas nas mesmas vazdes em que se realizou a
remog¢do, sendo medidas com a relagdo a quantidade eluida de metal. Esta quantidade sera
calculada integrando a curva de eluicdo. A drea abaixo da curva multiplicada pela vazao de
alimentacdo por grama de argila utilizada fornece a quantidade de metal eluida (VOLESKY et

al., 2003).

g =) Cydt (2.30)

A porcentagem de elui¢do serd determinada considerando a quantidade total de remog¢ao

(q¢) como sendo 100% do metal a ser extraido da argila.

2.5. Adsorventes

O carvao ativado tem sido o mais aplicado e popular adsorvente em tratamentos de dgua,
efluentes liquidos e gasosos ao longo dos anos, devido a sua grande é4rea superficial e alta
capacidade de adsorcdo. Todavia, ele tem um elevado custo, além disso, requer reagentes para
melhorar sua capacidade de remocao. O carvao ativado como adsorvente tem sido empregado em
diferentes estudos para remocao cddmio e chumbo (NETZERA e HUGHES (1984); LEYVA-
RAMOSA et al. (1997); JUSOH, et al. (2007)).

Devido as desvantagens supra mencionadas, os adsorventes de baixo custo vem se
mostrando como alternativa de maior interesse € importancia na remo¢ao de metais pesados.
Materiais naturais como a quitosana, as zeolitas, as argilas e os subprodutos de operacdes
industriais tais como as cinzas, escdrias, 6xidos e residuos agricolas, sdo classificados como
adsorventes de baixo custo.

Bhattacharyya e Gupta (2008) realizaram uma revisdo da literatura de dois adsorventes,
caulinita e montmorilonita (naturais e modificados), com o objetivo de apresentar uma
comparacao dos melhores resultados e as diferencas nas condicdes de processo em cada um deles

na remocao de: arsénio, cidmio, cromo, cobalto, cobre, ferro, chumbo, manganés, niquel e zinco.
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Alguns subprodutos da industria foram utilizados como adsorventes, destacando-se lama
vermelha, que € obtida como residuo de bauxita, na fabricacio de aluminio, e surge como
produto indesejavel (NADAROGLU et al. 2010; SOUZA et al., 2011). Atingindo concentragdes
menores de cobre depois do processo de remog¢do, Dimitrova (1996) demostrou que a escoria de
alto- forno € eficaz na adsor¢do de ifons Cu, Zn e Ni para uma grande faixa de concentracdo,

como resultado da capacidade alcalina do material.

2.5.1 Argilas

Segundo Grim (1962) a argila pode ser definida como um material natural, terroso e de
granulometria fina. Ainda, Grim (1968) reportou que as argilas sdo compostas basicamente por
um pequeno grupo de particulas cristalinas de minerais, que sdo os silicatos hidratados de
aluminio, e em alguns casos minerais como o ferro e magnésio.

Wentworth (1922) definiu a argila como um grupo de particulas com diametro menor que
4um. Entretanto, Souza Santos (1992) considera que o didmetro das argilas pode ser inferior a
2pum.

A estrutura atomica da argila € constituida por duas unidades bdsicas: uma folha
octaédrica e uma folha tetraédrica. A folha octaédrica estd composta por dtomos de oxigénio de
forma compacta e dtomos dispostos de aluminio, ferro e magnésio. A segunda unidade estrutural
¢ a camada de silica tetraédrica na qual o dtomo de silicio € eqiiidistante dos quatro oxigénios
conforme ilustrado na Figura 2.4 (MURRAY, 2006).

A placa de silica tetraédrica e octaédrica sao unidas pelo compartilhamento dos oxigénios,
constituindo uma camada da argilomineral 1:1 (por exemplo, caulinita) ou o argilomineral 2:1
(ilita). A estrutura e composicdo das argilas, por exemplo, caulinita, esmectita e sepiolita, sdo
muito diferentes, embora sejam compostas por folhas octaédrica e tetraédrica. Acomodagdo e
composi¢do sdo responsaveis pelas diferencas em suas caracteristicas fisicas e propriedades
quimicas. Essas diferencas conduzem a propriedades tecnoldgicas diversas para as industrias de

ceramica, borracha, papel, petréleo, metaldrgica, agricola, quimica dentre outras.
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@ Oxigénio

@ Silica

@ Oxigénio o hidroxila

' Aluminio

Figura 2- 4 Estrutura dos tetraedros e octaedros (MURRAY, 2006).

As argilas fazem parte da familia dos aluminossilicatos, além de outros elementos em
menor propor¢cao como o magnésio, o ferro e o calcio. As argilas ainda podem conter minerais
que ndo sao considerados argilominerais tais como: calcita, dolomita, quartzo, matéria organica e
outras impurezas (SOUZA SANTOS, 1992).

Os atomos dos elementos presentes na argila, quando se combinam de uma forma
determinada, formam o reticulo cristalino da argila. Durante a formacdo desses cristais, pode
existir substituicdo do silicio do tetraedro por outros dtomos como aluminio, ferro ou outro
elemento. Tais substituicdes sdo responsdveis pela aparicdio de uma carga elétrica, que
normalmente € negativa na superficie das 1aminas (CHAGAS, 1996)

As cargas elétricas negativas, na superficie dos cristais atraem cations como sédio (Na"),
hidrogénio (H"), célcio (Ca®"), potdssio (K*), magnésio (Mg*"), (Fe**) e (Fe™), aluminio (AI*).
Este processo é conhecido como troca idnica e confere propriedades importantes as argilas tanto
nas aplicagdes industriais, como no solo e na nutri¢do das plantas (CHAGAS, 1996).

Algumas caracteristicas para diferenciar diversos argilominerais sao:

- Distancia interplanar basal: determina a distdncia entre plano basal equivalente ou

correspondente de duas lamelas unitdrias seguidas, o valor depende de cada argila, caulinita (7,2
A), ilitas (10 A), esmectitas (10 A), vermiliculita (14-15 A), sepiolita (12 A) (PARKER e RAE,
1998).

30



- Capacidade de troca catidnica: é determinada pela natureza da argila e do cation e pelos

sitios de troca na argila. Solucdes com cations metélicos de alta valéncia sdo muito eficazes em
deslocar os cétions trocaveis de uma argila (MORONTA, 2004).
- Proporcdo entre silica e alumina: caulinita (1:1), ilita (2:1), esmectitas (2:1), vermiculita

(2:1), sepiolita (2:1).

- Hidratacdo e capacidade de expansdo: a caracteristica acentuada dos membros do grupo da

esmectita € a capacidade de adsorver dgua e moléculas polares entre sua folha, além disso,
produzindo uma ampliacdo do espagamento interlaminar (VELDE, 1995).
- Temperatura: dependendo do tipo de argila, da taxa de calor e do tempo em que as argilas
ficaram expostas, estas podem perder massa. Segundo Bradley e Grim (1951), quando uma argila
¢ submetida a temperatura abaixo de 300 °C, a dgua e outras moléculas sdo adsorvidas de forma
reversivel entre as 1aminas da argila. Acima de 500°C a 4gua de hidratacao é removida e a lamina
colapsa irreversivelmente. Depois de calcinar a argila a 600 °C, ndo tem presenca de dgua no
espacamento interlaminar.

Segundo Sanchez et al. (2002) as argilas estdo facilmente disponiveis, ja que s@o materiais
baratos e oferecem uma alternativa de baixo custo para o tratamento convencional dos efluentes,

tendo boa eficiéncia na remocao de metais pesados.

2.5.2 Argilas esmectiticas

As argilas esmectiticas sdo compostas de duas folhas tetraédricas de silica com uma folha
central octaédrica, sendo designadas no grupo 2:1. (ROUQUEROL, 1999). Moléculas de dgua e
cations ocupam o espago entre as camadas. A Figura 2.5 apresenta a estrutura bdsica das
esmectitas.

As esmectitas possuem carga superficial entre 0,2 e 0,65 Coulomb por célula unitéria, e na
presenca de dgua sofrem expansdo, sendo esta sua principal caracteristica. Quando as esmectitas
estdo em presenca da dgua ou com ambientes imidos, os cations trocdveis se hidratam e o
espacamento basal aumenta. Nestas condi¢des, os cdtions interlaminares sao suscetiveis de serem

trocados por outros cdtions por uma rea¢do quimica de dupla troca.
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@ Al Fe, Mg
oe Si/Al

Figura 2- 5 Estrutura bésica da Esmectita (MURRAY, 2006).

A férmula tedrica das argilas esmectiticas € Al4SigOyp (OH)4nH,O (n =dgua
interlamelar), com uma composi¢do tedrica de SiO, 66,7% ; 28,3 %Al,03 e H,O 0,5%, sem
incluir o material entre as camadas (MURRAY, 2006). As espécies minerais presentes neste
grupo tém diferentes composi¢des devido aos cdtions trocdveis e as substitui¢des isomorficas que
se apresentam nas folhas tetraédricas e octaédricas (Si** tetraédrico por Al*® e o Al* octaédrico
por Mg+2, Fe*? ou Li*) (ABREU, 2008). As substituicdes criam cargas negativas na superficie das
laminas pela presenca de elétrons excedentes.

Em seu estado natural as argilas esmectitas sdo policatidnicas, a troca por cations gera
centros ativos nos argilominerais, tornando-os excelentes catalizadores para diversas reagdes
quimicas de uso industrial. A capacidade de troca catiOnica nestes argilominerais varia entre 180

a 150 meq/100g de argila (SOUZA SANTOS, 1992).

2.5.2.1 Bentonitas
As argilas bentonitas se constituem no principal grupo das esmectitas. A primeira

defini¢do feita para a argila bentonitica a vinculava a alteracdo de cinzas vulcanicas dcidas. No
entanto, esta definicao foi substituida definindo-a como uma argila constituida essencialmente

por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas (VALENZUELA-DIAZ et al., 1992).
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As argilas bentoniticas tém granulagdo muito fina, quimicamente composta por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio adicionalmente podem conter minerais como: quartzo,
cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, micra e ilita.

Existem dois tipos de bentonitas: as que em presenga de dgua sofrem expansao e as que
ndo se expandem. As bentonitas adsorvem &4gua na quantidade igual a uma camada
monomolecular em torno de cada particula. De fato, tem a capacidade de expandir até 20 vezes o
volume da argila seca. Devido a esta caracteristica as bentonitas sédicas sao utilizadas
amplamente em comparacao com outras argilas (SANTOS 1989; SILVA e FERREIRA, 2008).

As bentonitas que ndo expandem tém composicdo quimica mineraldgica idéntica as
argilas que expandem, entretanto ndo contem nenhum cation interlamelar preponderante. Neste
grupo se encontram as argilas cdlcicas (PEREIRA, 2008; SOUZA SANTOS, 1992).

As argilas bentoniticas podem ser modificadas com o propdsito de melhorar sua
capacidade de adsorc¢do. Geralmente a bentonita passa tipicamente por uma secagem, trituracao e
peneiracdo antes de ser ativada quimicamente ou termicamente por meio de uma calcinagao.

Diversos trabalhos tem sido desenvolvidos utilizando argilas bentoniticas como
adsorvente de metais pesados (ALMEIDA NETO, 2012; 2010; 2007; BERTAGNOLLI et al.,
2011; VIEIRA, et al., 2010a; 2010b; KARAPINAR ¢ DONATB, 2009; WANGA et al., 2009;
INGLEZAKISA et al. 2007).

2.6. Técnicas de analise na caracterizaciao de Argilas

As técnicas empregadas para a caracterizagdo da argila fornecem informacdes importantes
que tem como objetivo conhecer a viabilidade de suas propriedades na remoc¢dao de metais
pesados. A seguir sdo apresentados os métodos que foram utilizados para caracterizar as argilas
Fluidgel comercial, Fluidgel tratada com é&cido, fluidgel tratada quimica e termicamente € a

Fluidgel apds a remocdo de metais pesados.
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2.6.1 Composicao quimica a partir de espectroscopia de raios x por energia

dispersa (EDX)

A espectroscopia por Energia Dispersiva de raios x (EDX) é uma técnica analitica pontual
usada para determinar a composicdo global de um componente, sendo um acessorio do
microscopio eletronico de varredura. Quando a superficie da amostra é bombardeada com um
feixe de elétrons, se produz uma excitacdo dos datomos, gerando uma mudanca de niveis
energéticos dos elétrons. Ao voltar a seu nivel energético inicial liberam energia com um espectro
de comprimento de onda de raios x (EBNESAJJAD e EBNESAJJAD, 2006).

A liberacdo de energia é caracteristica da excita¢do dos dtomos, formando diversos picos
no espectro, segundo a composicao do material. Cada elemento quimico tem uma dnica estrutura
eletronica e €, portanto, uma resposta especifica as ondas eletromagnéticas. Desta maneira a

técnica de EDX discrimina e quantifica os elementos quimicos presentes na amostra

(LOEHMAN, 1993).

2.6.2 Difracao de Raios X

Esta técnica € uma importante fonte de informacdo para a ciéncia e as industrias na
elucidacdo de estruturas de produtos naturais e de estruturas complexas. A difracdo de raios x
usando uma amostra policristalina é capaz de fornecer informagdes quantitativas e qualitativas
sobre os compostos presentes no sélido, assim como detalhes referentes ao tamanho, perfeicao e
da orientacdo dos cristais, em dimensdes de Angstroms, percebendo defeitos da ordem de até
0,1mm. Cada substancia cristalina tem um tnico padrao de DRX (PADILHA e FILHO, 1985). A
lei de Bragg expressada pela Equagdo (2.31) descreve a difracdo de raios-x para um cristal. A
Figura 2.6 mostra feixes de raios-X, com comprimento de onda A com certos angulos de

incidéncia 0.
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Figura 2- 6 Difracdo de raios X por um cristal (PADILHA e FILHO, 1985).

nd = 2d sen® (2.31)

Sendo:

n = numero inteiro, chamado ordem de reflexdo.

A = comprimento de onda dos raios — X [nm].

d = distancia interplanar.

