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RESUMO

Com o grande desenvolvimento industrial e tecnoldgico nas ultimas décadas, a poluicdo
ambiental tem se tornado um problema cada vez mais preocupante. Nesse contexto, a
contaminagdo por metais toxicos destaca-se por gerar bioacumulagdo, se tornando um
risco ao meio ambiente e a saude pablica. O cddmio é um dos poluentes mais toxicos,
mesmo em baixas concentragdes, podendo se acumular no figado e nos rins dos animais.
Dentre as técnicas empregadas para atender as legislagdes ambientais cada vez mais
restritas, a adsorgéo e a troca ibnica se destacam por apresentar baixo custo de operacédo
e permitir a possibilidade de recuperacdo do material adsorvente e dos metais adsorvidos.
Diversos argilominerais apresentam boa afinidade com metais toxicos e elevada area
superficial. Este estudo visou avaliar o processo de adsorcéo e troca idnica do cadmio em
vermiculita expandida e apés tratamento com sddio, sistema selecionando em teste de
afinidade adsortiva, visando intensificar a capacidade de troca idnica do material argiloso.
Para isso foram realizados estudos cinético, de equilibrio e termodindmico. No estudo
cinético, o tempo de equilibrio foi de 45 e 10 minutos para a vermiculita expandida e
sodificada, respectivamente, em que a massa aplicada da Ultima foi suficiente para total
remocao em todas as concentracdes iniciais estudadas. Os modelos de pseudossegunda
ordem e de transferéncia de massa em filme externo obtiveram os melhores ajustes, que
juntamente com o grafico de difusdo intraparticula, indicaram que as duas etapas sao
controladoras da adsor¢do. No estudo de equilibrio, foram obtidas isotermas a 25, 35 e 45
°C. Na temperatura ambiente a vermiculita expandida apresentou maxima capacidade de
adsorcéo de 41,37 mgCd.g* e a sodificada 53,93 mgCd.g?, representando uma melhora
de 30,37% que pode ser até dobrada em temperaturas mais elevadas (45 °C). Os modelos
de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Dubinin-Raduskevch foram ajustados aos
dados experimentais, no qual o primeiro apresentou melhor ajuste fornecendo uma boa
interpretacdo fenomenoldgica. Valores de grandezas termodindmicas (AS, AH e AG)
mostraram que o processo para as duas argilas é espontaneo, endotérmico e a natureza
das ligacOes apresentam caracteristicas de fisissorcdo e quimissorcdo para a faixa de
temperatura estudada. Na avaliacdo da capacidade de troca catidnica, foi observado que
97% dos ions trocaveis da vermiculita expandida sdo Mg?* e 98% da sodificada sdo Na*,
tornando possivel a avaliacdo dos dois sistemas como binario. O estudo cinético da troca
ibnica revelou que o sistema com vermiculita expandida apontou uma troca idnica
estequiométrica e a sodificada dessorveu apenas 72% do esperado teoricamente, fato
explicado pela acidez da solucdo de tratamento com sodio (pH = 3) que levou a exposi¢édo
de outros sitios. No equilibrio de troca ibnica, 0 modelo de Langmuir binario foi ajustado
as isotermas da vermiculita expandida e o Langmuir-Freundlich binério as isotermas da
vermiculita sodificada. Os modelos selecionados obtiveram bons ajustes para faixas
estudadas. As caracterizacbes foram realizadas antes e ap6s adsorcdo de Cd?* nos
materiais avaliados. As técnicas de difracdo de raios X (DRX), analise de grupos
funcionais (FTIR) e as analises térmicas (TG, DTG e DTA) indicaram uma boa
resisténcia quimica e ao calor. As micrografias (MEV), densidades aparente e real
(porosimetria de Hg e picnometria a He) e a area especifica superficial (BET)
demonstraram que apds cada tratamento ou contaminacdo o material argiloso sofre
contra¢do em sua estrutura. Todas as analises identificaram uma melhora na eficiéncia do
adsorvente apos o tratamento com sodio, viabilizando estudos posteriores com efluentes
reais e industriais.

Palavras-chave: adsorgdo, troca ibnica, sodificacdo, vermiculita, cAdmio.



ABSTRACT

With the great industrial and technological development in recent decades, the
environmental pollution has become an increasingly worrying problem. In this context,
contamination by toxic metals stands out for generating bioaccumulation, becoming a risk
to the environment and public health. Cadmium is one of the most toxic pollutants, even
at low levels, and can accumulate in the liver and kidneys of animals. Among the
techniques used to comply with the increasingly strict environmental legislation,
adsorption and ion exchange stand out for presenting low operating costs and allowing
the possibility of recovering the adsorbent material and the adsorbed metals. Several clay
minerals have a good affinity for toxic metals and a high surface area. This study aimed
to evaluate the process of adsorption and ion exchange of cadmium in expanded
vermiculite and after treatment with sodium, a system identified in an adsortive affinity
test, to intensify the ion exchange capacity of the clay material. For this, Kinetic,
equilibrium and thermodynamic studies were carried out. In the kinetic study, the
equilibrium time was 45 and 10 minutes for expanded and sodified vermiculite,
respectively, in which the applied mass of the latter was sufficient for total removal in all
initial concentrations studied. The models of pseudo-second order and mass transfer in
external film obtained the best adjustments, which together with the inter-particle
diffusion graph, indicated as two stages are adsorption controllers. In the equilibrium
study, isotherms were obtained at 25, 35 and 45 °C. At room temperature, the expanded
vermiculite had a maximum adsorption capacity of 41.37 mgCd.g™* and the sodified 53.93
mgCd.g?, representing a improvement of 30.37% that can even be doubled at higher
temperatures (45 °C). The Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Dubinin-
Raduskevch models were adjusted to the experimental data, where the first presented a
better fit for a good phenomenological interpretation. Values of thermodynamic
quantities (AS, AH and AG) suggested that the process for the two clays is spontaneous,
endothermic and the nature of the bonds present characteristics of physisorption and
chemisorption for the studied temperature range. In the assessment of the cation exchange
capacity, it was observed that 97% of the exchangeable ions in the expanded vermiculite
are Mg?* and 98% of the sodified are Na*, making it possible to evaluate the two systems
as binary. The kinetic study of ion exchange revealed that the system with expanded
vermiculite pointed to a stoichiometric ion exchange and the sodified ion desorbed only
72% of the expected theoretically, a fact explained by the acidity of the sodium treatment
solution (pH = 3) which led to the exposure of others sites. About ion exchange
equilibrium, the Langmuir binary model and the Langmuir-Freundlich binary model were
adjusted to the isotherms of expanded vermiculite and sodium treated, respectively. The
selected models obtained good fits for the studied ranges. The characterizations were
carried out before and after cadmium adsorption in the studied materials. The techniques
of X-ray diffraction (XRD), the analysis of funtional groups (FTIR) and the thermal
analyzes (TG, DTG and DTA) indicated a good chemical and heat resistance. The
micrographs (SEM), apparent and true densities (Hg porosimetry and He pycnometry)
and surface area (BET) demonstrate that after each treatment or contamination the clay
material undergoes contraction in its structure. All analyzes identified an improvement in
the efficiency of the adsorbent after treatment with sodium, enabling further studies with
real and industrial effluents.

Keywords: adsorption, ion exchange, sodification, vermiculite, cadmium.
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1. INTRODUGAO

Apos a revolucdo industrial no século XX, a geragdo de residuos tem se tornado
um problema grave alcancando hoje dimensdes globais. A agua é um dos mais
importantes recursos afetados, que apesar da abundancia, apenas 0,5% da agua do
planeta esta disponivel para sua exploracédo direta. O rapido desenvolvimento industrial
e a criacdo de novas tecnologias tém tornado os corpos hidricos cada vez mais
contaminados para uso humano e do meio ambiente (AHMARUZZAMAN, 2011).

Os contaminantes podem ser classificados como organicos e inorganicos. O
ultimo € representado principalmente pelos metais toxicos. Diversas sdo as formas de
descarte e contaminacdo de efluentes por esses metais como: descarte de lodos de
estacOes de tratamento de esgoto (ETE), baterias, couro, tintas, fertilizantes, pesticidas,
residuos municipais, residuos de minas e de industrias de processamento de ligas
metalicas. Uma grande variedade de residuos industriais e urbanos contem estes
contaminantes que podem afetar de maneira irreversivel os ecossistemas (PARK et al.,
2019; WADHAWAN et al., 2020).

Os principais metais lan¢ados por essas industrias sdo: cddmio, chumbo, cobre,
niquel e zinco, os quais podem causar doengas graves, COmo cancer, mesmo em
concentracdes baixissimas. Estes micropoluentes podem ser bioacumulados, ou seja,
acumulam-se em toda a cadeia alimentar causando serios riscos a saude humana
(DA’NA, 2017). No tltimo século, a bioacumulacgéo tem se tornado um grave problema
ambiental devido a grandes emissdes de metais em corpos hidricos ou diretamente no
solo, como ocorre nos lix6es. Alguns desses metais, como o Cu e 0 Zn, podem ser
essenciais para o metabolismo de varios organismos vivos, no entanto se tornam toxicos
em niveis excessivos. Ja outros, como o Cd e 0 Hg, sdo toxicos mesmo em baixissimas
concentracdes diminuindo a taxa de reproducéo e crescimento de diversos organismos
aquaticos. De fato, a bioacumulacéo ocorre geralmente pela facilidade de véarias espécies
de plantas subaquaticas acumularem esses metais provenientes dos sedimentos
contaminados, além de micro-organismos presentes nos biofilmes e no plancton
absorverem facilmente esses ions dissolvidos. Contudo, os animais que se alimentam
dessas plantas e do plancton, assim como todos os individuos dessa cadeia alimentar

terdo uma concentracdo de metais pesados em seus tecidos muito maior que a
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concentragdo do meio, caracterizando a bioacumulagdo (GENG et al., 2019;
BORISOVA et al., 2016).