0 = angulo de difracdo [graus]

A reflexdo de primeira ordem (n=1) é a partir da energia fundamental, e as reflexdes de

segunda ou terceira ordens derivam de energias harmodnicas duas ou trés vezes a energia

fundamental.
2.6.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de infravermelho analisa a interacdo eletromagnética com a matéria e permite
determinagdes de cardter quantitativo, para identificar um composto ou estudar a composicao de
uma amostra, com uma precisdo que depende das condi¢des das andlises. As bandas de
espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho requerem da variagdo do momento de
dipolo elétrico da molécula como resultado de seu movimento vibracional ou rotacional, para que
produzam os espectros.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier € uma técnica de anélise
para obter o espectro infravermelho mais rapidamente, ja que, a luz infravermelho com todos os

comprimentos de onda da faixa empregada é guiada através de um interferometro.
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O espectrofotdmetro emprega a operacdo matemadtica conhecida como transformada de
Fourier para calcular espectros obtidos a partir de um interferograma. O espectrometro é
composto por trés componentes bdsicos o interferometro de Michelson, a fonte e o detector

(ARAUJO et al., 1999).

2.6.4 Termogravimétrica (TG)

Neste método, a massa da amostra € registrada como uma fun¢do da temperatura ou do
tempo, medindo a sua massa, enquanto o ambiente é aquecido a uma taxa controlada. A medi¢ao
€ realizada com uma termobalanca que fornece a massa da amostra de maneira continua durante o
processo. A curva termogravimétrica representa a massa da amostra, ou a massa relativa, em
funcdo do tempo ou da temperatura. Quando se registra a derivada da massa em relagdo a
temperatura ou o tempo, esta técnica € derivada termogravimétrica (DTG).

A andlise termogravimétrica (TG) prové informagdo da estabilidade térmica e, além disso,
da composi¢do da amostra, sendo usada para detectar os muitos tipos de mudancas fisicas ou
reacoes quimicas. Em alguns casos pode ocorrer um ganho de massa, devido a absorcio de gases
e vapores. J4 a diminuicdo de massa pode ocorrer devido a dessorcdo de gases e vapores,
vaporizacdo de liquidos, sublimagdo de solidos, desidratacdo e decomposicdes quimicas da

amostra (CHEN e McKEEVER, 1997).

2.6.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Mudancgas fisicas ou quimicas nas sustincias sdo produzidas pelos aumentos ou
diminui¢Oes de temperatura. A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) € usada para obter as
diferencas na entalpia ou energia interna em fun¢ao das propriedades das substancias dependendo

da temperatura tais como a capacidade de calor.

36



2.6.6 Fisissorcao de N, (BET)

Uma das propriedades mais importantes para particulas sélidas € a area superficial, sendo
esta usualmente expressa como drea superficial especifica (drea de superficie intersticial de
espacos vazios), tanto por unidade de massa, como por unidade de volume do material poroso
(SVAROVSKY, 1987).

O método mais comum para a determinacdo de drea superficial, tamanho e distribui¢ao
dos poros de materiais s6lidos € através da fisissorcao de nitrogénio gasoso. O principio aplicado
€ a adsorcao do nitrogénio a uma dada pressao relativa formando uma monocamada de cobertura
sob condi¢des especificas, na superficie do material. A quantidade de gds adsorvido na camada
monomolecular pode ser calculada usando a equacdo de BET.

Para avaliar uma real distribui¢do de tamanho de poros, seleciona-se a dessor¢ao da curva
isotérmica, obtida pelo método de fisissor¢ao de N, (ROUQUEROL et al., 1999).

A distribui¢do do tamanho de poros pode ser estimada aplicando o metodo BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) de dessorcao da curva isotérmica.

Considerando as isotermas de BET o cédlculo do volume de microporos € mesoporos nas
argilas sdo obtidos através do volume adsorvido (V,g) em P/Py =0,10 e 0,95 expresso pelas

Equacdes (2.32) e (2.33) (GOMEZ et al., 20006):

Vi = Vrzds'(%:[ﬁ.lﬂj (2.32)
Vines = ads(2==0ss) ~ Vuds-(;;uzu.m} (2.33)
2.6.7 Picnometria de gas hélio

A picnometria de gases € uma técnica usada para a determinagdo do volume real do sélido
de qualquer tipo de material. O picndmetro de Hélio permite obter a densidade real de uma

amostra.
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A picnometria a gés hélio baseia-se na introducdo de numa amostra de massa determinada
numa célula de volume conhecido. E introduzido na célula o gds hélio a grande pressdo, com o
objetivo que o gis ocupe todo o volume da célula que ndo estd ocupado pela amostra. Desta
forma, dado que o volume da célula € conhecido, podemos determinar o volume real ocupado
pela amostra e, uma vez que sua massa ¢ conhecida, pode-se determinar a densidade real do
material.

Para o desenvolvimento desta técnica € necessdria a utilizacdo de um gds com
propriedades tais como: alta pureza, que seja um gas seco e inerte, entre os quais pode se destacar
0 gés argdnio, nednio, nitrogénio seco, ar seco ou hélio. Destes o Hélio é recomendado porque
pode penetrar nos poros tdo pequenos quanto 0,1 nm e se comporta como um gés ideal (NEIKOV

et al., 2009).

2.6.8 Porosimetria de mercirio

Esta técnica € baseada nos fendmenos capilares gerados por um liquido que ndo molha os
sOlidos que estdo em contato com este. Na aplicacdo desta técnica se requer uma pressao aplicada
no liquido com o propésito de que este penetre nos poros do sélido, ja que, o angulo de contato
entre o mercurio e o solido é maior que 90°.

A porosimetria de mercirio é uma ferramenta usada para a determinacdo da drea
superficial e distribuicdo de poros. O método consiste em introduzir mercirio e registrar o
volume intrudido, para cada valor de pressdo aplicada, obtendo uma curva de instrusdo, que
fornece informacdes sobre a distribuicio dos poros e seu tamanho (LYNCH, 2003). E uma

técnica que complementa os resultados obtidos pela fisissor¢dao de N, (BET).

2.6.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica é utilizada no estudo das formas dos cristais, além de fornecer informacdes
morfoldgicas e topogréficas sobre as superficies sélidas.
A microscopia eletronica de varredura € utilizada em diversas dreas do conhecimento,

incluindo a mineralogia. O uso desta técnica surge para fornecer imagens ampliadas com
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aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletronica de varredura € desenvolvida pela incidéncia
de um feixe de elétrons no sélido, sob condi¢des de vacuo.

A incidéncia do feixe de elétrons no mineral gera a emissdo de elétrons secundarios,
retroespalhados e elétrons absorvidos, assim como de raios-X caracteristicos e de

catodoluminescéncia (REED, 1996).

Dentre algumas de suas vantagens tém-se (MANNHEIMER, 2002):

e Aquisi¢@o de imagens com ampla profundidade de campo e alta resolucao.
e Interpretacao fécil das imagens conseguidas com aparéncia tridimensional.
e Utilizacdo de sinal digital, possibilitando processamento de imagens.

¢ Com ajuda de acessorios € possivel uma microanélise de elementos.

2.6.10 Determinaciao do pHzpc das Argilas e Capacidade de Troca cationica

O pH da suspensao que correspondente ao ponto de carga zero € conhecido como pHzpc .
Como resultado, o pH da solucdo define o tipo de troca que predomina na particula. O pHzpc €
determinado utilizando a metodologia de titulagdes potenciométricas.

Ao analisar o pH de uma suspensao contendo particulas tem-se (IBANEZ et al., 2007):

* Quando o pH < pHzpc a superficie ird conter excesso de prétons e as particulas terdo
uma capacidade de troca anidnica ou capacidade de adsor¢do de anions.

®  Quando o pH = pHzpc a superficie ndo tem capacidade de troca.

e Quando o pH > pHzpc a particula ird conter excesso de grupos negativos de hidroxilas
dissociados e as particulas terdo capacidade de troca catidonica (CTC).

A capacidade de troca catidnica das argilas pode ser definida como a medicdo da
disposicdo de uma argila trocar cétions e é geralmente expressa em meq/100 g da argila. A
medi¢do da CTC pode ser usada como uma ferramenta importante para a caracterizacdo dos

minerais argilosos para aplicagdo como adsorvente de ions metalicos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Material utilizado na avaliacao da remocao dos metais

A argila bentonitica s6dica denominada Fluidgel comercial foi fornecida pela empresa
Dolomil Industrial Ltda., a Fluidgel € um composto de argila natural com a adicao de carbonato
de sédio.

A Fluidgel comercial foi moida e classificada para obten¢ao de diametro médio adequado
a utilizacdo em sistemas dindmicos. O material foi submetido a tratamento acido, uma vez que o
pH natural da Fluidgel (10,77) ocasionava precipitagdo quimica. Com o objetivo de melhorar sua
estabilidade fisica, foi realizado também um tratamento térmico, sendo definida a temperatura de

calcinacdo a partir de andlises termogravimétricas.

3.1.1 Reagentes e Materiais

° Nitrato de Cadmio (Cd (NOj3), . 4H,O) 99% Vetec
. Nitrato de Chumbo (Pb (NO3);) 99% Vetec

. Acetato de amodnio (CH3;COONH,) P.A 98% Vetec
. Acido Acético (CH;COOH) P. A Ecibra

U Hidréxido de Amoénio (NH4OH) P.A Synth

. Acido Nitrico HNO3 P.A Synth

° Erlenmmeyers

° Baldes e Béqueres

° Medidor de pH marca OAKTON.

3.1.2 Equipamentos

° Espectrofotometro de Adsor¢ao Atomica, Analyst 100 da Perkin Elmer

BET Gemmi III 2375 surface area Analyser da Micromeritics
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° DRX, Marca Philips, modelo X’PERT

° Spectrum One —FT-IR, marca Perkin Elmer

o TGA- 50 Shimadzu

° Microscoépio Eletronico de Varredura, marca LEO

° Shaker com controle de temperatura

° Coletor de fracdoes FC 203B da Gilson

° Sistema de leito fixo composto por uma coluna de vidro de 15 cm de comprimento
e 1,4 cm de diametro e mangueiras de silicones (Masterflex tamanho 14).

° Shaking Incubador, marca Lab Companion.

° AutoPore IV Porosimetro de mercurio marca Micromeritics

3.2 Preparacao da argila Fluidgel

Em funcdo dos resultados obtidos a partir da medicao direta das dispersdes formadas pela
argila Fluidgel com dgua desionizada e com as solucdes de metais foi realizado um tratamento
quimico com dcido acético visando eliminar a elevada quantidade de carbonatos presentes na
argila Fluidgel comercial que ocasionavam precipitagdo quimica.

O tratamento quimico foi realizado com 10 g de argila que foi dispersa em 100 mL de
uma solug@o de acido acético (4%), com um tempo de contato de 4 horas. Apds, a argila foi
filtrada e lavada com 4 L de dgua desionizada. A secagem foi realizada por 24 horas a 60°C.

As amostras foram submetidas ao tratamento térmico (calcina¢do) por um periodo de
24 horas a temperatura de 750 °C, estas condi¢des foram determinadas por meio dos resultados da
andlise de termogravimetria, com o objetivo de melhorar sua estabilidade fisica e eliminar os

carbonatos e bicarbonatos presentes na argila.

3.3 Caracterizacao da argila Fluidgel

A caracterizacdo das argilas Fluidgel foi realizada utilizando-se as técnicas de analise:
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), termogravimetria (TG), calorimetria

exploratoria diferencial (DSC), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
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infravermelho por transformada de fourier (FTIR), drea superficial por adsor¢do de N, (BET),
picnometria a gas hélio, microscopia eletronica de varredura, capacidade de troca catidnica
(CTC), carga elétrica superficial (pHzpc), porosimetria de Hg e especiagdo metdlica. A
porosidade de particula (E,) do adsorvente foi obtida por meio dos resultados de densidade

aparente e real, utilizando da Equacgdo (3.1):

_ Pap

Preai

(3.1)

Sendo:
pap: densidade aparente do adsorvente, obtida por porosimetria de mercurio;

Prear: densidade real do adsorvente, obtida por picnometria de gas hélio.

As condi¢des e os equipamentos utilizados nesta caracterizacdo estdo sumarizados na
Tabela 3.1

As técnicas empregadas para a caracterizagdo da argila fornecem informacdes importantes
que tem como objetivo conhecer a viabilidade de suas propriedades na remoc¢do de metais

pesados.
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Tabela 3- 1 Caracterizagdo da argila Fluidgel.

Analise

Equipamento

Parametros/Observacoes

Objetivo

Difracao de raios X

DRX, Philips,

Radiacdo Ko do cobre; tensao

Fornecer detalhes do

(DRX) modelo X’PERT de 40 KV; corrente de 40 mA; reticulo cristalino e o
comprimento de onda de 1,542 espacamento basal
A; tamanho de passo 0,02 20;
t=1,0s.
Microscopia Leo 4410 Aumento: 30 a 300.000x; Mostrar as formas dos
eletronica de EDX  Oxford, resolugdo: 10nm; energia do cristais individuais da
Varredura modelo 6070 feixe de elétrons: 300V a 30KV; argilae, com o

corrente do feixe 1pA a ImA.
Para o recobrimento metalico foi
usado ouro.

acoplamento do EDS
avaliar semi-
quantitativamente sua
composi¢do quimica.

Espectroscopia na

Regido do

Infravermelho por

transformada de

Spectrum  One
FT-IR,
Perkin Elmer

marca

Amostras foram analisadas sob a
forma de pastilha cobertos de
KBr em comprimento de onda
4000 a

Determinar os  grupos
funcionais presentes na

argila

Fourier (FTIR) 400cm’.
Temogravimetria TGA - 50, Vazdo de ar 50mL /min de N,; Fornecer informagdo da
Shimadzu razdo de aquecimento 10 °C; estabilidade térmica.
T=25 °C a 1000 °C.
Calorimetria DSC-50, Vazido de ar 50mL /min N,; Apresentar as diferengas
exploratdria Shimadzu razdo de aquecimento de 5 e 10 na entalpia ou energia
diferencial (DSC) °C; T=25°C a 500 °C. interna da argila
Fisissorcao de N, BET Gemmi Metédo de BET, Didmetro de Obtencao da area
(BET) BET Gemmilll  particula 0,855nm; na superficial da Fluidgel
2375 surface temperatura do  Nitrogénio em m’/g
area Analyser da liquido em ebuli¢do.
Micromeritics
Picnometria a gias Accupyc 1330, T= 28°C; razio de equilibrio Determinar o volume
Hélio Micromeritics 0,0010 psig/min verdadeiro da argila
Porosimetria de Hg AutoPore IV Adotou-se nas faixas de baixae Determinar a area
Mercury alta pressdo, pressdo de superficial e distribuicao
Porosimeter evacuacao de 50 umHg, tempo de poros
Micromeritics de evacuacdo de 5 min e tempo

de equilibrio de 10 seg.
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3.3.1 Determinaciao da Capacidade de troca Cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica da argila (CTC) foi determinada com o auxilio do
espectrofotometro de Absor¢ao Atdmica de marca Perkin Elmer, modelo Analyst do Laboratério
de Engenharia Ambiental (LEA) da Faculdade Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas (FEQ/UNICAMP), usado para obtencdo de concentracido de sddio em solucdo durante
o processo de troca idnica com fon NH,".

Inicialmente, pesou-se em uma balanca analitica 2,5 gramas da argila sédica seca que
foram transferidas para um erlenmeyer que continha 100 mL de acetato de amo6nio 3M. Em
seguida, colocou-se o erlenmeyer com a solucdo em agitador magnético e deixou-se sob agitacio
constante por 15 horas.

Ap6s este periodo, centrifugou-se para separar o sobrenadante e medir a concentragao de
ion sédio, As andlises foram realizadas com a argila Fluidgel duas vezes em triplicata cada uma
delas.

Para determinacdo da CTC foi utilizada a expressao (3.2):

CTC = ShaTsTnnst

MNHat
1W0xmxf (32)

Sendo:

CTC = Capacidade de Troca de Cations (meq/100 g de argila);
Cn.' = Concentracio de Na* medida por absorcdo atdmica (mg/L);
Vams™ = Volume de acetato de amonio 3M (mL);

m = massa da amostra seca (g);

f = o fator de conversao do solido para equivalentes = 23 g de sddio por equivalente.

3.3.2 Teste de Expansao

As bentonitas sdo classificadas como de alto inchamento ou sddica, baixo inchamento ou
célcica, e de moderado inchamento ou tipo mista. A capacidade de inchamento em &4gua das
bentonitas na forma sddica € uma importante caracteristica que permite avaliar se as camadas de

argilomineral podem ser delaminadas quando colocadas em contato com 4gua.
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O teste de expansdo da argila Fluidgel foi realizado segundo Foster (1953), colocando-se
1,0 g de argila em 100 mL de dgua destilada em uma proveta, sem agitacdo, sendo medido o

volume da argila apds 24 horas de repouso a temperatura ambiente.

333 Determinaciao do pHzpc das Argilas

Para a determinacdo do pHzpc utilizou-se a metodologia de titulagdes potenciométricas
apresentada por Kummert e Strumm (1980) e Sigg e Strumm (1981) apud Davranche et al.
(2003).

A técnica de titulagdo potenciométrica mede sistematicamente a variacdo da concentragao
de certa espécie i6nica com auxilio de um eletrodo indicador adequado. O eletrodo indicador € o
eletrodo de referéncia sdo imersos na solucao formando uma célula galvanica.

A titulagdo iniciou com a medida da f.e.m da célula contendo 10 g de argila em 100 mL
de 0,1 M de acetato de amonio com o eletrélito. As amostras foram agitadas durante toda a
titulagdo. Para atingir o pH de equilibrio foi necessario esperar 20 min. Apds este tempo, foram
adicionados incrementos da solucdo titulante. Assim, uma suspensdo € titulada com 0,5M de
acido acético e outra com hidroxido de amoénio 0,25M.

Neste trabalho, para a determinacdo do pHzpc foi utilizado eletrodo de vidro como
eletrodo indicador e um pH-metro da marca OAKTON.

Pela Equacdo (3.3) foi obtida a carga superficial do solido, S em unidades de mol/g.

Ca— Cp +loHT1-[EH*]
I“_."I"I.

5=

(3.3)

Sendo:

C, e C, = concentracdes (mol/L) de 4cido e base corrigidas, respectivamente;

Cn = concentragdo de s6lidos em suspensao (g/L).

Para adi¢ao de acido acético ou adicdo de Hidr6xido de amonio, a carga superficial pode

ser expressa pelas Equacdes (3.4) e (3.5):

§ =% (3.4)

Cm
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S (3.5

A densidade de carga superficial foi calculada com os valores de S divididos pelas édreas
de BET de cada argila e multiplicando este valor pela constante de Faraday (96.485,3399
Coulomb/mol). O valor de pHzpc do sélido € o pH onde a curva cruza o eixo x (densidade de

carga =0).

3.34 Especiacao dos metais em solucio

O estudo das espécies i0nicas presentes na solucdo com a variacdo do pH do meio foi
obtido utilizando-se o programa HYDRA do aplicativo Make Equilibrium Diagrams Using
Sophisticated Algorithms (MEDUSA). Este programa computacional prové o diagrama de
especiacdo de cddmio e chumbo, considerando a concentracdo dos elementos presentes € seu
comportamento devido a variagdo 4cida ou bdsica do meio. Estes diagramas obtidos nas
concentracdes correspondem a maxima concentracdo de espécies idnicas.

Os diagramas de especiacdo simulados podem as vezes nao refletir a situacdo real, uma
vez que somente sdo consideradas apenas propriedades das solucdes como: concentragdo, pH e

forca i0nica.

3.4 Solucoes de Cadmio e Chumbo

As solugdes de cddmio e chumbo utilizadas foram preparadas pela dissolucdo do nitrato
de cadmio (Cd (NO3),.4H,0) e nitrato de chumbo (Pb (NOs),), ambos de marca Vetec, em dgua

destilada e desionizada.
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3.5 Ensaios de Remocao em Sistema Estatico

Os testes cinéticos para cada fon individual foram realizados a uma concentragao de 0,394
mmol/L para cada solucdo de metal. A cinética de remog¢do foi avaliada empregando-se um
erlenmeyer de 2500 mL, contendo 2000 mL de cada solu¢do de metal e 20 gramas de argila
tratada com 4cido. O erlenmeyer foi mantido na temperatura ambiente, sob agitacdo constante.
Aliquotas de 4 mL da solucdo foram retidos utilizando-se uma pipeta automatica em intervalos
de tempo pré-determinados. As aliquotas foram centrifugadas, diluidas e por fim analisadas, em
relac@o aos fons originalmente presentes na solu¢do inicial, em um espectrofotometro de adsor¢cao
atdmica.

A concentragdo do ion metdlico (q) em cada instante de tempo foi calculada pela Equagdo

(3.6):

q [tj — L ':CD?;E':r}} (3.6)

Sendo:

C, = concentrag¢ao inicial do fon metélico na solu¢do (mmol/L);

C(t) = concentragdo do ion metélico na solu¢do (mmol/L), no instante de tempo t,
em minutos;

V= volume da solu¢do em mL no erlenmeyer;

m= massa da argila seca em gramas.

Para determinar a porcentagem de remocao utilizou-se a Equacao (3.7):

%4Rem = [ "’ﬂl_:"’ﬁ'] =100 (3.7)

o

Sendo:
C. = concentracdo do fon metalico na solu¢ao (mmol/L), no tempo de equilibrio
O pH da solugdo foi definido a partir da especiacdo metdlica que no caso do cddmio foi de
pH= 8 e para o chumbo pH= 5,2. No estudo cinético para o chumbo foi necessario utilizar acido
nitrico 0,1M para ajustar o pH da solugdo. Os valores de pH foram medidos por um pH-metro da

marca OAKTON.
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Os quatro modelos cinéticos avaliados sdo os descritos pelas Equacdes (2.3), (2.4), (2.7) e
(2.11); pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula, e modelo de Boyd

et al. (1947), respectivamente.

3.6 Estudos de equilibrio

As isotermas de equilibrio foram obtidas em quatro temperaturas diferentes em sistema
estatico. Os experimentos em sistema estatico foram realizados em shaker em frascos erlenmeyer
de 125 mL, contendo um grama de argila tratada quimicamente em 100 mL de solucdo de
diferentes concentracdes do metal (variando de 2 a 500 ppm). Os frascos foram mantidos sob
controle de temperatura e de agitacao no shaking Incubator. Os tempos de duracdo dos ensaios de
equilibrio foram determinados a partir dos testes cinéticos realizados em banho finito e o pH das
solucdes foi conservado em torno de 8 para o cddmio e de 5,2 para o chumbo, utilizando acido
nitrico a 0,1M.

ApOs os ensaios, a fase liquida foi separada da argila por centrifugacido. As concentragdes
inicial e de equilibrio das espécies metdlicas na solu¢do foram determinadas por absor¢dao
atoOmica. A concentragdo de equilibrio do fon metélico retido pelo material argiloso foi calculada
pela Equacao (3.6).

Foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich no ajuste aos dados de equilibrio,

descritos pelas Equagdes (2.13) e (2.14), respectivamente.

3.7 Remocao e dessorc¢ao em argila Fluidgel modificada no sistema dinamico

371 Operacao da coluna de leito fixo

Os ensaios em sistema dindmico foram realizados em uma coluna de vidro, ilustrada na
Figura 3.1, encamisada tendo 1,4 cm de diametro interno e 15 cm de altura.
A argila calcinada com didmetro médio de particulas de 0,855 mm foi depositada no

interior da coluna e colocada em contato com dgua desionizada por 2 horas. Visando eliminar a
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elevada quantidade de carbonatos presentes na argila Fluidgel calcinada foi realizada uma
lavagem com acido acético até atingir o pH necessério (5,2 no caso do chumbo e 8,2 para o Cd).
Ap6s estes procedimentos, a solucdo de alimentagdo contendo a espécie metélica de interesse, no
caso cadmio ou chumbo, foi alimentada na base da coluna, utilizando uma bomba peristaltica
(Materflex), numa vazdo constante. A vazdo de operacdo nos ensaios foi variada, mantendo-se
constante as concentracdes de alimentacgao.

As amostras de efluentes da coluna foram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos,
por um coletor de fragao (FC2003 Fraction Colletor), e a concentracdo da espécie metdlica em

cada amostra foi determinada por espectrofotometria de absorcao atdmica.

Manometro I }
W

Retirada de amostra

i

5 | 15em

Leito

¥
g:
| . Suporte do leito

—— i-

: ~ Equalzacio da selugio
Encamisamento |

- [1 ] Selugio de
14 cm d metal

Figura 3- 1 Mddulo experimental (SEBOK, 2007).

Apoés a exaustdo, o leito de argila foi lavado com dgua desionizada, 2 mesma vazdo em
que foi realizado o ensaio de remog¢do. Essa dgua de lavagem apds os ensaios teve o objetivo de
arrastar a solu¢do de metal dos intersticios do leito. Amostras desta solugdao residual foram

analisadas no equipamento de absorcao atdmica, para determinagdo da presenca de metais.

3.7.2 Dessorc¢ao por eluicao

A recuperacdo das argilas calcinadas e saturadas de cddmio e chumbo € indispensavel

para estimar-se sua reutilizacdo no processo e a condi¢c@o de seu descarte. Foram testados alguns

49



eluentes tais como acido cloridrico, acido sulftrico, cloreto calcio, Tiouréia, EDTA e NaCl
inicialmente em sistema estitico e, em seguida, o melhor eluente foi avaliado em sistema
dinamico. O pH destes eluentes nao deve alcalinizar as argilas no leito, para que na remocao

seguinte ndo ocorra precipitacao quimica dos metais pesados.

3.8 Modelos matematicos

O modelo de Bohart e Adams (RUTHVEN, 1984) foi utilizado para descrever o
comportamento do leito fixo de argila Fluidgel tratada térmica e quimicamente para a remog¢ao de
chumbo e cddmio, a partir dos dados experimentais (Tabela 3.2).

Este modelo considera que o equilibrio na coluna ndo é instantaneo, dependendo a
velocidade de adsorcdo da fracdo de sitios de livres presentes na superficie do adsorvente. Para
cada curva de ruptura encontrando-se os parametros k e qo, representando a constante da taxa de
remocao quasichemical e a concentragcdo de metal no sélido no instante de tempo zero.

O programa Statistica foi utilizado como ferramenta computacional no ajuste dos

parametros do modelo a partir dos dados experimentais de ruptura.

Tabela 3- 2 Solucgdo analitica para curvas de ruptura.

Taxa de Remocgao Solucao
a T

e o) S R —
ot C, e +e -1

(quasichemical) .
T=kC, (t - —J
v

1% &

ol

BOHART e ADAMS (1920) apud RUTHVEN (1984).

Sendo: z € a altura do leito (cm), v € a velocidade do fluxo (cm/min), €. a porosidade do leito e t
o tempo, k é a constante cinética de adsor¢dao (L/mmol. min), qs capacidade de sorcdo do
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adsorvente em equilibrio com a concentragdo de alimenta¢do (mmol/L), q a concentragdo do ion
no adsorvente (mmol/L), C é a concentragdo do ion metdlico na solucdo (mmol/g), q, €

quantidade de metal adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mmol/g de adsorvente).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Tratamento quimico

Em func¢do dos valores de pH obtidos a partir da medicao direta das dispersdes formadas
pela argila Fluidgel com &4gua desionizada e com as solugdes de metais foi realizado um
tratamento quimico com 4cido acético visando eliminar a quantidade de carbonatos e
bicarbonatos presentes na argila comercial que ocasionavam precipitacdo quimica. Os resultados
destes ensaios encontram-se na Tabela 4.1. O tratamento quimico empregado reduziu o pH da
dispersdao formada conforme o esperado, adicionalmente o tratamento térmico diminuiu o pH
devido as perdas de carbonatos e bicarbonatos quando a amostra foi submetida a 750 °C por 24

horas.

Tabela 4- 1 pH das dispersdes formadas pela argila em meio aquoso.

Sistema pH Fluidgel pH pH
comercial Fluidgel TA Fluidgel TACal

Fluidgel/H,0 10,77 8,92 6,74

Cd/Fluidgel 10,24 7,28 5,93

Pb/Fluidgel 9,85 6,42 5,21

4.2 Estrutura cristalina

Os difratogramas de raios X da argila Fluidgel comercial, Fluidgel tratada com 4acido
(Fluidgel TA) e Fluidgel modificada quimica e termicamente (Fluidgel TACal) sdo apresentados
na Figura 4.1, onde se pode observar que o tratamento dcido ocasionou mudangas estruturais nas
amostras. Estes resultados sao relatados na literatura (TOMIC et al., 2011; RHODES e BROWN,
1992).