A Resolugéo N° 430 do CONAMA de 2011 delimita os padrdes de langamento
desses efluentes industriais no Brasil, onde as empresas infratoras estao sujeitas a multa.
A Tabela 1.1 apresenta as concentragdes maximas permitidas dos principais metais

toxicos em efluentes langados.

Tabela 1.1 — Padrdes de langcamento de efluente para os diversos metais pesados.

Metal Hg?* Cr% Ag* Cd?* Pb* Cu®* Cr* Ni** Zn%*

Padrdo (mg.L™1) 001 01 01 02 05 1 1 2 5

Fonte: CONAMA, 2011.

Dentre 0s metais toxicos supracitados, destaca-se 0 cadmio, que apresenta
elevada toxicidade mesmo em baixissimas concentragdes (0,003-0,005 mg.L™?), onde
esse padrdo é maior apenas que o Hg?* segundo a Organizagdo Mundial da Salde e
outras legislacdes pelo mundo (UDDIN, 2017). A sua toxicidade esta relacionada com
sua capacidade de acumular no corpo humano, principalmente no figado e nos rins
podendo gerar danos diversos e irreversiveis a esses 6rgaos devido ao longo tempo que
0 corpo leva para elimina-lo. Além disso, é considerado cancerigeno e pode causar
fibrose pulmonar, dispneia, doenca pulmonar cronica e degeneracdo testicular
(AHMARUZZAMAN, 2011).

Efluentes contendo este metal podem ser gerados por industrias de
galvanoplastia, tintas, residuos de bateria, lixo eletrénico, combustdo de carvao e
producdo e uso de fertilizantes fosfatados (UDDIN, 2017). Na cidade de Limeira (SP),
na regido da grande Campinas, localiza-se maior polo de producdo de bijuterias da
américa latina, em que é comum a aplicacdo do processo de galvanoplastia. Portanto, é
de grande relevancia ambiental o estudo de processos mais efetivos e de baixo custo
para a remocao desses metais nessa regido (LACORTE et al., 2013). Como observado
na Tabela 1.1, o cadmio apresenta um dos mais baixos padrdes de langcamento,
necessitando de técnicas de tratamento que produzam agua com o mais elevado nivel de

pureza.

Diversas técnicas vém sendo empregadas com o objetivo de atender as

legislagbes ambientais, que tém se tornado cada vez mais restritas. Tratamentos
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tradicionais sdo aplicados juntamente com tecnologias modernas de refino com o intuito
de obter uma maior remogdo dos metais toxicos e outros materiais dissolvidos, além de
reduzir o custo do tratamento desse tipo de efluente. Os métodos que sdo mais
comumente utilizados na remocdo de metais toxicos sdo 0s tratamentos quimicos
convencionais como coagulacao/floculacdo, precipitacdo quimica e flotacdo; os
métodos remogdo com membranas como osmose reversa e ultrafiltracéo; e técnicas que
envolvem a transferéncia de fase dos ions como adsorc¢éo e troca idnica. Muitas dessas
técnicas apresentam elevado custo de operacdo e podem nédo apresentar a eficiéncia
desejada, ou como no caso da precipitacdo, necessitar de grande quantidade de produtos
quimicos que podem contaminar o meio ambiente caso ndo sejam bem aplicadas
(DA’NA, 2017; BOAMAH et al., 2015).

A técnica de adsorcdo tem atraido interesse do setor industrial devido ao seu
baixo custo, elevada eficiéncia e a sua simplicidade operacional. Além disso, diversos
materiais tem o potencial de serem aplicados, a depender de sua afinidade com o
poluente que se deseja remover (DA’NA, 2017; FU e WANG, 2011). Na literatura
cientifica brasileira, destaca-se o estudo com argilominerais, por existirem em
abundancia, e apresentarem um elevado potencial de remocéo de ions metalicos, 6leos,
corantes, dentre outros (SNELWAR; SCALABRIN, 2009). Diversas modificacbes
quimicas e fisicas foram reportadas em argilominerais melhorando sua capacidade
adsortiva (DA’NA, 2017, WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Os estudos dos processos adsortivos desses materiais geralmente consiste em
realizar experimentos cinéticos e de equilibrio, em sistema estatico ou dinamico, e
posteriormente avaliar diversos parametros obtidos a partir do ajuste de modelos
tedricos e/ou empiricos. Grande parte da literatura dessa area utiliza modelos muito
simples para explicar sistemas complexos. Cantuaria et al. (2014) utilizaram o modelo
teorico de equilibrio Langmuir para explicar a adsorcdo de prata em argila bentonita tipo
Verde-lodo e Galindo et al. (2013) aplicaram o modelo cinético de pseudossegunda
ordem para a adsor¢do de chumbo e cddmio em argila bentonita tipo Fluidgel. Esses
modelos sdo amplamente aplicados em artigos de adsor¢cdo com matrizes complexas, no
entanto, eles ndo consideram os efeitos dos ions trocveis existentes no adsorvente. Um
dos objetivos do presente trabalho consiste em implementar um modelo de troca-ibnica

em um sistema com vermiculita expandida ou sodificada com cadmio, de forma que o
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mecanismo seja descrito com mais precisdo (KEBABI et al., 2017; SIROUX et al.,
2018).

No laboratorio LEPA/LEA da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp,
estudos adsortivos em sistema estatico e dindmico foram realizados aplicando
argilominerais para remog¢édo de metais toxicos, como: adsor¢do de zinco com argila
bentonita tipo Fluidgel com modificacBes quimicas e térmicas (ALMEIDA NETO,
VIEIRA e SILVA, 2014); argila bentonita tipo Bofe para remocéo de niquel (VIEIRA
etal., 2016); tratamento da argila bentonita tipo Bofe calcinada com sddio para remocao
de cobre (SOEIRO et al., 2017); e adsorcao competitiva de zinco e cobre em vermiculita
expandida (FREITAS, ALMEIDA e VIEIRA, 2017). Neste trabalho investigou-se o
processo de adsorcdo e de troca idnica de ions cddmio com vermiculita, com e sem
tratamento quimico, definidos em um teste de afinidade adsortiva. Portanto, este
trabalho visa ao melhor entendimento dos mecanismos de adsorcéo e troca ibnica de
Cd?* por um adsorvente alternativo, eficiente e de baixo custo como a vermiculita. Além
disso, € proposto um tratamento quimico com s6dio no adsorvente para avaliar uma

possivel melhoria na sua eficiéncia de remocao de Cd?".
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o processo de remocao de ions
Cd(I1) por adsorcédo e troca idnica em vermiculita expandida com e sem tratamento
quimico com sodio. Esta dissertacdo tem os seguintes objetivos especificos em etapas

sequenciais para caracterizar o sistema, sendo essas:

e Estudo da especiacdo metalica dos ions toxicos Ni%*, Cd?*, Zn?" e Cu?* pelos
programas Hydra e Medusa;

e Realizaco de testes de afinidade adsortiva com diversas solugGes de metais
toxicos (Ni%*, Cd?*, Zn?* e Cu?*) e materiais adsorventes (argilas bentonitas
Bofe, Verde-lodo, Fluidgel e Vermiculita expandida);

e Sodificacdo da Vermiculita expandida para comparacdo do comportamento
do material in natura e sodificado;

e Estudo cinético do processo de adsorc¢do de Cd?* em vermiculita expandida
in natura e sodificada, e modelagem matematica;

e Obtencdo de isotermas de adsorcdo em sistema batelada a diferentes
temperaturas e modelagem matematica;

e Estudo termodindmico com a Vermiculita in natura e sodificada;

e Estudos cinéticos e de equilibrio da troca-idnica de Cd?** com os ions
trocaveis presente na Vermiculita expandida in natura e sodificada, e
modelagem matematica;

e Caracterizacdo dos adsorventes antes e ap0s a adsorcao de Cd(ll).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliografica sobre os principais
topicos envolvidos na literatura sobre o processo de remocdo, por adsorcéo e troca
ibnica, de metais toxicos por argilominerais, com énfase na vermiculita. Destaca-se a
problematica ambiental da emissdo de Cd?* em corpos hidricos e os principais estudos

reportados na literatura sobre a adsorcao desse metal toxico.

3.1. Adsorventes
Segundo Burakov (2018), diversos materiais vém sendo utilizados na adsor¢éo,
podendo ter origem mineral, orgénica ou bioldgica. Dentre os principais exemplos
utilizados estdo o carvéo ativado, zeolitas, subprodutos industriais, residuos sélidos da
agricultura, biomassa, materiais poliméricos e argilominerais. Nos ultimos 20 anos, 0s
nanomateriais como nanotubos de carbono e grafeno também vem sendo utilizados no

refino de aguas residuarias.

As propriedades de determinadas argilas sdo comparaveis com a de zedlitas para
remocdo de metais toxicos. Por exemplo, a bentonita, um dos trés principais grupos das
argilas (caulinitas, esmectitas ou bentonitas, mica), apresenta elevado potencial de troca
ibnica, elevada seletividade e regenerabilidade. Muitos tipos de argilas apresentam
Otimas propriedades para aplicacdo em colunas industriais de adsorcao, como: alta area
superficial, plasticidade, alto potencial zeta, propriedades de troca cationica, resisténcia
mecénica e quimica (ASCI et al., 2007).

3.2. Argilas e argilominerais

O termo argila, apesar de poder apresentar diferentes definicdes a depender do
ramo cientifico, geralmente séo particulas do solo que quando umedecidos apresentam
certa plasticidade. Diversos tipos de minerais podem existir na sua composi¢do como:
quartzo, feldspato, silicatos lamelares de magnésio e aluminio (filossilicatos),
carbonatos, oxidos metélicos; e podendo possuir até materia organica incorporada em
sua estrutura (TEIXEIRA-NETO & TEIXEIRA-NETO, 2009). Sdo rochas sedimentares
originadas da modificacdo dos silicatos de aluminio por agentes naturais do
intemperismo, se apresentando em abundancia no solo e possuindo grande importancia

devido a sua elevada atividade quimica (DANA, 1986).
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A classificacdo das argilas geralmente esté relacionada com as aplicacdes desses

materiais, que dependem das suas propriedades fisico-quimicas, como: composi¢do

quimica e mineraldgica, distribuicdo granulométrica das particulas, teor de cations

trocaveis e de sais sollveis, natureza e teor da matéria organica, textura da particula,

silificacdo, etc (GRIM, 1953). Devido a variedade dessas propriedades nas argilas, sua

classificacdo € uma tarefa complexa, pois cada argila apresenta uma caracteristica

prépria. Segundo Harvey & Murray (2006) as principais classificaces de argilas estéo

apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Principais tipos de argila e suas aplicacdes.