Na Figura 4.1 verificam-se os picos caracteristicos da montmorilonita e do quartzo,

principais componentes das argilas bentoniticas. O primeiro pico correspondente ao espacamento
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basal dgo;, sendo medido por meio da Lei de Bragg, para a argila Fluidgel comercial foi de 1,483
nm, o qual é caracteristico pela presenca de citions divalentes NOVAKOVICA et al., 2008).

Os resultados indicam que efetivamente se tem uma resposta ao tratamento quimico, ou
seja, o espacamento basal dio;) expande a 1,821 nm quando as amostras sio submetidas ao
tratamento 4cido, indicando que as camadas expansiveis do tipo esmectita continuam sendo
predominantes. O DRX da argila Fluidgel TA apresenta um aumento na distancia doy; porque o
acido acético utilizado no tratamento é parcialmente dissociado e pode ter sido intercalado entre
as laminas estruturais da argila. A diminuicdo do espacamento basal para 1.130 nm para as
argilas tratadas termicamente indica alteracdes nas camadas interlamelares das argilas quando as

amostras sdo calcinadas a 750 °C (COTICA et al., 2011).

€
c
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[e2]
§ S
‘n & & Q
c A\ » AS
o 1,130 nm o¥ NG >
< - Q- Fluidgel TAcal
1,821 nm S
\g Q)Q@ \(\6‘ & &
S P P & @
R SR Fluidgel TA
0,337 n
E\Q\ Qé\ (\@ (\é\
O (D N )
P D N . .
NN o~ Fluidgel comercial

0 20 40 60 80 100

2 6 graus

Figura 4- 1 Difratogramas das amostras Fluidgel.

Observa-se a presenga de outros picos nas faixas: 0,45 nm (correspondente ao
argilomineral esmectitico); 0,32 e 0,25 nm (correspondente ao quartzo) e 0,15 nm correspondente
a distancia basal deo), evidenciando que os argilominerais esmectiticos sdo dioctaédricos
(VALENZULA DIAZ, 1994). Observa-se ainda a presenca de quartzo nas amostras analisadas
evidenciada pelo aparecimento de um pico em 0,37 nm correspondente a distancia basal (2[] =
26,7). O bicarbonato de sédio tem presenca na regido de 0,34 nm correspondente a distancia

basal (2[1=29,58), que ndo foi detectado na argila Fluidgel TA nem na Fluidgel TACal.
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4.3 Decomposicao Térmica

Os resultados da anélise termogravimétrica das argilas sdo apresentados nas Figuras 4.2 a

4.4, permitindo avaliar, em func¢do da temperatura, os percentuais de perda de massa.
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Figura 4- 2 Curvas de TG e DTG da argila Fluidgel comercial.
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Figura 4- 3 Curvas de TG e DTG da argila Fluidgel tratada com acido.
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Figura 4- 4 Curvas de TG e DTG da argila Fluidgel tratada com &cido e calcinada.
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As porcentagens de perda de massa em funcdo da temperatura obtidas por meio da
termogravimetria (TG) foram calculadas, considerando que a massa total inicial para a Fluidgel
comercial, Fluidgel TA e Fluidgel TACal sendo de 17,16; 18,08 e 18,15 mg, respectivamente.

Os resultados encontram-se nas Tabelas 4.2 a 4.4.

Tabela 4- 2 Perdas de massa na argila Fluidgel comercial.

Temperatura Perda de massa Perda de massa
(mg) (%)
25-123 1,98 11,530
123 - 365 0,15 0,874
365 - 547 0,53 3,088
547 - 734 0,71 4,137
Total 3,37 19,635

Tabela 4- 3Perdas de massa na argila Fluidgel tratada com &cido.

Temperatura Perda de massa Perda de massa
(mg) (%)
35-93 1,43 7,900
93-172 0,49 2,710
172 - 549 0,84 4,646
549 - 698 0,20 1,106
Total 2,96 16,377

Tabela 4- 4 Perdas de massa na argila Fluidgel modificada quimica e termicamente.

Temperatura Perda de massa Perda de massa
(mg) (%)
29 - 239 0,17 0,936
239 - 401 0,05 0,275
401 - 550 0,05 0,275
550 - 749 0,03 0,165
Total 0,30 1,652

A curva termogravimétrica obtida para a bentonita comercial apresenta uma perda no
intervalo de temperatura de 25 a 130 °C relativa a perda de dgua que estd presente nas camadas

entre as folhas de silicato, somadas a d4gua adsorvida na superficie do material, além de perdas de
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matéria organica e microrganismos. E um segundo evento térmico refere-se a perda de hidroxilas
na estrutura que aparecem na faixa de 350 a 600 °C. As perdas de bicarbonatos e carbonatos sdo
referentes ao pico endotérmico em torno de 283 °C e 702 °C.

Os resultados da TG para a argila Fluidgel TA (Figura 4.3) revelaram perdas de dgua,
matéria orgnica e microrganismos na faixa de temperatura de 34 a 133 °C. Na faixa de 260 a 386
°C ndo foi possivel estabelecer perdas, pois podem ter sido provocadas por ruidos do
equipamento de andlise. Um terceiro evento térmico refere-se a perda de hidroxilas na estrutura
que aparecem na faixa de 397 a 536 °C.

A descarbonatagio se apresentou na faixa de 641 a 720 °C, tendo um menor pico (678
°C), indicando que o tratamento dcido reduziu os teores de bicarbonatos e carbonatos como era
esperado.

A argila Fluidgel TACal (Figura 4.4) apresentou trés perdas referentes a perda de dgua,
matéria organica e microrganismos; desidroxilacdo e descarbonatagdo, nas faixas (60 - 196; 334 -

582; 704 - 747 °C).
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Figura 4- 5 DSC das argilas Fluidgel.

Os resultados obtidos na calorimetria exploratdria diferencial sdo apresentados na Figura
4.5. A andlise térmica diferencial para a argila Fluidgel comercial exibe um pico endotérmico que
ocorre entre 30°C e 140°C, resultante da desidratacdo da argila e perda de volateis. A perda de
bicarbonatos aparece na faixa de temperatura de 250 e 300 °C e a perda de hidroxilas na estrutura

da argila apresenta-se na faixa de temperatura entre 484 ¢ 487 °C. O aquecimento da amostra de
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10 °C/min e de 5 °C/min mostram a decomposicao dos constituintes da argila Fluidgel, tendo
uma maior redu¢@o nas bandas endotérmicas a 5 °C/min. Na argila tratada com acido pode-se
observar a desidratacdo da argila e perda de voléteis na mesma faixa da argila Fluidgel comercial,

enquanto a argila Fluidgel modificada quimica e termicamente ndo mostra perdas em nenhuma

faixa do aquecimento.

4.4 Grupos funcionais

Os espectros de infravermelho das argilas sdo apresentados nas Figuras 4.6 a 4.8.
Verificam-se, segundo Madejovd (2003), Santos et al. (2002) e Bertagnolli et al. (2011), a
presenca de picos de estiramento assimétrico Si-O ente 1000-1042 cm™', vibragdes de
deformacio Al-OH e deformacdo angular H-O-H da dgua em 1645 cm’, vibracdes Si-O-Al em
796 e 524 cm’’, vibracdes de estiramento do grupo O-H em torno de 3650 cm™ e a presenca de
camadas octaédricas em 525 cm™. Pode-se observar que a intensidade das bandas na amostra
comercial (3645-3445 cm™) atribuida aos grupos OH, diminui com o tratamento 4cido, causado
pela liberagdo sucessiva dos cétions octaédricos e o ataque dos grupos OH (KOMADEL e

MADEJOVA, 1990), similares resultados foram reportados na literatura por (NGUETNKAM,
2011).
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Figura 4- 6 Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Fluidgel comercial.
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Figura 4- 7 Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Fluidgel tratada com acido.
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Figura 4- 8 Espectroscopia na regido do infravermelho da argila Fluidgel modificada quimica e

termicamente.

4.5 Carga elétrica superficial

O método de titulagdo potenciométrica foi utilizado para a determinacdo do pHzpc. Os
comportamentos das argilas sdo mostrados na Figura 4.9. O valor do pHzpc foi reduzido de uma
pequena faixa de 9,2 para a Fluidgel natural até cerca de 7,2 para a argila tratada com &cido e de
5,84 para a argila tratada com dcido e calcinada. Esta diminuicdo no pHzpc pode ser explicada

pelo fato de existirem mais grupos de hidroxilas dentro da Fluidgel comercial do que nas argilas
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modificadas, confirmados pelas perdas de hidroxilas com os tratamentos quimico e térmico

apresentados nos resultados das analises termogravimétricas.
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Figura 4- 9 Carga superficial total das argilas.

4.6 Capacidade de troca cationica (CTC)

Os resultados da CTC da Fluidgel comercial, Fluidgel TA e Fluidgel TACal, encontram-se
na Tabela 4.5. Os ensaios foram efetuados em triplicata para cada argila.

Pode-se observar que a capacidade de troca catidnica diminuiu drasticamente com o
tratamento 4cido e térmico. Esta reducdo também foi reportada por outros trabalhos (DIDI et al.,
2009; CHRISTIDIS et al., 1997; PRAKASH et al.,1995), sendo causada principalmente pelo
decréscimo dos cations permutdveis, verificando-se a partir da andlise de composicdo quimica
apresentada na Tabela 4.8. Todavia, isto ndo impossibilitou o processo de adsor¢ao de ions de

chumbo e cadmio.

Tabela 4- 5 CTC da argila Fluidgel.

Argila CTC (meq/100g argila)
Fluidgel comercial 171,74
Fluidgel TA 60,98
Fluidgel TACal 32,914
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4.7 Expansao em agua

A expansdo da argila bentonita € funcao do cation de troca predominante entre as camadas
devido a presenca de sédio, as argilas naturais em meio aquoso adsorvem continuamente varias
camadas de moléculas de 4gua, expandindo e aumentando de volume, a partir dos testes de
expansdo em dgua verificou-se que a argila Fluidgel comercial expande 15 vezes o seu volume
original, como mostra a Figura 4.10.

A argila Fluidgel TA expandiu em menor propor¢do (Figura 4.10b) uma vez que o
tratamento dcido reduziu o sédio presente, podendo ser verificado nas andlises de composi¢ao
quimica como mostrado na Tabela 4.8.

A argila Fluidgel TACal ndo apresentou inchamento em presenga de 4gua como mostra a
Figura 4.10c, devido a eliminacdo do s6dio em maior propor¢cao quando o material foi submetido

a calcinacao, conforme observado nos resultados de CTC.

Figura 4- 10 Expansao na argila a) Fluidgel comercial b) Fluidgel TA e c) Fluidgel TACal.

4.8 Propriedades fisicas das argilas

Por meio da anélise dos dados de adsorcao de N, nas diferentes amostras foram calculadas
as dreas superficiais especificas segundo o método BET. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 4.6.
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Tabela 4- 6 Area superficial das amostras avaliadas pelo método de BET.

Area superficial Vmicroporos Vmesoporos Densidade

Argila (mzlg) (cm3/g) (cm3/g) aparente
Fluidgel comercial 57,60 14,995 13,177 2.3416
Fluidgel TA 11,51 2,638 4,254 2,4416
Fluidgel TACal 11,41 2,313 5,237 2,1572

O valor obtido para a Fluidgel comercial estd de acordo com o trabalho reportado por Guo
et al. (2009) no valor de 53,6 ng'l. Entretanto, o valor da drea superficial para esta argila é
menor em comparacdo com as argilas bentoniticas tipo Bofe natural (78,61 m?%/g) e argila Verde
lobo natural (64,31 mZ/g) (ALMEIDA NETO, 2011), porém estas argilas nao sdo sédicas, ou
seja, nao foram tratadas com carbonato de sédio.

Segundo Fahn (1964) apud Souza Santos (1992), a troca catidnica por sédio pode afetar a
area especifica intrinseca da argila.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, estdo apresentadas na Figura 4.11. Observa-
se que todas as amostras pertencem a classificacdo do tipo II segundo TUPAC (1985),
correspondente a adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas, que ocorre em s6lidos ndo porosos
ou macroporosos. As curvas de adsor¢cdo e dessor¢do para a argila Fluidgel TA e a Fluidgel
TACal (Figura 4.11B) nao expuseram o fenomeno de histerese, que estd associado a condensagao
capilar em estruturas mesoporosas. Nao foi possivel a obten¢do da curva de dessor¢dao da
Fluidgel comercial (Figura 4.11A), uma vez que a argila fluidizou no tubo de vidro do
equipamento.

Considerando as isotermas de BET, o cdlculo do volume de microporos € mesoporos nas
argilas € obtido a partir do volume adsorvido nas Equacgdes (2.32) e (2.33). Os resultados sdo
apresentados na Tabela 4.6. Verifica-se uma reduc¢ao significativa da micro e mesoporosidade da
argila Fluidgel comercial apds tratamento quimico e térmico, comprovado pela reducao brusca da
area superficial.

A Figura 4.12 mostra a distribuicdo do diametro de poros das argilas obtidas no método

de BET. As distribui¢cdes do diametro de poros das argilas Fluidgel encontram-se segundo a
IUPC (1994) como mesoporos (20<d<50 nm) e macroporos (>50 nm).

A Figura 4.13 apresenta os resultados obtidos pela andlise de porosimetria de merctrio

das argilas comercial e modificadas quimica e termicamente.
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Verifica-se a mesoporosidade e macroporosidade das argilas Fluidgel TA e Fluidgel

TACal, a argila Fluidgel comercial ndo apresento porosidade, devido possivelmente ao

empacotamento de particulas produzida pelo merctrio.

A porosidade de mercurio e a adsor¢ao de N, pelo método de BET mostraram-se como

dois principios diferentes que podem ser utilizados para caracterizar os principais parametros de

porosidade de um sélido.