Argila

Caracteristicas

Composicéo

Aplicagéo

Bentonita

Granulagdo muito fina,
podendo ser sodica ou célcica,
com brilho semelhante ao de

pérolas

Minerais do

grupo esmectita

Cosméticos, farmacéutica,
agente espessante e
gelificante, tratamento de

efluentes

Bola

Elevada plasticidade, muito

fina

Principalmente

caulinita lamelar

Ceramica branca fina (lougas e

porcelanas)

Comum

Granulometria fina,

plasticidade em presenca de

agua

silicatos de
aluminio
hidratado

Industria ceramica, tijolos,
telhas, canalizagdo, cimento

Portland, tintas, etc

Terra fuller

Elevada area superficial, alto

poder de adsor¢do, baixa

plasticidade

Esmectitas ou
paligorskita-

sepiolita

Agente descorante,
adsorvente, diluente de

inseticidas e pesticidas

Caulim

Branca, particulas finas

Minerais do

grupo caulim

Ceramica branca, papel,
borracha, catalisadores,

zeolitas

Palygorskita e
Sepiolita

Elevada area superficial e alta

capacidade de adsorcéo, alta

viscosidade

Silicatos
hidratados de

magnésio e ferro

Adesivos, transportadores
agricola, antiaglomerante,

suporte de catalisadores, tintas

Refratarias

Resisténcia a altas temperaturas

Diversa,
composto
essencialmente

por caulinita

Tijolos refratarios e isolantes,

utensilios domeésticos

Fonte: Elaborado pelo autor a partir de Cogo (2011).

As argilas sdo formadas principalmente por argilominerais, que séo particulas

cristalinas com dimensdes menores que 2 pum. A COMPOSicdo e 0 arranjo dos

argilominarais, assim como materiais amorfos (Ex: matéria organica), conferem as
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propriedades da argila. Existem cerca de 40 argilominerais que sdo compostos
essencialmente por éxidos metalicos, principalmente por silica (SiOz), alumina (Al203),
aléem de oxido férrico (Fe20s3), de magnésio (MgO), célcio (Ca0), sodio (Na20),
potéssio (K20), entre outros. Cada argilomineral apresenta uma composi¢do de 0xidos
conforme a Tabela 2.2 e uma distribuicdo de cargas ibnicas diferentes (MOORE;
REINOLDS, 1997).

Tabela 2.2 — Composi¢do quimica das principais argilas com aplicagéo industrial.

Mineral SiO; Al,0; FeO; FeO MgO CaO KO0 NaO TiO, HO H;O* Total
Caulinita 46,90 37,40 0,65 - 027 029 084 014 018 - 12,95 99,92
Haloisita 44,75 36,94 0,31 - - 0,11 0,60 - - 2,53 14,89 100,13

Montmorilonita 51,14 19,76 0,83 - 322 162 011 0,04 - 1481 799 99,52
Saponita 44,00 10,60  Tragos - 2430 2,00 - - - 1260 6,20 99,70
Clorita 23,68 25,20 - - 26,96 0,28 - - - - 11,70 99,52
Vermiculita 34,04 15,37 8,01 - 22,58 - - - - - 19,93 99,93
Sepiolita 54,83 0,28 0,45 - 2451 055 003 035 - 8,18 10,74 99,92
Palygorskita 51,17 13,73 1,55 030 640 2,89 - - - 10,29 13,24 99,58
Atapulgita 55,03 10,24 3,53 - 10,49 - 0,47 - - 9,73 10,13 99,62

Fonte: Grim (1953).

Na literatura foram encontrados diversos estudos de aplicacbes de materiais
argilosos para remocdo de metais toxicos. Zacaroni et al. (2015) investigaram a
aplicacdo de argila natural para remocéo de cobre (11) da cachaca, atingido uma remocao
(68,7%) menor que a do carvdo ativado (98,3%), porém com uma cinética trés vezes
mais rapida. Segundo Liu et al. (2007), a vermiculita in natura provou ser um
adsorvente potencial para remocdo de chumbo (I1), onde o pH afetou fortemente o
processo. De acordo com Vijayaraghavan et al. (2015), o estudo da adsor¢do de um
sistema quaternario (Pb%*, Cd?*, Cu®* e Ni®*) em vermiculita revelou uma severa

competicdo entre os ions toxicos pelos sitios ativos do material.
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A modificagdo das argilas também pode elevar significativamente a sua
capacidade de remocéo. Bhattacharyya et al. (2006) estudaram a adsorcéao de ions ferro
(1) por argila natural e com ativagdo acida, elevando a capacidade adsortiva apos este
tratamento. Argila bentonita natural foi modificada quimicamente por acido cloridrico,
nitrico e fosforico seguido de uma lavagem com hidroxido de sodio, aumentando a
capacidade de remocdo devido a abertura de novos poros no material (SHAWABKEH
et al., 2007). A vermiculita foi modificada por éxido de manganés para remocéo de
prata, elevando em cerca de 10 vezes a adsorcdo na superficie, por causa do aumento da
carga negativa superficial (SARI; TUZEN, 2013).

3.3. Vermiculita

A vermiculita origina-se de rochas igneas, podendo ser encontrada
principalmente em locais com o relevo montanhoso. Existe em abundancia no Brasil,
com reserva no Piaui, Bahia, Goids e Paraiba. Em 2007, a producdo mundial de
vermiculita foi de 510.000 toneladas de vermiculita, onde o Brasil é 0 5° maior produtor
mundial do mineral com 5% do valor total produzido (POTTER, 2007). Os principais
usos da vermiculita estdo relacionados com os setores da agricultura (alimentacéo
animal, fertilizantes, pesticidas); construcéo civil (concreto isolante térmico e acustico);
horticultura (germinador de semente); e industria (filtracdo, dispersdo, adsorvente,
isolante térmico) (CURBELO, 2002).

Este mineral € um silicato pertencente a familia das micas, contendo ferro,
aluminio e calcario como principais substancias da sua composicdo. Possui uma
densidade baixa com particulas laminadas. Em diversas aplicagdes o processo de
expansdo é realizado, elevando sua area superficial. Aquecendo a vermiculita em
temperaturas superiores a 150 °C, ela libera moléculas de 4gua o0 que causa 0 aumento
da distancia das laminas, expandindo o volume do material em até 20 vezes (MARTINS,
2000). Geralmente, apresentam como cations trocaveis interlamelares o magnésio,

sendo que a formula da sua célula unitaria é:
Mg, (Al Si)8020(OH)4Mga% (9H,0)

3.4. Adsorc¢ao
A adsorcdo é um fenémeno de transferéncia de massa que ocorre de forma que
é estabelecido um contato entre uma solu¢do e um material adsorvente sélido por um

tempo determinado. A concentragdo do composto presente no meio liquido é maior do
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que na superficie do sdlido, gerando uma forga motriz para que a transferéncia ocorra.
O processo de adsorcdo tem sido amplamente utilizado devido a elevada eficiéncia de
remocao, baixo custo dos materiais adsorventes e flexibilidade de aplicacéo no projeto.
(TREYBAL, 1955).

Para que esse processo ocorra, 0 adsorvente deve apresentar boa interagdo com
0 adsorbato, podendo ser de duas formas: adsor¢do quimica ou fisica. A adsor¢édo
quimica ou quimissorcdo ocorre de forma que o adsorbato reaja quimicamente com o
adsorvente alterando a natureza quimica do mesmo. Ja a adsorcéo fisica ou fisissorcao
ocorre devido a atracdes intermoleculares eletrostaticas como as forcas de Van der
Walls. Geralmente a quimissorcao é um processo irreversivel devido as elevadas forgas
de interacdo, alterando a natureza quimica da superficie do adsorvente. A fisissor¢do
apresenta uma natureza reversivel, sendo mais amplamente utilizada nos processos
industriais, pois permitem a recuperacdo do adsorvente e do adsorbato. Do ponto de
vista termodindmico, geralmente a quimissorcao apresenta calor de reacdo acima de 20
kcal/mol e a fisissor¢éo possui um calor abaixo de 10 kcal/mol envolvido no processo
(RUTHVEN, 1984).

Em principio o processo de adsor¢do ocorre em trés diferentes etapas que podem
apresentar a resisténcia controladora do processo ou ser instantanea. A primeira etapa
(A) consiste na transferéncia de massa no filme externo ou camada limite exterior a
particula. A segunda (B) representa a difusdo das moléculas no interior dos poros do
material adsorvente. Por fim, as moléculas sdo adsorvidas na superficie interior dos

poros (C). As etapas A, B e C estdo representadas esquematicamente na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Representacao esquematica das etapas do processo de adsorcao.

A: Difusdo através do filme Liquido

——

P Y
B: Difusdo intra-poro

C: Adsorg¢ao dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014).
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3.5. Troca ibnica

A troca ibnica € um processo que opera de maneira similar a adsor¢do, no
entanto, quimicamente ocorre uma dessorcdo simultanea de ions, na qual a carga
liberada é equivalente a adsorvida. E um processo altamente reversivel que apresenta
uma cinética rapida. Tanto a adsor¢do quanto a troca ibnica sdo processos que ocorrem
na superficie do material, portanto sdo aplicados materiais com elevadas areas
superficiais em sua forma granular. Uma forma de classificar os trocadores esta
relacionada a carga superficial do trocador podendo apresentar grupos de carater basico
ou &cido, denominando trocadores anidnicos e catibnicos, respectivamente. Vale
ressaltar que essa classificacdo depende do pH em que o material estar submetido
(WEBER JR et al., 1985).

Esses processos apresentam um bom desempenho na remocdo de diversos
contaminantes, além disso, em diversos casos permitem a recuperacdo do adsorvente
para sua reutilizacdo e do adsorbato caso ele tenha um alto valor agregado. Todavia,
apresenta como desvantagem a formacao de novos residuos caso a recupera¢do ndo seja
desejada (WEBER JR, et al.1985).

Os ensaios em escala laboratorial do processo de adsorcéao e de troca idnica sdo
de extrema importancia para se determinar a natureza dos diversos mecanismos que
contribuem para a taxa global de transferéncia de massa, além de se obter diversos
parametros necessarios para aplicacdo em escala industrial. Uma etapa importante para
avaliar o processo é o estudo cinético que consiste em avaliar 0 avanco da adsor¢do em
funcdo do tempo, contribuindo na determinacdo do mecanismo de remocao existente. O
estudo do equilibrio de adsorcdo objetiva descrever a relacdo do equilibrio entre a
concentracdo do adsorbato entre a fase sélida e fluida, representada por isotermas de
adsorcdo. A partir desses dados pode-se determinar a maxima capacidade de adsorcao e
obter dados termodindmicos a partir de isotermas em diversas temperaturas. O estudo
em sistema dindmico pode ser realizado em uma coluna de leito fixo por apresentar uma
simples operacéo e possibilidade de ciclo de adsorcéo e dessorcao para regeneracdo do
efluente. O estudo em escala de bancada €, portanto, imprescindivel para o projeto em
escala industrial (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.6. Modelos da cinética adsotiva

A partir do ensaio cinético é possivel descrever o comportamento da remog¢éo
do metal em funcdo do tempo, determinando assim o tempo de operacdo em que a
particula deve permanecer em contato com o adsorvente, parametro importante para
processos em batelada. A temperatura e o pH sdo variaveis com uma influéncia
significante no comportamento cinético, podendo ser otimizados no projeto. Diversos
modelos cinéticos podem ser aplicados a depender do mecanismo de transferéncia de
massa apresentado (RUTHVEN, 1984).

3.6.1. Modelo de pseudoprimeira ordem
Na maior parte dos estudos cinéticos os dados sdo melhores representados pelo
modelo de pseudoprimeira ordem, na qual se considera a resisténcia a transferéncia de

massa na superficie do sélido é um fator dominante (LAGERGREN, 1898):

LG (3.1)
Sendo que:

ge: quantidade de adsorbato retido no sélido no equilibrio em mmol.g*;

gt. quantidade de adsorbato retido no tempo t em mmol.g?;

ki: constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem em min™,

3.6.2.  Modelo de psseudossegunda ordem
Quando o mecanismo apresenta um comportamento de forgas motrizes néo
lineares, é provavel que o modelo de pseudossegunda ordem se ajuste melhor aos dados
experimentais. Esse modelo é descrito pela Equacdo 3.2 (HO e McKAY, 1999).

d
— = ky(qe — q0)* (3.2)

Sendo que:

ko: constante de taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem em g.mmol.min,
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3.6.3. Modelo de difusédo intraparticula
O modelo de difusdo intraparticula considera que a difusdo superficial na
particula € instantanea, e, portanto, a transferéncia é governada pela difusdo interna na
particula. Nesse modelo plota-se os dados da quantidade adsorvida (g) em funcéo da
raiz quadrada do tempo (t'/?), de acordo com a equacdo 3.3 (WEBER; MORRIS,
1963).

q: = Kgt'? + C (3.3)

Em que:
Kq: coeficiente de difusio intraparticula em mmol.g(min¥?)%;
C: constante relacionada a resisténcia no filme externo, em mmol.g™.

O gréfico pode apresentar multilinearidade, indicando que duas ou mais etapas
sdo limitantes do processo. A espessura da camada limite externa pode ser estimada a
partir do coeficiente linear do grafico formado. No entanto, esse modelo tem como
deficiéncia ndo levar em consideracdo parametros importantes como a porosidade e o

didmetro da particula

3.6.4. Modelo de Boyd

Boyd et al. (1947) também propuseram um modelo que se pode estimar se 0
mecanismo € governado pela transferéncia de massa no filme externo ou pela difuséo
intraparticula. Quando a transferéncia de massa no filme externo é limitante do processo
de transferéncia, pode-se aplicar um balanco de massa na fase liquida, considerando que
a transferéncia no filme externo apresenta comportamento linear em relacdo ao
gradiente de concentracdo. Outras hipoteses simplificadoras e isotermas de equilibrio
podem ser aplicadas para descrever a quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984). Para o tratamento dos dados através do modelo de

Boyd, deve-se aplicar as Equacdes 3.4, 3.5 e 3.6:

F=1- (i) .exp (—B,) (3.4)

T2

Emque F = 2

do
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Sendo que:
go: concentragdo do adsorbato em um tempo infinito, em mmol.g?;
gt quantidade de adsorbato retido no tempo t , em mmol.g?;
F: fracdo de sitios ativos ocupados em um tempo qualquer;
Bt: fungdo matemaética de F.
Simplificando a Equagéo 3.5 para B ficar em funcéo de F tem-se:

B, = —0,477 —In (1 — F) (3.5)

Com posse dessa equacao é possivel calcular os valores de Bt a partir dos dados
experimentais de quantidades adsorvidas em funcdo do tempo. Posteriormente, traca-se
o grafico de B versus t, conhecido como grafico de Boyd. Caso se obtenha uma reta que
passa pela origem, conclui-se que o processo de difusdo intraparticula é a etapa que
limita o processo de adsorcdo. O coeficiente angular dessa reta € a constante de Boyd
(B), que é utilizada para calcular o coeficiente de difusdo de acordo com a Equacéo 3.7.

77,'2Di

r2

B = (3.6)

Sendo que:
B: coeficiente da reta (constante de Boyd), em cm2.min? ;
r: diametro médio das particulas, em cm;

Di: coeficiente de difusdo efetiva, em cm?.s?.

3.6.5. Modelo de difusdo em filme externo

O modelo de difusdo em filme externo leva em consideracdo a resisténcia a
transferéncia de massa na camada limite formada entre o seio da fase fluida e a
superficie do material adsorvente. As consideracGes necessarias para simplificar a
formulacdo desse modelo séo: a superficies do adsorvente € homogénea; a concentracao
do adsorbato na fase fluida é uniforme; a difusdo intraparticula é desprezivel frente a
transferéncia no filme externo; a dessorcdo € desprezivel; o volume da solucdo
permanece constante e o equilibrio na interface do adsorvente com o soluto é
estabelecido instantaneamente (PURANIK et al., 1999).

O modelo é desenvolvido a partir de um balango de massa no sistema em
batelada e do modelo da taxa de transferéncia de massa no filme externo, representados

pelas Equacdes 3.7 e 3.8.
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g = (Co— C(t))— (3.7)
o = —Kp(C(t) = C7) (3.8)
Sendo que:

Co: € a concentracdo inicial do adsorbato na fase fluida, em mmol.L?;
C(t): é a concentragdo do adsorbato na fase fluida em um tempo t, em mmol.L?;
C™: é a concentragdo do adsorbato na camada fluida em equilibrio com a superficie do
adsorvente, em mmol.L™;
Krm: € o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo, em min™,

Derivando a Equacdo 3.7 e substituindo a Equacédo 3.8 é obtido um modelo que
relaciona a taxa de adsor¢do com o coeficiente de difusdo no filme externo, representada
pela Equacéo 3.9.

= Knu (€0 =€) (3.9)

Como se assume que o equilibrio na interface do adsorvente é instantaneo algum
modelo de equilibrio pode ser aplicado para o céalculo do valor de C”. Portanto, o perfil
de adsorcdo é obtido a partir da resolugcdo dessa equacao, onde a condi¢do inicial para a
concentragdo na fase fluida é Co e para a fase fluida em equilibrio com a superficie do

adsorvente (C”) é 0.

3.7. Modelos de isotermas de equilibrio adsortivo
A isotermas de adsorcdo tem como objetivo descrever o comportamento dos
dados de equilibrio da adsorcdo. Os diversos tipos de isotermas estdo representados na
Figura 3.2, de acordo com a classificagdo da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC).

Essa classificacdo de isotermas foi proposta por Brunauer et al. (1938) que
desenvolveram o método de determinacdo de area superficial por fisissorcdo de N
(BET). Nessa analise, pode-se analisar a natureza porosa da particula a partir de dados

de presséo injetada de N2 na amostra versus quantidade adsorvida.

A isoterma tipo | é conhecida como isoterma de Langmuir que indica que a

adsorcdo ocorre principalmente em microporos em um solido com uma pequena
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surperficia externa. Quando a isoterma é mais proxima de 1(a) significa que a adsorcao
ocorreu em microporos estreitos (D < 1 nm) e quando for de 1(b) os microporos serdo
mais largos, ou até mesoporos (D < 2,5 nm). A isoterma tipo Il ocorre na teoria
multicamada de Brunauer, Emmett e Telles (BET), onde se sugere que o adsorvente
apresenta a superficie macroporosa ou ndo porosa. A isoterma tipo I11 ocorre quando as
moléculas do adsorbato apresentam uma maior afinidade entre si do que com o
adsorvente, tornando o processo desfavoravel. O tipo IV indicam a formacdo de
multicamadas em adsorventes mesoporosos, em que 1V(a) ocorre histereses e 1V (b) ndo
ocorre devido a possivel forma conica ou cilindrica dos poros. O tipo V se deve as
interagOes fracas entre o adsorvente e 0 adsorbato, onde em altas pressdes as moléculas
se agrupam nos poros. Ja o tipo VI é pouco encontrado em adsorventes comuns, pois
indica a formacdo de multicamadas em superficies altamente uniformes e ndo porosas
(ROUQUEROL et al. 1999; THOMMES et al., 2015). Com o estudo de equilibrio,
pode-se determinar a capacidade maxima de adsor¢do em determinadas temperaturas
(COONEY, 1999).