32
9 4
30 " = . v
— —_— B Adsorgédo sobre Fluidgel TA
D 289 | m Adsorgao sobre Fluidgel comercial Ll 2 ® Dessorcao - Fluidgel TA AR
IS 26 " € - Adsorgéo sobre Fluidgel TAcal v °
L 7 . o) v Dessorgéo - Fluidgel TAcal & "
o [e] n
0 244 - @D 6 °
(@] o n °
&5 224 . 2] a
o [e)) 54 ) [ ]
[ n L v
=2 2 ZN . . .
o [] PN 1 v °
3 184 ] © "y e
n | ]
() ® 34 M o
= 16 L] = [ ] 4
= " A =} B
O 144 - S 27
> >
12 T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 08 10 00 02 0,4 06 08 1,0

Pressao relativa (P/Po)

Pressao relativa (P/Po)

Figura 4- 11 Isotermas de fisissorcao — dessorcao de N, da argila A) Fluidgel comercial, B)

Fluidgel tratada com 4cido e Fluidgel modificada quimica e termicamente.

0,0018
o "
o " > 00016
sl ¢
~ n | n
o S £ 0,0014 .
] o
o i3] \ —_—
i S -
3 =" 0,0012 "
o
k] . 7]
< | ] -
[0} <C 0,0010 1
© [0}
g i ¥ © —=— Fluidgel TA
o | - g 0,0008 Fluidgel TACal
g \ —=— Fluidgel comercial OE) 1
= [ L]
G . 50,0006 \
= 5
o
T T T T T T T T T T = 0,0004 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 14¢

Diametro (nm)

Diametro (nm)
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Os valores de massa especifica real das argilas obtidos por picnometria de gas hélio

encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4- 7 Massa especifica real das argilas.

Argila Densidade real (g/cm’)
Fluidgel comercial 2,4905 +0,0114
Fluidgel TA 2,3895 +0,0034
Fluidgel TACal 2,5054 + 0,0027

Considerando o erro apresentado nos resultados, as trés argilas apresentam a mesma

densidade real.
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Figura 4- 13 Incremento de intrusao versus diametro de poros.

4.9 Analises de MEV ¢ EDS

A caracterizacdo da argila Fluidgel comercial, Fluidgel tratada com acido e Fluidgel
modificada quimica e termicamente, apresentada nas Figuras 4.14 a 4.16 foi realizada por meio
de analise da morfologia da composicio quimica elementar, por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) com EDS acoplado.
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Na Tabela 4.8 podem-se observar as porcentagens representativas dos elementos silicio,
célcio, ferro, aluminio, potdssio, sédio, magnésio e titanio.

A partir da andlise pontual semi-quantitativa da composi¢do quimica pode-se observar o
aumento do teor de silicio nas argilas modificadas, devido a remobilizacdao de outros cations que
foram removidos na solucdo, enquanto o silicio permaneceu e aumentou seu conteido devido a
sua insolubilidade em soluc¢do dcida (SUAREZ et al.,1995).

Pode-se observar uma reducdo dos cdtions trocdveis (Na*, Ca®*, K*), causada pela troca
catidnica destes por fons H' na Fluidgel TA. O percentual de elemento Mg diminuiu devido 2
alteracdo na estrutura das folhas da argila causada pelo tratamento dcido (NGUETNKAM,2011).

A partir da andlise dos resultados encontrados na composi¢do quimica para a Fluidgel
comercial (Tabela 4.8) e seguindo a metodologia sugerida por Ross e Hendricks (1945) apud

Souza Santos (1992), determinou-se a féormula estrutural desta amostra:
(Al 02Feq 60Mgo 47)1v (Siz72Alp27)1v O10(OH), (Ca,Na,K)1 404
A andlise quimica pontual obtida para a argila Fluidgel comercial apresenta composi¢cdes
quimicas referidas para as argilas provenientes do nordeste do Brasil (Souza Santos, 1992). A
soma dos fons de coordenagdo octaédrica (Al, Fe e Mg) foi 2,12, o que indica que trata-se de

argilomineral do grupo das esmectitas dioctaédricas.

Tabela 4- 8 Anélise quimica das argilas Fluidgel comercial e modificadas.

] Composicao (%)
Argila Na Mg Al Si K Ca Ti Fe
Fluidgel 14 6531 4070 | 16,334 | 55275 | 0,593 | 5.083 | 1.083 | 13,504
comercial
F Z”T’jgel 0,674 | 4,023 | 19,534 | 64,116 | 0,558 | 2,046 | 0,906 | 8,139
Fluidgel | 3 78 | 3503 | 15306 | 64,203 | 0,547 | 2,702 | 1,060 | 9,577
TACal

A partir das observagdes diretas das micrografias apresentadas (Figura 4.14-4.16),
verifica-se que o material tratado com &cido e calcinado ndo possui macroporos que estao

evidentes na argila natural. As argilas calcinadas apresentam quebras em suas particulas. A
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amostra de Fluidgel comercial apresentou segundo a classificagdo da IUPAC (1985) macroporos
com didmetro médio de 0,045 mm.

A amostra da Fluidgel comercial, Fluidgel TA e Fluidgel TACal apresentam nas
micrografias aglomerados com um diametro médio de 1,20 mm, 1,3lmm e 0,096 mm,
respectivamente. Verificou-se também visualmente uma mudanca na cor da argila apds o

tratamento térmico e quimico, conforme mostra Figura 4.17.
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Figura 4- 14 Micrografia da Argila Fluidgel comercial.
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30pn | I Mag= 2.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 2-May-2811

Figura 4- 15 Micrografia da Argila Fluidgel TA.
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[ 2opm ——] Mag= 1.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 2-May-2011

Figura 4- 16 Micrografia da Argila Fluidgel TACal.
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Argila Fluidgel comercial

Argila Fluidgel TACal

Figura 4- 17 Mudanga da cor apds o tratamento quimico e térmico.

4.10 Especificacao Metalica das solucoes

Para o estudo do comportamento dos cations presentes devido a variagdo do pH foram
elaborados graficos utilizando-se o programa HYDRA. Os resultados apresentados nas Figuras
4.18 e 4.19 referem-se ao comportamento do cddmio e do chumbo em diferentes concentracdes
(50, 100 e 150 ppm), observando-se que, as espécies metalicas Cd** sdo constantes até um pH
igual a 8, enquanto que para o Pb*” as espécies sdo constantes até pH igual a 5,2. De acordo com
os diagramas para o cddmio e o chumbo observa-se que com a diminuicdo da concentracido do

nitrato de cddmio e do nitrato de chumbo, respectivamente, esse pH aumenta levemente.
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4.11 Ensaios de Remocao em Sistema Estatico

A adsor¢do de Cd**e Pb** foi estudada em sistema estético para as argilas Fluidgel TA e
Fluidgel TACal. A argila Fluidgel comercial ndo foi utilizada no processo de adsorcdo destes
metais, j& que seu pH natural ocasionou a precipitacdo quimica, além de ndo apresentar

resisténcia mecanica adequada para aplicagc@o posterior em sistema dinamico de leito fixo.

4.11.1 Ensaios de Remocao em Sistema Estatico em Fluidgel TA

Os testes cinéticos foram realizados a uma concentracdo de 0,394 mmol/L para cada
solucdo de metal. As curvas cinéticas de remocdo de cddmio e chumbo nos sélidos foram
ajustadas pelos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula
e difusividade de Boyd.

Verifica-se a partir dos resultados obtidos (Figura 4.20A e 4.21A) que o tempo minimo de
equilibrio para adsorcdo de cddmio foi de aproximadamente 150 minutos, enquanto que para o
chumbo foi de 250 min. A quantidade maxima adsorvida para o cddmio foi de 0,038 e para o
chumbo foi de 0,035 mmol de metal/g de argila, com porcentagens de remocdo de 98 e 92%,
respectivamente. O aumento do pH observado durante o ensaio ndo ultrapassou a faixa de
minima precipitacao.

O mecanismo de troca idnica foi considerado um processo adicional na remocdo de
cadmio e chumbo utilizando argila Fluidgel TA, sendo verificado pelos resultados de composicao
quimica (Tabela 4.8 e 4.26), em que os cations permutdveis (M™ = Na*, K) foram reduzidos.

Esta parte do processo de adsor¢do pode ser escrita como segue:

2M" - argila + Pb**— Pb**- argila + 2M*
2M* - argila + Cd**— Cd**- argila + 2M*

Na Tabela 4.9 tem-se as constantes das taxas de remog¢ao ki, k; e k; obtidas dos ajustes dos
modelos pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente,

e, além disso, apresenta os valores de concentragdo do fon metédlico no sélido no tempo de
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. . . . ~ 2 . L, ~ - .
equilibrio, ¢,, os coeficientes de regressdo, R, obtidos pelo método de regressao ndo linear e o

coeficiente de difusdo obtido pelo método desenvolvido por Boyd.

T T T T T T 14
0,040
_’f_l_lj_f!»flfLJ,,L,J,,J,,J 77777 a
0035 12
os0 = Fluidgel TA -
| e pH 10
< 0025 Pseudo-primeira ordem i
S ool | T Pseudo-segunda ordem -8
= 3
; 0,015—‘“.. e e 0 o 0@ ° ° ° ° L6
0,010
] L4
0,005 A
0,000 T T T T T T T T T T T T 2
0 50 100 150 200 250 300
t(min)
0,0390 o]
0,0385 e . " e = 7
; \N . Estagio de equilibrio ]
0,0380 - 61
4 ] _—
1 . Difusao gradual __—m .
~_0,0375 . * " .. "
(=] ] 1 _
3 1 = 44 " m
0,0370 = —
E ™ = FludgelTA | | @ |-
S goss  Difusdo instantanea T
24
0,0360 - ]
B ;] C
0,0355-{®
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 1 2 3 4 5
t" (min'?) Tempo (hr)

Figura 4- 20 Cinética de remocdo de cddmio em argila tratada com 4cido: (A) ajuste dos modelos
de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; (B) ajuste do modelo de difusdo

intraparticula: (C) difusividade de Boyd.

Os modelos propostos para avaliar a velocidade de remocao se ajustaram bem aos dados
experimentais. A eficiéncia do ajuste pode ser verificada por meio da similaridade de
comportamento entre a curva experimental e ajustada (Figura 4.20A e 4.21A), bem como alto

valor do coeficiente de regressao.
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O modelo de difusdo intraparticula é utilizado para identificar as etapas envolvidas
durante um fené6meno de adsorcdo. Este modelo assume que a adsorcdo ocorre em trés diversas
etapas. A primeira delas é chamada de difusdo externa que, no caso do cddmio, é concluida em
cerca de 0,45 min, onde ocorre a migracdo do adsorbato da solu¢do para a superficie do
adsorvente. A etapa posterior ¢ a difusdo do adsorbato através dos poros do material (difusdo

intraparticula), e a adsor¢@o do adsorbato na camada interna da superficie do adsorvente.
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Figura 4- 21 Cinética de remoc¢@o de chumbo em argila tratada com 4cido: (A) ajuste dos
modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; (B) ajuste do modelo de difusao

intraparticula; (C) difusividade de Boyd.

Na determin¢do do valor de k; para a argila Fluidgel TA no cddmio foi considerado o
intervalo entre 0,45 a 20 min da cinética de difusdo (Figura 4.20B). Nesta andlise, um alto valor
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do coeficiente de regressao foi obtido (R2 > 0,95), indicando que a difusdo intraparticula na
segunda fase é uma etapa limitante.

A Figura 4.21B apresenta a cinética de difusdo intraparticula do chumbo na argila
Fluidgel tratada com 4cido. Pode-se observar que a difusd@o nao € uma etapa controladora neste

processo, uma vez que ndo apresenta uma etapa gradual.

Tabela 4- 9 Parametros dos modelos cinéticos da remocao do cddmio e do chumbo e seus
. . . . - 2
respectivos coeficientes de determinagdo R”.

Modelo Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Qe ki R? Qe L9) R2
Sistema (mmol/g) (min'l) (mmol/) | (g/mmol.min)
Cd/FluidgelTA 0,0380 16,135 0,996 | 0,0382 70,702 0,998
Pb/FluidgelTA 0,0356 23,137 0,994 | 0,0357 86,218 0,991
Modelo Difusao intraparticula Difusividade de Boyd
K; c 2 D; 2
Sistema (mmol/g min'?) (mmol/g) R (cm/seg) R
Cd/FluidgelTA 0,00092 0,03619 0,962 2,7561x107 0,802
Pb/Fluidgel TA - - - 8,88x10” 0,789

Os dados experimentais ndo se comportaram linearmente € ndo passam pela origem como
no método desenvolvido por Boyd et al. (1947) por meio das Equacdes (2.8) a (2.11),
demonstrando que o processo de adsor¢do € controlado por ambos efeitos de difusdo

intraparticula e difusao no filme liquido externa a particula (CARVALHO, 2009).

4.11.2 Ensaios de Remocao em Sistema Estatico em Fluidgel TACal

A cinética de adsorcdo de cddmio e chumbo em solu¢do nas concentracdes de 0,394
mmol/L (44,3 ppm) e de 0,1783 (36,925 ppm), respectivamente, utilizando argila Fluidgel TACal
sao apresentadas nas Figuras 4.22 e 4.23.

Verifica-se a partir dos resultados obtidos nas Figuras 4.22A e 4.23A que o tempo minimo

de equilibrio para adsor¢cdo de cddmio foi de aproximadamente 250 min., enquanto que para o
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chumbo foi de 300 min. A quantidade mdxima adsorvida para o cddmio ndo foi significativa

(0,005 mmol/g) com porcentagem de remog¢do de 18%, sendo para o chumbo de 95% com

quantidade maxima adsorvida de 0,033 mmol de metal/g de argila. O aumento do pH observado

durante o ensaio ndo ultrapassou a faixa de minima precipitagao.

Pode-se observar que a capacidade de remocao foi reduzida devido ao tratamento térmico

a despeito de ter a mesma drea superficial da argila Fluidgel TA.
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Figura 4- 22 Cinética de remoc¢do de cddmio em argila Fluidgel tratada quimica e termicamente:

(A) ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; (B) ajuste do modelo

de difusao intraparticula; (C) difusividade de Boyd.
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Os valores encontrados para as constantes dos modelos utilizados e os respectivos ajustes
referentes aos processos de adsor¢do em questdo encontram-se listados na tabela 4.10.