Figura 3.2 — Tipos de isotermas de adsorcao de acordo com a IUPAC.
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3.7.1. Isoterma de Langmuir
O modelo mais simples e mais antigo que descreve o comportamento do
equilibrio na adsorcdo é o de Langmuir (1918). Esse modelo apresenta diversas

simplificacbes como as apresentadas a seguir:

e A adsorgdo ocorre em monocamada;
e As moléculas sdo adsorvidas em namero fixo de sitios bem definidos;
e A superficie do adsorvente é totalmente homogénea;
e Cada sitio pode conter somente uma molécula da espécie a ser adsorvida;
e Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e moléculas adsorvidas ndo tem
interacdo com os sitios vizinhos.
A partir dessas simplificacfes Langmuir (1918) utilizou a expressdo matematica
representada pela Equacéo 3.10 para descrever a ralagéo entre a quantidade adsorvida e

a quantidade em solucéo, no equilibrio de um processo de adsorcao.

__ QmaxKLCe
Qe = 1+K1.Ce (3.10)
Em que:

ge: quantidade de soluto em equilibrio por unidade de massa de adsorvente,
mm0|soluto-(gadsorvente)_l;
gmax: quantidade méxima soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente para
formar uma monocamada completa de adsor¢&o, mmolmetar.(Qadsorvente) *;
Ki: constante de Langmuir, relacionada com a energia de adsorgéo, L.mmol?;
Ce: concentracdo soluto na fase liquida ndo adsorvida em equilibrio com a fase sélida,
mmO'squto-(LsolugéO)_l-

As constantes KL e gmax apresentam significados fisicos importantes. O valor de
KL esté relacionado com a razdo entre as taxas de sor¢édo e dessorc¢éo do adsorbato. Ja o
Omax representa a capacidade maxima que € possivel ser adsorvida de um determinado
soluto em uma temperatura especifica. Este modelo é muito aplicado devido a sua
simplicidade e fornecimento de parametro fisicos importante para o processo, apesar de
possuir limitagdo em muitas situacoes.

O fator de separagdo (RL) € um indicativo comumente utilizado para avaliagéo
da efetividade do processo de adsorcdo estudado. Este pardmetro é calculado pela
Equacdo 3.11, e é desejavel que seu valor se apresente entre 0 e 1 para isotermas ditas

favoraveis. Em outros casos, quando o valor de R é igual a 1 a isoterma € linear e para
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valores maiores que 1 ha um indicativo que o adsorbato tem maior afinidade pela fase
liguida (ERDOGAN et al., 2005).

1
T 1+K..Co

(3.11)

R,
Em que Co é a concentracdo mais alta de adsorbato aplicada.

3.7.2. lIsoterma de Freudlich
Outro modelo comumente encontrado na literatura é a isoterma empirica de
Freudlich (1926). Este modelo pode ser aplicado quando o sistema ndo obedece as
hipdteses de Langmuir como adsorcdo em superficies heterogéneas ou formacao de
multicamada. No entanto, este modelo ndo prevé a saturacdo do adsorvente. Esse
modelo aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os diferentes tipos de

sitios presentes na superficie do material e pode ser descrito pela Equacgéo 3.12.

q. = K'c;™ (3.12)

No qual os pardmetros K e n sdo constantes empiricas de Freundlich. O
parametro K~ esta relacionado com a capacidade de adsor¢do e n com a heterogeneidade

dos sitios do sélido.

3.7.3.  Isoterma de Dubinin-Radushkevich
O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) vem sendo aplicado para adsor¢édo
monocomponente em argilas. Em vantagem aos modelos de Langmuir e Freudlich essas
isoterma apresenta fatores mais realistas, ndo considerando hipGteses como
homogeneidade da superficie do material e que o potencial de adsor¢do é constante
(DABROWSKI, 2001). A Equacao 3.13 que descreve a isoterma de equilibrio.

In (g¢) = In (@max) — ,Bgz (3.13)

No qual os parametros sdo definidos por:
(e: concentragdo do soluto no adsorvente, em equilibrio em mmol.g;
Omax. capacidade méaxima de adsor¢do, em mmol.g*;

B constante associada a energia livre de sorgéo (E), em mol?.J%;
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&: potencial de Polanyi.

O potencial de Polanyi é expresso pela Equacdo 3.14:
£ = RTIn(1+ ) (3.14)

Em que:
R: constante dos gases ideias, em J.molt.K™;
T: temperatura em K;
Ce: concentracio do soluto em equilibrio, em mmol.L™.
O valor da constante S esta diretamente associada a energia livre de sor¢éo (E),

que é determinada pela Equag&o 3.15.

-1
E = = (3.15)

Este parametro auxilia na determinacédo do tipo de adsor¢do. Quando os valores
de E sdo menores que 8 ki.mol, possivelmente esta ocorrendo adsorcéo fisica, ja para
valores entre 8 e 16 kJ.mol? ¢ indicado a presenca de troca i6nica (RIEMANN e
WALTON, 1970).

3.7.4. lIsoterma de Redlich-Peterson
O modelo semi-empirico de Redlich-Peterson pode ser aplicado em diversos
tipos de adsorvente para amplas faixas de concentracdo. Este modelo combina
particularidades dos modelos de Langmuir e Freudilich, por isso é considerado um
modelo semi-empirico (FEBRIANTO et al., 2009). Este modelo pode ser expresso pela

Equacéo 3.16.
KRrpCe
Qe 1+(XRPC£RP (3 6)

Em que Kre, arp € Bre S80 0s parametros da isoterma de Redlich-Peterson.

3.8. Estudo do mecanismo de troca idnica
Em diversos trabalhos, a modelagem matematica da remocao de metais toXicos
por argilominerais considerou apenas o mecanismo de adsor¢do. No entanto, a troca-
ibnica é 0 mecanismo majoritario na aplicacdo de materiais argilosos em tratamento de
efluentes, e, portanto, é coerente que seja considerado o efeito dos metais liberados no
processo (SIROUX et al., 2018). A reacgéo de troca i6nica ocorre quando ions livres em
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solucdo séo permutados com ions trocaveis presentes no material adsorvente com carga
semelhante. O calor produzido nesse processo ¢ cerca de 2 kcal.mol, valor pequeno
comparado a adsorc¢éo, explicando elevada reversibilidade do processo (AMPHLETT,
1964).

O processo de troca idnica pode ser descrito em cinco etapas, duas a mais do que
0 mecanismo de adsorcéo (Figura 3.1), referente a liberagdo do metal trocavel. As etapas

do mecanismo de troca idnica sdo apresentadas na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Etapas de transferéncia de massa do mecanismo de troca ionica.

Seio d Sitio de

?em -4 troca i6nica

Solucéo
Fesma de
troca 10nica

G
Filme
Externo

Fonte: Borba, 2009.

As etapas numeradas na Figura 3.3 podem ser descritas como: (1) Transferéncia
do ion do seio da solucgdo para a superficie externa do trocador, através do filme externo;
(2) Difusdo interna dos ions, através dos poros do trocador, até atingir o sitio de troca
ibnica; (3) Troca ibnica no sitio ativo; (4) Difusdo interna do ion liberado até superficie
externa do trocador; (5) Transferéncia do ion liberado através do filme externo até o seio
da solucdo. Cada etapa apresenta uma resisténcia a transferéncia de massa, que pode

ser relevante ou ndo na resisténcia global (Borba, 2009).

Uma forma de representar o equilibrio de troca i6nica é através do estudo das
especies em solucéo e dos ions trocaveis presentes no adsorvente. De acordo com Breck
(1974), o processo de troca ibnica é representado pela Equagédo 3.17.

+
Zp

()

23

()

+
Zp

254 (3.17)
@ 5 -

zuB, . + zgA/5 S zuB @
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[IP=2]
S

Em que o indice “z” se refere ao adsorvente e se refere a solugdo e za € Zp

sdo as cargas dos ions.

A partir das composicdes dos ions removidos e os ions trocados em solucéo e
possivel determinar as fragdes de cations equivalentes na fase liquida (Xas) e no

adsorvente (Xaz) a partir da Equagéo 3.18 e 3.109.

no equivalente de cation (A) em solucio
Xys = 1 ‘ (3.18)

ne total de equivalentes de cation em solugao

n? equivalente de cation (A) no adsorvente
XAZ = (319)

n? total de equivalentes de cation no adsorvente

As isotermas de troca-idnica podem ser representadas por um grafico de Xaz
versus Xas de um determinado ion metalico em solugdo em uma temperatura especifica.
As isotermas de troca idnica podem ser classificadas em 5 tipos de perfis diferentes

como apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Representacao esquematica das isotermas de troca iénica.

1.0

0.51

Xaz

Xas

Fonte: Adaptado de Breck (1974).

Na Figura 3.4 sdo apresentados os tipos de isotermas que possuem a seguintes
diferengas: a isoterma “a” indica que o adsorvente apresenta seletividade para o cation
em solugdo A em relagdo aos ions trocaveis; ja a isoterma “b” é uma sigmoide, onde

ocorre uma reversdo da seletividade no momento em que a curva cruza a diagonal do
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grafico; a isoterma “c” indica a ndo seletividade, ou seja, uma maior afinidade de
adsorvente com os cations trocaveis. Além desses comportamentos, também pode
ocorrer da troca nao ser completa, representada pelo cruzamento da curva com um dos
eixos (isoterma “d”) ou ocorréncia de histerese (isoterma “e”), que significa que duas
fases solidas do adsorvente podem estar em equilibrio com a solucdo. A presenca de
inflexdes na isoterma indica que o material pode apresentar dois ou mais tipos de sitios
de troca (BRECK, 1974; COLELLA, 1996).

O estudo do mecanismo de troca idnica envolve a realizacdo de experimentos
cinéticos e de equilibrio em batelada. Esses experimentos devem ser realizados em
condigdes controladas, como pH, tempo de contato, taxa de agitagcdo, concentracao
inicial dos ions em solugdo e temperatura para obtencdo de dados consistentes que
possam fornecer informacdes do sistema trocador/ion contaminante. A obtencdo desses
dados ¢ de grande importancia na investigacdo de sistemas continuos e em projetos de
escala industrial. Para realizacao do estudo econdmico dessa operacdo, deve-se otimizar
parametros como a proporcao de trocador idnico/volume de efluente tratado e o tempo
de contato visando o melhor custo-beneficio para o projeto (CRINI e BADOT, 2008).

3.8.1. Modelagem de isotermas de troca-i6nica
O ajuste de modelos de troca i6nica aos dados experimentais de isotermas
permite a avaliacdo da seletividade do trocador em relacdo aos ions envolvidos no
processo. Muitos desses modelos fornecem dados termodindmicos, assim como
estimam o ndmero total de sitios envolvidos na troca e o coeficiente de seletividade
(BRECK, 1974).

Cada uma das etapas da Figura 3.3 possuem equacdes fenomenoldgicas que
descrevem transferéncia de massa, expressas de forma adequada para cada fase e reacéo.
A transferéncia no filme externo, descrita em termo de fluxo (J), do ion A é expressa

pela primeira lei de Fick (Equagéo 3.20).
Ja=—D,VCy (3.20)

Em que Ja € o fluxo do ion A (mol.m?2.s%), Da é 0 coeficiente de difusdo de A
(m2.s1) e VCa € 0 gradiente de concentragdo de A através do filme externo. No estudo

da troca ibnica, ocorre de maneira simultanea a liberacdo do ion B. Portanto, o fluxo
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vetorial € oposto ao de A. A condicdo de eletroneutralidade deve ser satisfeita,

resultando na soma dos fluxos das cargas como nula.

ZA]A + ZB]B =0 (321)

Isso sugere que a contracao equivalente total dos ions presentes na solucédo (Ct,

em Eq.m) deve permanecer constante, seguindo a Equacéo 3.22.
ZACA + ZBCB = Ct (322)

A etapa de difusao interna no trocador também pode ser equacionada em termos
da lei de Fick, respeitando a condicdo de eletroneutralidade e capacidade equivalente
total no sélido (q:, em Eq.gt) constante. Em geral, o coeficiente de difusdo interno é
menor do que este valor para o filme externo, pois o ion pode encontrar maior resisténcia
devido a forcas eletrostaticas do material no caminho até o sitio de troca. Além disso,
deve-se realizar uma agitacdo adequada do sistema com o objetivo de reduzir a
resisténcia a transferéncia de massa no filme externo. No entanto, diversos fatores como
a regido dos sitios de troca, tamanho da particula e a forca i6nica podem influenciar o
sistema e qualquer uma das etapas pode ser controladora da troca iénica (RUTHVEN,
1984).

Na maior parte dos casos, a operacdo € controlada pelos processos difusivos, o
que faz que o equilibrio possa ser considerado instantaneo em relacédo a difusao no sitio
de troca. Em alguns casos podem ocorrer reagcbes complexas na etapa da troca ionica
propriamente dita, e esta deve contribuir com a resisténcia na fase sélida. Nesses casos,
a troca idnica pode ser descrita como uma cinética de reacdo reversivel representada
pela Equacdo 3.23.

Y4 ey €75 s — K47 Co™ (323)

Em que ga e gs (Eq.g?) sdo as concentracbes de A e de B na fase solida,
respectivamente; Ca e Cs (Eq.m™) sdo as concentracdes de A e de B na fase liquida,
respectivamente; e kq e ki sdo as constantes cinéticas de reacdo direta e inversa,

respectivamente.

Frequentemente, a reacdo no sitio de troca € instantanea e o equilibrio pode ser

descrito através de dois tipos de abordagem: a partir da Lei de Acao das Massas ou de
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modelos matematicos de isotermas similares aos de adsorcdo. No primeiro caso, a
abordagem envolve um tratamento termodindmico dos dados de equilibrio, em que a
ndo idealidade das fases é considerada (MOREIRA e FERREIRA, 2005). A Lei de Acéo
das Massas é baseada na definicdo da constante de equilibrio e da eletroneutralidade de
uma reacgdo de reversivel, conforme a reacdo da Equacgdo 3.17, resultando na Equacao
3.24.

Zp Za
Ky = (VTAJ’A) (VTB)’B) (3.24)

Vs,Ca YsgC

Em que y é o coeficiente de atividade do ion em determinada fase, o subscrito
“T” é referente a fase do trocador i6nico e “S” a fase da solugao. Esse tipo de modelagem
apresenta maior complexidade, visto que a fase solida pode apresentar diversos arranjos
moleculares, podendo necessitar de grande quantidade de parametros para sua
descricdo. Para a fase fluida os modelos disponiveis como os de Pitzer, Bromely e
Debye-Huckel usualmente apresentam trés parametros: a constante de equilibrio e
parametros de coeficiente de atividade (CECHINEL et al., 2016). Esse valor que
representa o desvio da idealidade da solucdo devido as interacGes eletrostéticas entre a
fase e a espécie ibnica (SANDLER, 1999).

Modelos similares a isotermas de adsor¢cdo sdo convenientes para o estudo de
isotermas de troca idnica envolvendo matrizes complexas, como argilominerais, em que
muitas vezes a condicdo eletroneutralidade ndo é satisfeita (TERTRE et al., 2013).
Nesse caso, pode-se aplicar a isoterma de Langmuir multicomponente competitiva para
descrever o equilibrio de troca i6bnica (RUTHVEN, 1984).

O classico modelo de Langmuir também pode ser aplicado para descrever
comportamento de troca-ibnica de um ion A, em solu¢do, com um ion B presente no
sitio, de acordo com suas hipoteses. No entanto, para o desenvolvimento desse modelo,
considera-se as reacOes de adsorcao dos ions em solucéo e dos ions trocaveis em sitios

vazios (S), de acordo com as Equacdes 3.25 e 3.26.
S+ Ay, © SAs (3.25)

S+ Bgq © SB; (3.26)
A eletroneutralidade ndo é uma hipotese desse e de outros modelos baseados no

de Langmuir. Portanto, o nimero méaximo de sitio ativos sera a soma do total de sitios
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vazios com os sitios ligados aos ions A e B,
(MAZUR et al. 2018).

resultando nas Equacbes 3.27 e 3.28

_ AmaxKr,aCea
qe,A - (3-27)
1+K1,ACeatKL,BCeB
_ dmaxKL,BCe B
B R e — (3.28)
+K1,4Ce,a+K1,BCeB

Em que os subscritos A e B sdo referentes aos ions envolvidos na troca.

Outros modelos podem considerar outras reacGes. No entanto, a equacédo da
isoterma pode ser obtida de maneira analoga. Por exemplo, Bailey e Ollis (1986)
desenvolveram um modelo de biossorcdo que descreve a inibicdo ndo competitiva
durante a troca. Nesse caso, € possivel formar complexos no trocador entre a espécie
ibnica na solucdo inicial e a espécie trocavel, sendo necessario uma constante de
equilibrio para formacdo dos complexos (K). Em outros casos, coeficientes empiricos
podem ser incorporados, como nos modelos de Langmuir-Freundlich e Langmuir-
Poténcia. O modelo empirico de Freundlich leva em consideracdo parametro das
isotermas monocomponente para 0 ajuste multicomponente. Na Tabela 3.3 é

apresentado um breve resumo das principais isotermas de troca i6nica.

Tabela 3.3 — Alguns modelos de ajuste ao equilibrio binario de troca i6nica.

Modelo Equagéo Referéncia
Langmuir multicomponente maxKpaCon Boyd, Schubert
Ajustaveis: gmax, KLa e KLg Ged = TekuaContkipten (329 @ Adamson
(1947)
Langmuir com inibigéo qmaxKL’ACe’A[H(%)Ce’B] Bailey e Ollis
Ajustaveis: Gmac, Kia, Kise K 164 = 15K, 100 a+K15Cop+2KConCon (3:30) (1986)
Langmuir-Poténcia Chong e
Langmuir-Freundlich
Ajustaveis: gmax, KLa, KL, Ka g4 = 1+KL,EZZ::I;IZQ:iC;f;I((:e,B)KB (3.32) Ruthven (1984)
e Ks
Freundlich binario Sag e Kutsal
ng+agy
Ajustaveis: a11, 012, 021, 022, 3A-B (e q4 = C Ce,Al)l: 1(163231_3 Con)iz (3.33) (1998)

€ aB-A




43

3.9. Estudo termodinamico

Sendo a termodindmica o ramo da ciéncia que estuda as transformacdes da
natureza, sendo elas quimicas ou fisicas, em termos das varia¢des energéticas, esta parte
da ciéncia apresenta um amplo dominio de aplicagéo, inclusive no estudo do processo
de adsorcdo. Parametros como a variagdo da energia de Gibbs (AG), entalpia (AH) e
entropia (AS) podem ser determinados a partir de da aplicagdo da lei de Henry (Equagao
3.34) com dados de isotermas em diversas temperaturas. Esta lei é aplicavel para
solugdes em que a concentracdo é baixa o suficiente para que as interacGes entre as

moléculas de adsorbato possam ser consideradas despreziveis (ATKINS, 1999).
q. = KC, (3.34)

Em que ge (mmol.g?) é a concentragdo de equilibrio na fase sélida, Ce
(mmol.L) é a centragdo de equilibrio fase liquida e o parametro K (L.g™?) é a constante
de Henry que varia em funcdo da temperatura do sistema.