No caso da argila Fluidgel TACal, os modelos no momento de equilibrio ndo conseguem
prever o comportamento dos dados experimentais, resultando em valores de coeficientes R*

menores em compara¢do com os obtidos para a argila Fluidgel TA.
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Figura 4- 23 Cinética de remoc¢@o de chumbo em argila tratada quimica e termicamente: (A)
ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; (B) ajuste do modelo de

difusdo intraparticula; (C) difusividade de Boyd.
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No modelo de difusdo intraparticula, para o cddmio, a primeira etapa é concluida em cerca
de 0,25 min na qual ocorre a migragdo do adsorbato da solucdo para a superficie do adsorvente.
Em seguida, tem se a etapa de difusdo intraparticula e a adsorcao propriamente dita do adsorbato
na camada interna da superficie da argila.

Na determincao do valor de ki para a argila Fluidgel no cddmio foi considerado o intervalo
entre 0,25 a 6 min da cinetica de difusdo (Figura 4.22B).

A cinética de difusdo intraparticula do chumbo na argila Fluidgel TACal (Figura 4.23B),
apresenta duas etapas de difusdo, uma de difus@o instantanea e outra de difusdo gradual com boa
linearidade, ndo apresentando uma etapa de equilibrio. Na determinacdo do valor de ki para a
difusdo do chumbo na argila Fluidgel TACal foi considerado o intervalo entre 0,40 a 18 minutos

da cinética de difusio .

Tabela 4- 10 Parametros dos modelos cinéticos da remog¢ao do cddmio e do chumbo e seus
respectivos coeficientes de determinacdo R

Modelo Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Qe ki R Qe ks .
Sistema (mmol/g) (min™) (mmol/) | (g/mmol.min)
Cd/FluidgelTACal 0,0044 9,5577 | 0,801 | 0,0045 13,797 0,862
Pb/FluidgelTACal | 00201 | 16495 | 0,844 | 0,0264 32,521 0,867
Modelo Difusao intraparticula Difusividade de Boyd
K; ¢ R? D; R’
Sistema (mmol/g min"?) | (mmol/g) (cm/seg)
Cd/FluidgelTACal 3,4372x10™ 0,00291 0,9797 1,101x10® 0,781
Pb/Fluidgel TACal 5,47x10™ 0,022 0,9680 2,5891x10° | 0,977

Nesta andlise, tanto para o cddmio e quanto para o chumbo, elevados coeficientes de
regressdo foram obtidos (R* > 0,95), indicando que a difusdo intraparticula na segunda fase &
uma etapa limitante para os dois metais.

A cinética de difusdao desenvolvida por Boyd (1947) demonstra que o processo de
adsor¢do ¢é controlado por ambos os efeitos de difusao intraparticula e difusdo externa, nos casos

do chumbo e do cadmio.
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A partir dos resultados obtidos na cinética e equilibrio de adsor¢do realizadas com argila
Fluidgel TACal na remoc¢dao do cddmio, conclui-se que a remocdo deste metal (Cd) pela esta

argila Fluidgel calcinada e tratada quimicamente nao se mostra promissora.

4.12 Estudos de equilibrio

4.12.1 Isotermas de Cadmio em argila tratada com acido

As isotermas obtidas nas temperaturas de 273, 293, 313 e 333 K e a representacdo desses
dados utilizando os modelos de Langmuir e Frendluich para a remoc¢do de cddmio sobre a

Fluidgel TA sao apresentados na Figura 4.24.
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Figura 4- 24 Regressao nao linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da

remog¢ao de cddmio em argila tratada com acido em diferentes temperaturas.

Os parametros obtidos dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich
sao apresentados na Tabela 4.11.

Pode-se concluir que os modelos de Langmuir e Freundlich conseguem prever os dados
experimentais, tendo melhor ajuste com o modelo de Langmuir, devido ao elevado coeficiente de

correlagdo (R2 1 0,95).
79



A capacidade de adsorcdo de Cd** nio se alterou significativamente com o aumento da
temperatura, indicando que a remoc¢do de cddmio pela argila Fluidgel TA € exotérmica. O
parametro (n) do modelo de Freundlich indicou adsor¢ao favoravel (0 [1 n [] 1), verificando-se
pelos valores de Ry, sendo inferior a 1,0.

Para verificar o efeito da temperatura na adsor¢io os paradmetros termodindmicos entalpia
(AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) foram obtidos a partir do grafico de In (Kg)
versus 1/T. A linearidade dos pontos na Figura 4.25 ¢ satisfatdria, apresentando AS negativo para
o caddmio sobre argila Fluidgel TA.

O estudo termodinamico permitiu verificar o efeito da temperatura na adsor¢do, obtendo
valores negativos para AG e AH dentro da faixa de temperatura estudada, indicando que a
adsor¢do de Cd em argila Fluidgel TA € um processo espontaneo e exotérmico. O valor de AH é
menor que 40 kJ/mol, sugerindo que o processo de adsor¢dao é de natureza fisica (fisissor¢ao),
tendo ligacdes fracas de Van der Waals entre os fons Cd(Il) e a argila (ARAUJO et al., 2009;
GHANI e ELCHAGHABY, 2007). Pode ser visto que no processo de adsor¢do de Cd** tem-se
um (AS) negativo sugerindo algumas modificagdes estruturais na argila e o adsorbato

(MANOHAR et al., 2002).

Tabela 4- 11 Parametros obtidos dos modelos de equilibrio utilizados no sistema cddmio em
argila tratada com 4cido em diversas temperaturas.

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Temperatura
G b , ) wm | P E
(K) R a n R
(mmol/g) | (L/g) (mmol/g) | (10° mol¥/J* | (KJ/mol)

273 0,0872 14,80 0,954 0,081 0,302 0,910 0,061 3,539 0,3785
293 0,1297 7,681 0,957 0,122 0,399 0,921 0,075 5,501 0,3157
313 0,1337 0,350 0,967 0,123 0,441 0,916 0,081 6,230 0,2832
333 0,1138 8,818 0,950 0,100 0,367 0,903 0,092 7,094 0,2654
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Figura 4- 25 Ajuste linear dos valores de In Kvs. inverso da temperatura na remog¢ao de cadmio.

Tabela 4- 12 Dados termodinamicos para remog¢do do cadmio.

Sistema
AH (KJ/mol) AS(J/mol. K) AG (J/mol)
Temperatura (K)

273 -6343.9

293 -6433,7
-6,64 -1,05

313 -6171,4

333 -6368,7

O valor da energia de adsorcdo (E) obtido por meio do modelo de Dubinin-Radushkevich
indica que a intera¢do do adsorvente e o adsorvato trata-se de uma adsor¢ao fisica, uma vez que o

valor de E foi < 8 KJ/mol, verificado por AH < 40 kJ/mol.
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4.12.2 Isotermas do Chumbo sobre Argila tratada com acido

Os valores obtidos experimentalmente de Pb(II) adsorvido em argila Fluidgel tratada com
acido e as curvas obtidas a partir dos valores estimados pelos modelos de Langmuir e Freundlich
estdo apresentados na Figura 4.26.

Pode-se observar na Figura 4.26 que, para todas as condi¢des estudadas, os modelos
propostos de Langmuir e Freundlich, para avaliar a remocao de Pb(Il) pela argila Fluidgel TA, se
ajustaram bem aos dados experimentais. Verifica-se ainda que hd uma tendéncia de aumento na
capacidade de adsor¢@o com a variagdo da temperatura.

Os parametros obtidos dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich
estdo apresentados na Tabela 4.13. De acordo com o coeficiente de correlacdo dos dois primeiros
modelos utilizados (Tabela 4.13), o modelo de Freundlich se adequou melhor as concentracdes de
Pb(II) adsorvido do que o de Langmuir indicando adsor¢dao em multicamadas.

Com o parametro de b, obtido ao ajustar o0 modelo de Langmuir as isotermas, no caso da
argila Fluidgel TA na remocdo do cddmio e chumbo, pode-se verificar a maior afinidade do
adsorvente pelo ion chumbo quando comparado com o os resultados de b obtidos para o ion
cadmio.

A Figura 4.27 mostra o grafico de In(K) versus 1/T para o processo de remocdo de
chumbo pela argila Fluidgel TA. A variagdo de entalpia do processo (AH) foi calculada a partir da
inclinacdo da reta que se ajusta a os dados. A linearidade destes pontos € satisfatoria,

apresentando AS positivo para o chumbo sobre a Fluidgel TA.

Tabela 4- 13 Parametros obtidos de modelos de equilibrios utilizados para o sistema chumbo em
argila tratada com 4cido.

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Temperatura
O b ) ) Qm B E
(K) R a n R
(mmol/g) | (L/g) (mmol/g) | (10° mol¥/J?) | (KJ/mol)

273 0,28462 5,397 | 0,9381 | 0,3440 | 0,5496 | 0,9758 0,0921 7,094 0,2654
293 0,11203 126,2 | 0,8554 | 0,1788 | 0,3141 | 0,9110 0,1412 7,357 0,2606
313 0,12731 198,5 | 0,9279 | 0,1993 | 0,3084 | 0,9425 0,1536 7,409 0,2596
333 0,15285 256,5 | 0,8961 | 0,2706 | 0,3274 | 0,9599 0,2007 9,980 0,2238

82



Observa-se na Tabela 4.14 que o AH € positivo indicando que a adsor¢do de Pb(Il) em
argila Fluidgel TA € um processo endotérmico e os valores negativos de AG mostram que
termodinamicamente o processo € de natureza espontanea e que o grau de espontaneidade da
reacdo aumenta com o aumento da temperatura. O valor de AH é menor que 40 kJ/mol, indicando
que o processo de adsor¢do € de natureza fisica (ARAUJO et al., 2009), confirmado pelo modelo

de Dubinin-Radushkevich.
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Figura 4- 26 Regressao nao linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da

remog¢ao de chumbo em argila tratada com acido em diferentes temperaturas.
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Figura 4- 27 Ajuste linear dos valores de In K vs. inverso da temperatura, na remoc¢ao de chumbo.
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Os valores de AS positivos evidenciaram um aumento de aleatoriedade na interface entre

o solido e a solu¢do durante a fixagdo das Pb** nos sitios ativos da argila (HUANG et al., 2011).

Tabela 4- 14 Dados termodinamicos para remog¢ao do chumbo em Fluidgel TA.

Sistema

273 -9813,41
293 -10899,51
313 14,33 87,515 -12974,37
333 -15045,98
4.12.3 Isotermas do chumbo em argila Fluidgel tratada com acido e calcinada

A Figura 4.28 mostra as isotermas obtidas para a forma calcinada a 750 °C para as
diferentes temperaturas de remog¢do. Verifica-se que a capacidade maxima adsorvida cresce com
o aumento da temperatura do processo, o que significa que o aumento de energia favorece a
adsor¢do na superficie da argila, este efeito pode ser atribuido ao fato de que com o aumento da
temperatura da solu¢do aumenta a mobilidade dos ions e, portanto, facilita a difusdo do Pb(Il) na
argila. No entanto, a partir de 40 °C o aumento na temperatura nio tem efeito nenhum na
capacidade de adsorcao.

Pode-se observar na Figura 4.28 que os modelos propostos de Langmuir e Freundlich para
avaliar a remogdo de Pb(Il) pela argila Fluidgel TACal para todas as condi¢des estudadas se
ajustaram bem aos dados experimentais. Os parametros obtidos dos modelos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich estdo apresentados na Tabela 4.15. De acordo com o
coeficiente de correlagdo dos dois primeiros modelos utilizados, o modelo de Freundlich se
adequou melhor as concentra¢des de Pb(Il) adsorvido nas temperaturas de 293, 313 e 333 K do

que o de Langmuir, indicando adsor¢do em multicamadas.
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Figura 4- 28 Regressao ndo linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para o equilibrio da

remog¢ao de chumbo em argila tratada quimica e termicamente em diferentes temperaturas.

Tabela 4- 15 Parametros obtidos de modelos de equilibrios utilizados para o sistema chumbo em
argila tratada com 4cido e calcinada.

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Temperatura
(K) R a n R
(mmol/g) | (L/g) (mmol/g) | (10° mol*/J?) | (KJ/mol)

273 0,01881 79,913 | 0,9356 | 0,0200 | 0,1856 | 0,8329 0,023 1,253 0,6316
293 0,04002 10,273 | 0,8299 | 0,0357 | 0,3025 | 0,9512 0,037 2,369 0,4594
313 0,03654 115,39 | 0,8673 | 0,0488 | 0,2724 | 0,9489 0,047 2,765 0,4252
333 0,04281 95,259 | 0,8858 | 0,0456 | 0,2223 | 0,9079 0,049 2,869 0,4174

A variacao de entalpia do processo (AH) foi calculada a partir da inclinacdo da reta que se

ajusta aos dados (Figura 4.29). Como se observa, o valor positivo para a entropia (AS) demostra

segundo Huang et al. (2011) um aumento na aleatoriedade na interface entre o sélido e a solugdo

durante a fixagdo das Pb>* nos sitios ativos da argila.

7z

Os valores para AH [ 0 e os valores de AG negativos, indicam que o processo de

adsor¢do é endotérmico e de natureza espontanea, aumentando o grau de espontaneidade de

reacdo com o aumento da temperatura (Tabela 4.16).
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Figura 4- 29 Ajuste linear dos valores de In K vs. inverso da temperatura, na remog¢ao de

chumbeo.

Tabela 4- 16 Dados termodinamicos para remog¢do do chumbo em Fluidgel TACal.

Sistema AH (KJ/mol) | AS (J/mol. K) | AG (KJ/mol)
Temperatura (K)
273 -6551,34
293 -8032,50
3 11,7413 06,927 874247
333 -10836,47

O valor da energia de adsorcdo (E), obtido por meio do

modelo de Dubinin-

Radushkevich, indica que a interacdo do adsorvente e o trata-se de uma adsorcao fisica (E < 8

KJ/mol), tendo ligacdes fracas de Van der Waals entre os ions Pb(Il) e a argila (ARAUJO et al.,
2009 e GHANI e ELCHAGHABY, 2007).

4.13 Estudo de dessorc¢ao em sistema estatico

Foram testados alguns eluentes tais como &cido cloridrico, 4cido sulfirico, cloreto de

calcio, cloreto de sédio, EDTA e Tiouréia. Inicialmente, em sistema estdtico e, em seguida, o

mais eficaz na elui¢do foi avaliado em sistema dinamico.
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Os resultados da dessor¢do da argila Fluidgel TA sao apresentados na Tabela 4.17. Pode-
se verificar que os melhores eluentes empregados para a dessor¢do do cddmio na argila tratada
com &cido sdo NaCl e EDTA, e para a dessorcdao do chumbo, foram HCI e CaCl,.