A partir dessa constante pode-se determinar os parametros termodinamicos (AG,
AH, AS). A variagéo da energia de Gibbs é aplicado como critério de espontaneidade do
sistema, onde valores negativos (AG<0) indicam processos espontaneos. Para calcular

o0 seu valor aplica-se a Equacdo 3.35, para cada uma das temperaturas estudadas:

AG = —RTInK (3.35)

Os demais parametros podem ser determinados a partir da equacao de Van’t Hoff

(3.36), que indica a variacdo da constante de Henry com a temperatura.

dnk _ AH (3.36)

dT RT?
Integrando e reescrevendo a equacdo em sua forma linear, se obtém a expressao:
—AH AS
InK = ——+— (3.37)
RT R

Desta maneira, plotando-se o grafico de InK versus T é possivel determinar os

valores da variacao da entalpia de adsorcao e da entropia do processo. Quando variagao
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da entalpia do sistema é positiva com o aumento da temperatura (AH>0), é indicado que
0 processo é endotérmico; ja valores negativos (AH<O0), indica processos exotérmicos.
Também é possivel estimar o tipo de ligacdo formada entre o adsorbato e o adsorvente
jaque a energia liberada nas reagcdes quimicas € maior do que a que ocorre na formacéo
de ligagdes de Van der Walls. Como critério, na maioria dos casos valores menores que
25 kJ.mol* indica fisissorgdo e para valores maiores que 40 kJ.mol™ espera que esteja
ocorrendo quimissorcdo. Em relacdo a entropia, valores positivos dizem que o
adsorvente e o0 adsorbato apresenta afinidade (ATKINS, 1999).

3.10. Estudos de adsorcédo e de troca idnica de cadmio
Geralmente, o cAdmio é encontrado na natureza associado a sulfitos de minérios
de chumbo, cobre e zinco. Dificilmente é encontrado em sua forma metélica, pois este
se oxida facilmente em presenca de ar ou com outros gases reativos, como didxido de
carbono, agua, dioxido de enxofre e acidos (GESAMP, 1984; KIRSCH, 1982).

Grande parte dos compostos de cadmio presente na natureza sao insoluveis em
agua, no entanto, processos quimicos industriais podem transforma-los em sais solveis,
como nitratos e cloreto, quando colocados em presenca de oxigénio e acidos. As
principais aplicac6es do cadmio envolvem producdo de tintas (sulfureto de cadmio),
baterias (6xido de cadmio) e plasticos (estearato de cadmio), além de ser um
intermediério na galvanizacdo (sulfato de cadmio). Dessa forma, as principais formas
de emissdo desse metal no meio ambiente estdo ligadas a mineragdo, aplicacdo de
fertilizantes fosfatados, queima de combustiveis fosseis, incineracdo de residuos e

eliminacdo de efluentes das industrias que utilizam o cddmio (LOW et al., 1991).

Quando presente em concentracdes relativamente elevadas no meio aquatico
pode se acumular em fosfatos e rochas sedimentares, podendo ser captado por plantas
aquaticas e iniciando o processo de bioacumulacdo (GESAMP, 1984). Este metal pode
se acumular em concentragdes elevadas em tecidos animais, como no figado e nos rins
de peixes que se alimentam de plantas aquaticas. Com o consumo de tabaco, agua e
animais contaminados, serem humanos podem se intoxicar com cadmio, levando de 10
a 30 anos, em média, para o corpo elimina-lo (JARUP et al., 1998). A intoxicagdo aguda
desse metal pode levar a danos irreversiveis nos rins, presséo alta e condi¢do pulmonar

aguda. Por esse motivo o Concelho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
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estabeleceu como teor méximo de cAdmio para emissdo, em qualquer efluente industrial,

como 0,2 mg.L?,

Dessa forma, diversos trabalhos cientificos tiveram como objetivo o0 aumento da
eficiéncia e a reducdo de custos na remocdo desse metal de efluentes industriais. O
processo de adsorcdo se apresentou proeminente para esses estudos, devido a
simplicidade operacional e a variedade de materiais aplicados. A seguir s&o
apresentados alguns trabalhos que utilizaram adsorventes naturais, modificados e

sintéticos para remocao de cadmio em solucéo aquosa.

Abollino et al. (2008) avaliaram a adsor¢do em leito fixo dos metais toxicos
Cd?*, Pb?*, Zn?*, Mn?*, Cu?* e Ni?* nos argilominerais montmorilonita e vermiculita
encontrando resultados muito semelhantes para ordem de afinidade desses metais. Os
resultados indicaram que a montmorilonita é menos afetada pela competicdo com ions
sodio em altas forgas i6nicas, no entanto, a vermiculita apresentou uma capacidade total
de adsorcdo muito maior para todos 0s metais. Para o cddmio a capacidade total da
motmorilonita foi de 5,20 mg.g e a da vermiculita foi de 37,61 mg.g™X. No entanto, a
montmorilonita se mostrou mais adequada para efluentes com pHs mais baixos (em
torno de 4), enquanto a vermiculita apresentou maior eficiéncia em pH neutro. Panuccio
et al. (2009) realizaram o estudo da adsorcdo de cadmio em trés minerais diferentes,
indicando que a capacidade adsortiva decresce da seguinte maneira: vermiculita >
zellita > pedra-pome. Esses fatores indicam a elevada viabilidade da vermiculita na
remocdo de cadmio dentre outros minerais. A capacidade maxima de adsorcdo de

cadmio em vermiculita foi de 16,07 mg.g™.

Alvarez-Ayuso e Garcia-Sanchez (2003) conduziram estudos de adsorcdo de
diversos metais em argila tipo bentonita natural e tratada com sodio. Para todos 0s
metais foi observado uma melhora significativa na capacidade de remocdo do
adsorvente sodificado em relaco a sua forma natural. Em especial para os jons Cd?*
houve um aumento da quantidade adsorvida de 7,28 para 26,2 mg.g. Este trabalho,
dentre outros, sinaliza que a sodificacdo pode ser um método eficiente para melhoria

das propriedades de troca idnica de argilominerais para remocao de metais toxicos.

Além desses adsorventes encontrados na natureza, ha diversos materiais
sintéticos, onde alguns podem ser nanoestruturados de forma que melhores suas

caracteristicas adsortivas e sua seletividade. Em um estudo de Hu et al. (2014) foram
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sintetizadas folhas de 6xido de grafeno magnético enxertadas com acido sulfanilico para
avaliagdo de estudos de adsorcdo de Cd?* em presenca de anilina. Os resultados
revelaram que a adsorcdo de Cd?* é melhorada em presenca de anilina em pH >54 e

que a isoterma segue 0 modelo de Freundlich.

Materiais proveniente de biomassas sdo constantemente estudadas em processos
de adsorcdo e troca ibnica de metais pesados. Pavasant et al. (2006) estudaram a
remoc&o de 4 ions metalicos usando a macroalga seca Caulerpa lentillifera. Observa-se
que o equilibrio foi rapidamente alcancado (20 min) e a ordem de afinidade adsortiva
obtida foi Pb?" > Cu?*> Cd?" > Zn?*,

Este presente trabalho se insere na principal linha de pesquisa do Laboratério de
Engenharia Ambiental e Laboratorio de Engenharia de Processos Ambientais (LEA —
LEPA) na Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, em que séo investigados
diversos adsorventes e bioadsorventes n&o-convencionais na remocdo de
microcontaminantes e poluentes emergentes presentes em meios aquosos. Na Tabela 3.4

s&o reportados estudos de adsorcédo de ions Cd?*.
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Tabela 3.4 — Resultados de estudos de adsorcdo e de troca idnica de ions Cd(I1) em adsorventes convencionais e alternativos.

Autor

Informacdes relevantes

gmax (Mg.g™)

Condic6es operacionais

Tratamento

Bio/adsorvente

Abollino et al. (2008)

Pavasant et al. (2006)

Hu et al. (2014)

Jiang et al. (2010)

Gupta e Nayak (2012)

Nishikawa, Silva e
Vieira (2018)
Lima et al. (2017)
Panuccio et al. (2009)

Alvarez-Ayuso e
Garcia-Sanchez (2003)

Maiores remocdes em pH
neutro; CTC = 40 meq/100g
Cinética governada por TMFE e
difusdo intraparticula

Isoterma de Freundlich

Tempo de equilibrio = 30 min;
isoterma de Freundlich
Complexacéo e troca ibnica;
isoterma de Langmuir
Isoterma de Freundlich;
adsorcdo fisica e exotérmica
Isoterma de Freundlich;
processo exotérmico
CTC =170 meq/100g; isoterma
de Langmuir
Isoterma de Langmuir;
CTC =104 meq/100g

37,61

4,7

54,83

0,88

71,43

48,22

66,81

13,26

26,2

Leito fixo, T ambiente, pH 5,5

T=25°C

T=30°C

T=30°C

T=30°C

T=30°C

Solucéo experimental de

Hoagland; pH 6; T =25 °C
T =22°C

Peneiramento (< 90 um)

Enxertado com &cido
sulfanilico

Cooprecipitacdo de
nanoparticulas magnéticas

Extracdo do alginato

Secagem e peneiramento
(< 3mm)
Sodificagao com NaCOs;

peneiramento (< 0,1 mm)

Vermiculita

Macroalga Caulerpa
lentillifera

Oxido de grafeno

Caulinita natural (Longyan —

China)
Pé de casca de laranja

Macroalga marrom

Blanda de sericina alginato

Zeolita

Avrgila bentonita
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e equipamentos utilizados na pesquisa
Os reagentes necessarios para realizacdo dos experimentos foram: Nitrato de Cadmio
(Cd(NOs3)2.4H20; 103,7%, Vetec), Nitrato de Niquel (Ni(NOs)..6H20; 97,3%, Dinamica ltda.),
Nitrato de Zinco (Zn(NO3)2.6H20; 99,9%, Synth), Nitrato de Cobre (Cu(NO3).2.3H20; 101,64%,
Dinamica Itda.), Acido Nitrico (HNOs; 65,88%, Anidrol), Hidroxido de Amdnio (NH4OH;
Dinamica Itda.), argilas brasileiras bentonita tipo Bofe, Verde-lodo, Fluidgel comercial e o

argilomineral vermiculita expandida e &gua deionizada.

Os materiais necessarios foram: erlenmeyers, baldes, beckers, espatulas, seringas, filtros

de seringas, placas de petri, micropipeta volumétrica (Transferpette S, Brand).