No caso da argila Fluidgel TACal (Tabela 4.18), os eluentes para a dessor¢cao do chumbo
foram HCI e CaCl,, sendo o HCl o de melhor resultado na argila Fluidgel TACal que o CaCl,.
Todavia, o HCI néo foi utilizado no estudo de dessor¢do em sistema dindmico devido ao ataque
que este acido provoca na estrutura das argilas, como reportado por Almeida Neto (2011). Deste
modo, o CaCl, foi o eluente escolhido para o processo de dessor¢ao do chumbo em leito fixo
utilizando argila Fluidgel TACal. Ensaios de dessor¢dao do cddmio ndo foram realizados em argila
Fluidgel TACal, devido a baixa remog¢do obtida nos estudos cinéticos deste metal nesta argila

reportados no item 4.11.2.

Tabela 4- 17 Teste de dessor¢d@o na argila tratada com 4cido carregada com cddmio e chumbo.

Cadmio Chumbo
Eluente el % Eluicio el % Eluicao
(mmmol/g) (mmmol/g)

H,S0, 0,101681 73,12 0,005691 4,30
Tioréia 0,005349 3,84 0,003694 2,80
CaCl, 0,002811 2,022 0,056467 43,20
EDTA 0,124143 89,31 0,024310 18,99
HCI 0,009385 6,75 0,123745 94,67
NaCl 0,132105 95,04 0,039860 30,50

Tabela 4- 18 Teste de dessorcdo na argila tratada quimica e termicamente carregada com

chumbo.
Eluente el % Eluicao
(mmmol/g)
H>S50, 0,0005691 1,76
Tioréia 0,0003696 1,50
CaCl, 0,0056460 17,44
EDTA 0,0024851 7,67
HCI 0,0123745 38,22
NaCl 0,0039860 12,31
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4.14 Estudo da vazao para a adsorcao em leito fixo

Foram realizados vérios ensaios de remo¢ao monocomponente de cidmio e chumbo em
coluna de leito fixo para avaliar o comportamento da curva de ruptura a diferentes vazdes no caso
0,6, 1 e 2 mL/min, em leitos de argila Fluidgel TACal. Os experimentos foram conduzidos na
temperatura ambiente com diametro médio de particula de 0,855mm. O pH foi ajustado (5,2 no
caso do chumbo e 8,2 para o cddmio) utilizando acido acético que passou pelo leito antes de
comegar o processo de adsor¢do com o objetivo de eliminar os carbonatos e bicarbonatos
presentes na argila Fluidgel TACal que ocasionavam precipitacdo quimica.

Testes preliminares foram realizados com a argila Fluidgel TA observando-se que esta
argila ndo pode ser utilizada em sistema dinamico, visto que em contato com as solugdes de
chumbo ou cddmio 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 arrastradas
através da coluna.

A Figura 4.30 apresenta os resultados obtidos para cada uma das vazdes avaliadas com
argila Fluidgel TACal. Na Tabela 4.19 encontram-se a quantidade util e quantidade total de metal
retida no leito, obtidas pelas Equacdes (2.28) e (2.27), considerando que as concentragdes de
saida fossem equivalentes a 5 e 95% da concentracdo de entrada para t, e t;, respectivamente.

A partir das curvas de ruptura obtidas nas diferentes vazdes, verificam-se os diferentes
comportamentos, indicando a forte influéncia da vazao nas resisténcias difusionais. O processo
de adsorc¢ao para a vazao de 0,6 mL/min estudada apresentou uma forte resisténcia a saturagdo do
leito, confirmada pela curva de ruptura mais alongadas e ampla zona de transferéncia de massa.

A zona de transferéncia de massa (ZTM) representada pelo comportamento curvilineo da
curva de ruptura delineia uma extensdo do leito na qual a concentra¢do passa do ponto de ruptura
para o ponto de exaustdo segundo Geankoplis (1993). Quanto menor o comprimento da ZTM, o
sistema se encontrard mais proximo da idealidade, indicando menor resisténcia difusional, e,
portanto, um processo de adsor¢do mais favoravel.

Observa-se (Tabela 4.19) que na vazao de 1 mL/min foi obtido um valor baixo de
comprimento da ZTM (3,413), bem como uma baixa resisténcia a transferéncia de massa (Figura

4.30) para a remog¢do de chumbo pela argila, além de se obter nesta vazdo a maior porcentagem
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de remocao (47,03%). Com isso, a vazdo definida para os demais experimentos de remog¢do de

chumbo com argila Fluidgel TACal foi de 1 mL/min.
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Figura 4- 30 Curvas de ruptura para os sistemas Pb**/ Fluidgel TACal em diferentes vazdes, Co=

48 mmol/L.

Tabela 4- 19 Valores de ZTM, qu, q:e %R para remocao de chumbo em Fluidgel TACal.

Sistema Vazao ZTM Qu qe %R
(mL/min) (cm) (mmol/g) (mmol/g) oL
. 0,6 0,425 0,0165 0,016 27,91
P bg‘gdlge’ | 3,413 0,0139 0,018 47,03
¢ 2 7,839 0,0102 0,020 21,35

Com o objetivo de se avaliar o comportamento cinético do processo de adsor¢do de
chumbo em colunas de leito fixo, os dados experimentais obtidos nos ensaios foram ajustados ao
modelo de Adams — Bohart (RUTHVEN, 1984) (Tabela 3.2) e foram apresentados na Figura
4.31. Os parametros relacionados ao modelo, a constante de velocidade de adsor¢ao linear K, e a
quantidade maxima de adsorbato adsorvida por volume de leito (qo) para cada experimento

encontram-se listados na Tabela 4.20.
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Os ajustes das curvas de ruptura foram ilustrados na Figura 4.31, onde verifica-se que o
modelo de Bohart e Adams ajustou corretamente o comportamento das curvas nas vazoes de 1 e
2 mL/min, enquanto que para a menor vazao de (0,6 mL/min) o modelo nao ajustou os dados
experimentais obtidos, possivelmente devido ao fato de que a ordem de grandeza desta vazao esta

abaixo de 1mL/min.
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Figura 4- 31 Ajuste do modelo quasichemical as curvas de remocdo do Pb>* pela argila Fluidgel

tratada térmica e quimicamente a diferentes vazdes.

Analisando os resultados obtidos (Tabela 4.20), verifica-se que com aumento da vazio a
constante cinética aumenta, evidencia-se entdo que com maior constante cinética de adsorcao

uma menor quantidade de chumbo sera retida por esta argila.

Tabela 4- 20 Parametros de ajuste quasichemical do estudo de vazao.

Sistema Vazao k qo R
(mL/min) (L/mmol.min) (mmol/L)
Pb/Fluidgel 1,0 0,01253 36,197 0,99181
TACal 2,0 0,01467 19,019 0,97730

Para avaliar a remoc¢ao de cddmio pela argila Fluidgel TACal foi realizado um teste
preliminar na vazao mais favoravel do sistema Argila/chumbo (1 mL/min), apresentado na Figura

4.32, mostrando que a remocao de cddmio pela argila Fluidgel TACal em sistema dinamico é
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muito baixa, confirmando os resultados obtidos em sistema estdtico, concluindo-se que a

remogado deste metal por este tipo de argila ndo se mostra promissora.

Tabela 4- 21 Valores de ZTM, qu, q:e %RL para remog¢do de cddmio.

Sistema Vazao 7™ Qu qe %R
(mL/min) (cm) (mmol/g) (mmol/g) oL
Cd/Fluidgel
TACal 1 14,905 0,0000983 0,01553 13,21
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Figura 4- 32 Curva de ruptura para o sistema Cd**/ Fluidgel TACal, Co= 54 mL/min.

4.15 Regeneracao da argila Fluidgel TACal contendo chumbo em sistema dinamico

Nestes ensaios, a solucio de alimentag¢do continha 0,37 mmol/L. de chumbo (Pb (NOs),) e
pH 5. O processo de remocgdo foi interrompido depois de se alcancar 0,37 mmol/L de chumbo na
saida da coluna, sendo usada uma solug¢ao de CaCl, como eluente, bombeada na mesma vazao
determinada para remoc¢do de chumbo (1 mL/min). Os leitos foram lavados com &gua
desionizada depois de cada operacdo de remocdo ou elui¢do, para retirada da solugdo nos

intersticios do leito, visto que a 4gua ndo dessorve o chumbo da argila.
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4.15.1

Trés ensaios para obten¢do das curvas de ruptura do chumbo foram realizados em coluna
empacotada de argila Fluidgel TACal. As curvas de ruptura obtidas nos ensaios, que operam em

ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao, regeneradas utilizando como eluente CaCl, 0,1M sdo apresentadas

na Figura 4.33.

A partir dos resultados, verificam-se os diferentes comportamentos das curvas de rupturas
para os trés ciclos, onde pode-se observar que a maior resisténcia a transferéncia de massa foi
obtida no ultimo ciclo, com uma baixa remog¢ao. O tempo de ruptura (t,) manteve-se em torno
800 para os dois primeiros ciclos.

A Tabela 4.22 resume a quantidade total removida, a quantidade ttil removida, a ZTM e a

Avaliacao dos leitos regenerados por CaCl,

porcentagem de remocgdo para cada sistema Pb/argila.

Figura 4- 33 Curvas de ruptura dos ciclos de remog¢ao do chumbo, Co= 75 mmol/L.

A remog¢ao do chumbo obtida até saturacdo do leito de argila Fluidgel TACal, no primeiro
ciclo foi de 0,03782 mmol/g, diminuindo no segundo e terceiro ciclos (0,02478 e 0,02060

mmol/g). Verifica-se que as curvas mostram diferentes comportamentos, indicando a influéncia
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da modificacdo quimica nas resisténcias difusionais.
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A curva de ruptura para o segundo ciclo no leito apresentou um comportamento que se
aproxima de uma funcdo degrau, sugerindo uma menor resisténcia difusional em comparacio
com o primeiro ciclo, obtendo um processo de remocao mais favoravel. Este resultado indica que
devido a passagem do eluente os sitios de troca envolvidos ficaram situados em uma superficie
prontamente acessivel para os fons de chumbo. Enquanto, no primeiro ciclo a curva de ruptura
apresentou inclinacdo menos acentuada, caracteristica de resisténcias difusionais mais elevadas.
Este resultado indica que os sitios de troca envolvidos ficaram situados em uma superficie mais
intrinseca.

No terceiro ciclo, verifica-se uma diminui¢do das quantidades util e total removida, além
da porcentagem de remocgao, relacionada com a forte estabilidade entre o complexo do metal e a
argila apds dois ciclos de adsorcao (MATA et al., 2010).

Pode-se observa na Figura 4.34 que o processo de elui¢do ocorre, predominantemente, nas

primeiras duas horas de contato e que o chumbo foi maximamente eluido.

Tabela 4- 22 Parametros das curvas de ruptura para a remog¢ao de chumbo em ciclos de
sor¢ao/dessor¢do usando CaCl, como eluente.

. . ZTM qu qt
1 %R
Sistema Ciclo (cm) (mmol/g) (mmol/g) oRy,
, 1 7.8489 0.01763 0.03782 37.907
P bﬂ‘gd[gel 2 5.6270 0.01548 0,02478 38.420
a 3 10,39 0,00632 0,02060 20,508

A Tabela 4.23 apresenta as varidveis de resposta da regeneracao do leito por CaCl, para a
argila Fluidgel TACal, com as respectivas curvas de concentracdo de chumbo eluidas mostradas

na Figura 4.34.

Tabela 4- 23 Parametros de regeneracdo das colunas com CaCl, 1M.

Sistema Eluicio n’° tdeeluicio  Quant. eluida  %ZElui¢io Erro
(min) (mmol/g) (%)

) 400 0,04162 100 10,04

F bﬂ‘gdlgel 2 550 0,02687 100 8,434
4 3 600 0,02359 100 14,51
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Figura 4- 34 Eluicoes realizadas por CaCl, 1M.

A eficiéncia de recuperacdao do solvente (ERS) pode ser avaliada pela razdo entre o
volume de 4dgua gasto na preparacao dos eluentes (Vg) correspondente ao tempo de elui¢do e o
volume de 4dgua purificado (Vy) até o ponto de ruptura, considerando que o eluente concentrou
todo o chumbo contido na argila apds a saturagcdo do leito. Baseado no tempo de ruptura e de

eluicdo tem-se os volumes Vy e Vg, conforme a Tabela 4.24.

Tabela 4- 24 Balanco de dgua recuperada na remocgao por elui¢do de chumbo.

Sistema Eluicdo n’°  t;, (min) Vy (mL) Tempo de Vg ERS

eluicdo (min) (%)

, 1 817.64 817.64 400 400 51,07

P bﬂ‘gdlge’ 2 813,13 813,13 550 550 32,36
¢ 3 0 0 600 600 0

Para cada uma das curvas de ruptura obteve-se a curva do modelo quasichemical ajustada
aos dados experimentais, como mostra a Figura 4.35. Os valores dos coeficientes de ajuste sdo

apresentados na Tabela 4.25.
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Tabela 4- 25 Parametros de ajuste quasichemical dos leitos regenerados por CaCls,.

Sistema Remocio n’ k Qo R?
(L/mmol.min) (mmol/L)
Pb/Fluideel 1 0,03817 75,380 0,9865
uidage
TAC. ig 2 0,02971 41,030 0,9788
a
3 0,01979 24,258 -
12 1,2
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Figura 4- 35 Ajuste do modelo guasichemical dos leitos regenerados por CaCl,.

Pode-se observar que o pardmetro k varia com cada ensaio de eluicdo nas argilas, isto

pode ser explicado porque ap6s a eluicdo uma nova cinética se estabelece.
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4.16 Caracterizacao do complexo Metal — Argila

4.16.1 DRX das argilas com os metais

A andlise DRX para as amostras de argila Fluidgel TA e Fluidgel TACal antes do
processo de adsorcdo e apds a adsorcao de chumbo e cddmio sdo mostrados nas Figuras 4.36 e
4.37.

Verifica-se a partir dos resultados dos difractogramas das argilas Fluidgel TA e Fluidgel
TACAI contendo cddmio e chumbo, que o processo de remog¢ao destes metais causou diminui¢des
na distancia basal dgo;. Similares resultados foram reportados na literatura (VIEIRA et al., 2010;
BRIGATTI et al., 1996). A reducdo do espacamento basal pode ser um indicativo de uma
diminui¢do do nimero de camadas de dgua no espago intercalar como uma consequéncia da
adsor¢do de metais, devido ao fato de que os céations metdlicos migram para os espagos
octaédricos, causando desidratac¢do na argila (LIU et al., 2011; HOFFMANN e KLEMEN (1950)
apud QUESLATI et al., 2006). A diminui¢cdo foi maior no caso do cddmio uma vez que este
metal tem menor raio idnico em comparacdo com o raio idnico do chumbo, pode-se, entdo,

verificar a forte ligac@o entre o raio i6nico e o espacamento basal.
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Figura 4- 36 Difractogramas das amostras Fluidgel TA antes e apOs o processo de remogao dos
metais.
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Figura 4- 37 Difractogramas das amostras Fluidgel TACal antes e apds o processo de remocao

dos metais.

4.16.2 Composicao quimica das argilas contaminadas com metal

A partir da andlise semi-quantitativa pontual da composicdo quimica pode-se observar
que com a adsor¢@o de cddmio e chumbo, houve uma reducdo da quantidade de cations Ca** e K*
e desaparecimento dos cdtions Na* causada pela troca catidnica do processo. Todas as argilas,
apds o processo de remogao apresentaram teores de chumbo e cddmio respectivamente, em sua

composi¢do, como esperado.

Tabela 4- 26 Composicdo quimica das argilas Fluidgel TA e Fluidgel TACal antes e ap6s a
remog¢ao de chumbo e cddmio.

Argila Composicao (%)
Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Pb Cd
Fluidgel TA 0,67 4,02 19,53 64,11 0,55 2,04 0,90 8,13 0 0
Fluidgel TA +Pb 0 424 19,63 58,06 0,35 1,86 0,75 13,68 1,38 0
Fluidgel TA+ Cd 0 432 2094 64,17 0,39 1,39 0,84 6,36 0 1,54
Fluidgel TACal ~ 3.07 352 1530 6420 0.54 2.70 1.06  9.57 0 0

Fluidgel TACal

+Pb 0,12 459 13,74 62,52 0,29 1,47 1,02 13,04 2,84
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4.16.3 Propriedades fisicas das argilas

Na tabela 4.27 sao apresentadas as propriedades fisicas das argilas antes e apds o processo
de adsorcdo. Verifica-se um pequeno aumento na area superficial do adsorvente, possivelmente,
devido a adsor¢do de chumbo. A redugdo das densidades aparente e real apds a remog¢ao dos
metais por ambas as argilas sdo originadas pelas perdas no processo. A porcentagem de

porosidade da particula (%E,) do adsorvente foi obtida por meio dos resultados de densidade real

e aparente.
Tabela 4- 27 Propriedades fisicas das argilas.

Area Densidade Densidade

Argila superficial aparente real T E,
(m’/g) (g/em’) (g/cm’)
Fluidgel comercial 57,60 2,3416 2,4902 5,968
Fluidgel TA 11,51 2,4416 2,5895 5,710
Fluidgel TA +Pb 13,67 2,1665 2,2895 5,372
Fluidgel TA + Cd 11,41 1,8973 2,0125 5,937
Fluidgel TACal 11,41 2,1572 2,5054 13,89
Fluidgel TACal + Pb 13,31 2.1543 2,3472 8,218
4.16.4 Distribui¢ao do chumbo e do cadmio sobre a superficie das Argilas

As Figuras 4.38, 4.39 e 4.40 apresentam as amostras das argilas Fluidgel TA e Fluidgel
TACal contaminadas com chumbo e cadmio, caracterizadas usando a analise de EDS com
mapeamento. Os resultados indicam uma distribui¢do uniforme das espécies Pb e Cd na
superficie das argilas, ndo apresentando seletividade de qualquer cétion para sitios especificos ou
precipitados destes metais.

As andlises de morfologia da particula de argila Fluidgel TACal ap6s os ciclos de
adsor¢do/dessor¢dao por microscopia eletronica de varredura sdo apresentadas na Figura 4.41.
Pode-se observar que as particulas apds dos ciclos apresentam-se quebradicas além de apresentar

uma distribui¢ao heterogénea com tamanhos de didmetros variados.
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Figura 4- 38 Mapeamento por EDX do chumbo em argila Fluidgel TA.
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Figura 4- 39 Mapeamento por EDX do cddmio em argila Fluidgel TA.
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Figura 4- 40 Mapeamento por EDX do chumbo em argila Fluidgel TACal.
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Figura 4- 41Mapeamento por EDX do chumbo em argila Fluidgel TACal ap6s o terceiro ciclo de
adsorcao/dessorcao.
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4.16.5 Analises de Termogramimetria das argilas contaminadas

As Figuras 4.42 e 4.43 apresentam os resultados das andlises de termogravimetria e
curvas DTG das argilas Fluidgel TA e Fluidgel TACal, antes e apds a remo¢do do chumbo e
cadmio.

Podem- se observar picos endotérmicos a 65 °C (Fluidgel TA sem a presenga de metais)

aumentando a 75 e 70 °C para a argila contendo chumbo e cddmio, respectivamente.
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Figura 4- 42 Curvas TG e DTG da argila (A) Fluidgel TA; (B) Fluidgel TA contaminada com

chumbo e (C) Fluidgel TA contaminada com cddmio.

Para a Fluidgel TA contendo chumbo e cddmio, as perdas de hidroxilas acontecem a uma
temperatura mais alta (505 °C), do que na argila Fluidgel TA (487 °C), onde as desidroxila¢oes do
material com chumbo adsorvido sucede a uma temperatura mais baixa. Segundo Dind e Frot

(2004), pode-se explicar uma menor temperatura na argila contendo metal devido a uma
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interacdo mais forte entre os grupos OH e os ions metdlicos. Similares resultados em argilas

calcinadas bentoniticas foram reportados por Almeida Neto (2011).
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Figura 4- 43 Curvas TG e DTG da argila (A) Fluidgel TACal; (B) Fluidgel TACal contaminada

com chumbo.

4.16.6 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das argilas

contaminadas

Os espectros de FTIR das argilas Fluidgel TA e Fluidgel TACal contaminadas com o
chumbo e cadmio (Figuras 4.44 e 4.45) ndo apresentaram picos adicionais em compara¢ao com
os espectros das argilas antes do processo de remocao.

Verifica-se que o processo de adsor¢do causa ligeiras alteracdes na intensidade das
bandas. A intensidade da banda atribuida aos grupos (Si-O) na argila Fluidgel TA (1034 cm™) e
Fluidgel TACal (1027 cm™), mudou-se para 1039 cm™ (Fluidgel TA+ Cd), 1041 cm™ (Fluidgel
TA + Pb) e 1051 cm™ (Fluidgel TACal + Pb), indicando alteracdes na estrutura (MADEJ OVA et
al., 1999).

Pode-se observar apds o processo de adsorc¢do, a diminuicdo na intensidade das bandas
(796 cm™) atribuidas aos grupos Si-O-Al, similares resultados foram reportados por Eren et al.

(2009), na remocao de chumbo utilizando argila bentonita tratada com &4cido.
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Figura 4- 44 Espectroscopia na regidao do infravermelho da argila antes (A) Fluidgel TA e apds o

processo de remogao de (B) cddmio e (C) chumbo.

Os espectros das argilas carregadas com os metais apresentam um aumento na intensidade

da banda de dgua 3632 cm™ e 3458 cm™ para a Fluidgel TA e Fluidgel TACal contendo chumbo e

cadmio, respectivamente, em comparacdo com as argilas antes do processo de adsorcdo,

resultados similares foram reportadas por Lui et al. (2011).
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Figura 4- 45 Espectroscopia na regido do infravermelho da argila antes (A) Fluidgel TACal e

apods o processo de remocao de (B) chumbo.

Verificam-se nas Figuras 4.45 e 4.45 algumas alteracdes na intensidade das bandas
vibracionais, sem apresentar mudangas significativas nas posi¢des das bandas. Isto sugere que o
complexo metal/argila possui um ambiente estrutural microscépico que nio € muito diferente da

das argilas antes do processo de remogdo (ZUNBUL, 2005). A validacdo destes resultados exige

a aplicacao de técnicas avangadas estruturais.
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5. CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi avaliado o potencial de remog¢ao dos fons de cddmio e chumbo de
efluentes aquosos, utilizando como adsorvente alternativo a argila bentonita denominada Fluidgel

(modificada quimica e termicamente) em banho finito e em coluna de leito fixo.

Os resultados obtidos por este trabalho mostram que:

e Com base no exposto, pode-se concluir que o tratamento quimico empregado reduziu o
pH da dispersao formada, conforme o esperado.

e A partir dos difratogramas de raios X observou-se que efetivamente se tem uma resposta
ao tratamento acido e térmico das esmectitas, ou seja, o espagamento basal do1) expande
com o tratamento 4acido e contrai apés a calcinacdo a 750 °C, indicando que os
tratamentos ocasionam mudancas nas camadas das argilas.

e A partir das andlises térmicas foram verificadas perdas de massa nas faixas esperadas de
temperatura para argilas que passaram por transformacdes soédicas, e determinou-se a
temperatura de 750 °C como sendo a temperatura de calcina¢do das amostras.

e Por meio das micrografias, observou-se que as argilas apresentam tamanho, forma e
caracteristicas de argilas bentonitas, contendo macroporos em sua forma comercial.

e O valor da CTC obtido encontra-se na faixa apresentada por argilas deste tipo, reduzindo
com o tratamento quimico e térmico.

e Os resultados dos testes cinéticos indicaram que a sorcao dos fons cddmio pelas argilas
Fluidgel TA (tratada quimicamente) e Fluidgel TACal (tratada térmica e quimicamente) €
rapida, sendo necessario um tempo minimo 150 min e de 250 min para alcangar o
equilibrio, respectivamente. Enquanto que para o chumbo foi de 250 min na Fluidgel TA e
de 300 min na Fluidgel TACal.

e Os resultados nao sdo significativos ao nivel de remocao do cddmio com a argila Fluidgel
TACal.

e Os resultados mostram que a argila Fluidgel tratada com 4cido e calcinada pode ser usada
como adsorvente alternativo na remocao de ions Pb(Il), devido a sua alta disponibilidade,

baixo custo e boas propriedades de adsor¢ao.
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O estudo termodindmico indicou que a capacidade maxima adsorvida na remocdo do
cadmio pela argila Fluidgel TA nao cresce com o aumento da temperatura de processo. No
caso do chumbo o processo de adsor¢do € endotérmico e as interagdes entre as duas
argilas estudadas e as solucdes de chumbo ocorreram de forma espontanea.

A partir do estudo de dessor¢do em sistema estético concluiu-se que os melhores eluentes
empregados para a dessor¢ao do cddmio na argila tratada com 4cido foram NaCl e EDTA,
sendo para o chumbo HCI e CaCl, . No caso da argila Fluidgel TACal os eluentes para a
dessorcao do chumbo foram HCIl e CaCl,, sendo o HCI o de melhor resultado na argila
Fluidgel TACal que o CaCl,. Todavia, o HCl nao foi utilizado no estudo de dessor¢do em
sistema dindmico devido ao ataque que este dcido provoca na estrutura das argilas.

Testes preliminares foram realizados com a argila Fluidgel TA observando-se que esta
argila ndo pode ser utilizada em sistema dinamico, visto que em contato com as solugdes
de chumbo ou cddmio adsorvem grande quantidade de 4gua, expandindo o volume do
leito e desfolhando suas laminas que se dissolvem e se dispersam com o fluxo e sdo
arrastradas através da coluna.

A partir das curvas de ruptura obtidas nas diferentes vazdes, verificam-se os diferentes
comportamentos, indicando a forte influéncia da vazdo nas resisténcias difusionais.

O estudo de pardmetros de transferéncia de massa, assim como as curvas de ruptura
indicam que a vazdo de operacdo mais adequadas foi 1 mL/min, apresentando um valor
baixo de comprimento da ZTM (3,413), bem como uma baixa resisténcia a transferéncia
de massa para a remog¢ao de chumbo pela argila Fluidgel TACal.

A remocdo de cddmio pela argila Fluidgel TACal em sistema dinamico € muito baixa,
confirmando os resultados obtidos em sistema estatico, concluindo-se que a remocao
deste metal por esta forma desta argila ndo se mostra promissora.

A partir dos resultados, verificam-se os diferentes comportamentos das curvas de rupturas
para os trés ciclos, onde se pode observar que a maior resisténcia a transferéncia de massa
foi obtida no ultimo ciclo, com uma baixa remoc¢do. O tempo de ruptura (t,) manteve-se
em torno 800 min para os dois primeiros ciclos.

Verifica-se a partir dos resultados dos difratogramas DRX das argilas Fluidgel TA e
Fluidgel TACAI contaminadas com cadmio e chumbo, que o processo de remocao destes

metais causou diminui¢des na distancia basal dgo;.
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e A partir da andlise da composi¢ao quimica pode-se observar que com a adsor¢do de
cddmio e chumbo, houve uma reducdo da quantidade de cédtions Ca** e K' e
desaparecimento dos cdtions Na* causada pela troca catidnica do processo.

e As amostras das argilas Fluidgel TA e Fluidgel TACal contaminadas com chumbo e
cadmio, caracterizadas usando a andlise de EDS com mapeamento, indicam uma
distribuicao uniforme das espécies Pb e Cd na superficie das argilas, ndo apresentando

seletividade de qualquer cation para sitios especificos ou precipitados destes metais.

Dando continuidade ao estudo do processo de adsorcdo de metais pesados em argilas,

tem-se as seguintes sugestoes para futuros trabalhos:

e Avaliar o potencial de remoc¢ao de outras argilas bentonitas.

e Estudar a adsorcdo de outros metais, tais como os metais nobres.

e Desenvolvimento de um modelo de transferéncia de massa entre fases, orientados a obter
uma correta representacao da descontinuidade da superficie do sélido adsorvente.

e Projeto de equipamento em escala industrial para a remocdo de metais pesados em

efluentes industriais.
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