Por fim, os equipamentos necessarios para realizacdo dos experimentos, andlise
quantitativa e caracterizagdo das argilas sdo: Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica - AAS
(AA-7000; Shimadzu), analisador de area superficial BET (NOVA 1200e, Quantachrome),
porosimetro de mercdrio (AutoPore 1V; Micromeritics), Picndmetro de gas Hélio (AccuPyc I,
Micromeritics), Microscépio Eletronico de Varredura - MEV(LEO), DRX (X’PERT; Philips),
FTIR (Spectrum One; Perkin Elmer), DTA e TG (DTG-60; Shimadzu), Shaker com temperatura
controlada por fluxo de ar (SI-600R, Jeio Tech), pHmetro (OAKTON), centrifuga (L600, Cence),
balanca analitica (RADWAG) e agitador magnético (G8000, Tecnal).

A seguir, sdo apresentados os procedimentos realizados em cada etapa do estudo
realizado. As etapas seguiram uma ordem cronolégica, de acordo com o fluxograma apresentado

na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Esquema representativo das etapas realizadas no presente estudo.

Especiacio metalica

\ 4

Tratamento de adsorvente: sodificacio, moagem e peneiramento

¥

Estudo cinético

¥

Estudo de equilibrio em sistema estatico
Estudo termodinamico

I

Avaliacao do efeito da vazao em sistema dinamico

4

Obtencio de isotermas em sistema dinamico
Modelagem matematica da adsorc¢io em sistema dinamico

¥

Modelagem adsortiva e de troca ionica

¥

Caracterizacio do adsorvente antes e apos o processo adsortivo

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2. Especiagdo metalica
A especiacdo metalica consiste na obtencdo de graficos com a distribuicdo das
concentragOes das espécies quimicas de uma solucdo em funcéo do pH. Para isso € necessario

fornecer as concentrag@es dos ions, adicionados a partir dos reagentes utilizados (nitratos). Essa
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analise tem a importancia de estimar quais sdo as formas iénicas e o pH de minima precipitacéo
dos ions estudados para padronizé-lo em todos os estudos. Para obtencdo dos diagramas de
especiacdo metélica foram necessarios um software e um banco de dados termodindmicos, o
Hydra e o Medusa, respectivamente. Essa analise € uma estimativa, pois ndo se leva em

consideracdo os ions liberados pelos adsorventes durante o experimento.

4.3. Preparo dos adsorventes in natura e sodificado

Inicialmente, as argilas bentonitas tipo Bofe, Fluidgel, Verde-lodo e a vermiculita
passaram por um teste da afinidade com diversos metais. Para realizagéo deste experimento e dos
posteriores, foi necessario tratar o material por secagem (105 °C por 24 horas) e peneiramento
(dp= 0,855 mm).

Objetivando favorecer o0 mecanismo de remocgdo por troca i0nica, 0 adsorvente
selecionado recebeu um tratamento com sodio. O procedimento consistiu em tratar o adsorvente
com uma solucédo de NaCl 1% a pH 3 e sob agitacdo (120 rpm) por 3 horas como descrito por
Almeida Neto (2011). Apo6s o tratamento, a argila foi lavada com 4 litros de agua deionizada em
filtro de papel. A concentracédo de sédio do filtrado no final da lixiviagdo deve ser zero, indicando
que todo o precipitado foi removido da superficie do adsorvente. Por fim, o material obtido foi
secado (105 °C por 24 horas) e peneirado (dp= 0,885 mm) ficando pronta para sua aplicacdo em

estudos posteriores.

4.4. Testes de afinidade
Com o objetivo de se definir o sistema monocomposto adsorvente-metal com o maior
potencial de remocdo, testes preliminares de afinidade adsortiva foram realizados. Foram
selecionados quatro nitratos de ions toxicos (Ni?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*) e 3 argilas bentonitas (Bofe,
Verde-lodo, Fluidgel) e uma vermiculita expandida totalizando 16 amostras distintas. Em uma
andlise de especiacdo metalica nos programas Hydra e Medusa, observou-se que o pH 5 deve ser
0 valor méximo para se evitar a precipitacdo das espécies metalicas. Portanto, uma agua

acidificada com pH 4,5 foi utilizada para preparacao das solugdes metélicas.

O procedimento do teste consistiu em adicionar 0,5g de adsorvente em 50 ml de solucéo
com a concentragio de 1 mmol.L™ dos metais toxicos, em erlemeyers de 250 ml. As amostras
foram agitadas no shaker a 25 °C por 24 horas a uma agitacdo de 200 rpm. Para evitar a
precipitacdo dos metais durante o experimento, o pH foi monitorado regularmente, e controlado
utilizando solugdes de acido nitrico (0,1 mol.L™?) e hidroxido de amdnio (0,2 mol.L™?) de forma



o1

que este permaneca dentro da faixa de 4,2 e 4,8. Apds 24 horas, 0s pHs das solu¢bes foram
ajustados, e as amostras foram coletadas, centrifugadas e filtradas com auxilio de seringa e filtro.
A concentracdo dos compostos metalicos em solucéo foi determinada por Espectrofotometria de

Absorcao Atémica. Os experimentos foram realizados em triplicata.

4.5. Ensaios de adsorc¢ao
Apds determinacgdo do sistema argila-metal com o maior potencial de remocéo a partir de
um teste de afinidade adsortiva, estudos cinéticos e de equilibrio em sistema estatico foram

realizados, utilizando a vermiculita in natura e sodificada.

45.1. Estudo cinético

Os ensaios cinéticos foram realizados utilizando 1500 mL de solucdo metélica nas
concentracdes de 0,5; 1 e 2 mmol.L™? do metal toxico e 15¢g de adsorvente. Em um Becker a
mistura foi mantida sob agitacdo constante e a temperatura ambiente (25 °C), e o pH foi
cuidadosamente controlado para evitar a precipitacdo dos ions em solucdo. Em tempos pré-
estabelecidos amostras de 4 mL foram coletadas, centrifugadas e filtradas. Teve-se o devido
cuidado para ndo coletar um volume maior que 8% do volume inicial para que seja insignificante
o efeito da variacdo do volume durante o experimento. As concentracfes dos metais em fase
liquida, Cd?>" e os fons trocaveis (Ca?*, Na', Mg* e K*) foram determinadas por
Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica (AAS), podendo-se assim determinar a quantidade de
ions adsorvida e liberada pelo processo de troca idnica. A quantidade adsorvida foi determinada
pela Equacdo 4.2, conhecendo-se a concentracdo inicial (Co) e a concentracdo em solucdo
determinada no método analitico.
g =Lt (4.2)
Em que:
q: quantidade adsorvida, em mmol.g*;
Co e C(t): concentraco do metal em solugdo no tempo inicial e de coleta (t), em mmol.L;
V: volume de solugédo, em L;
m: massa de adsorvente, em g.

Os valores das quantidades adsorvidas foram plotados em funcdo do tempo em que
permaneceram em contato com a argila e os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem, difusdo intraparticula, Boyd e resisténcia a transferéncia de massa no filme externo foram

ajustados aos dados cinéticos com auxilio dos softwares Origin 7.0 e Maple 17.
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Para avaliar o efeito da troca i6bnica uma amostra com vermiculita e 4gua deionizada,
denominada branco, também foi mantida sob agitacdo nas mesmas condigdes dos experimentos
cinéticos. A partir dos balancos de carga e de massa de cada espécie ibnica dessorvida (Ca®*,
Na*, Mg?* e K*) nos experimentos cinéticos foi possivel avaliar o comportamento cinético de

troca-ionica.

4.5.2. Estudo de equilibrio

Para obtencao das isotermas de equilibrio em sistema estatico, 15 solu¢des em diferentes
concentragdes (0,25 a 6 mmol.L?) foram preparadas e aliquotas de 50 ml foram adicionadas em
erlenmeyes juntamente com 0,5 g do adsorvente in natura ou sodificado. As amostras foram
agitadas no shaker em temperatura constante, a 200 rpm e o pH foi controlado para evitar que o
Cd?* precipite. Para 0 estudo termodinamico, foram obtidas isotermas em diferentes temperaturas
(25, 35 e 45 °C). Apos o tempo de equilibrio do experimento, determinado nos ensaios cinéticos,
as amostras coletadas, centrifugadas e filtradas foram analisadas quantitativamente na
Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica. Os modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich e Redlich-Peterson foram ajustados aos dados de equilibrio com o auxilio dos
softwares Origin 7.0 e Maple 17. As grandezas termodinamicas (AG, AH e AS) foram
determinadas pela Lei de Henry a partir do ajuste na regido de diluicdo infinita da isoterma
(concentracfes mais baixas em que a tendéncia linear é observada).

Para avaliar o equilibrio de troca idnica, a concentracdo dos metais leves (Ca?*, Na*, Mg?*
e K*) também foram mensuradas em cada ponto experimental. Os modelos de Langmuir binario
(Eg. 3.27 e Eq. 3.28) e Langmuir-Freundlich binario (Eq. 3.32) foram ajustados aos dados dos
sistemas com o adsorvente in natura e sodificado com auxilio da ferramenta Solver do software

Excel 2016 que utiliza o algoritmo GRG Nonlinear.

4.6. Caracterizacdo dos argilominerais pré e pos-processo adsotivo

A caracterizacdo dos adsorventes, in natura e sodificado, antes e apds a adsor¢do de ions
Cd(I1), foi realizada para se conhecer as propriedades e as caracteristicas quimicas, cristalinas e
morfoldgicas do material. As técnicas aplicadas na caracterizagdo foram: termogravimetria (TG),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), difracédo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), porosimetria de mercurio,
picnometria a gas hélio, fisissorcdo de N> (BET) e capacidade de troca catiénica (CTC). Na

Tabela 4.1 encontram-se as analises de caracterizacdo efetuadas.
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Anélise

Objetivo

Condic6es operacionais

Equipamento

Vazio de ar 50 mL.min? de

] ) Avaliar a estabilidade y ) TGA - 50,
Termogravimetria o N2; razdo de aquecimento .
térmica . Shimadzu
10 °C.min’%; T=25 a 1000 °C.
. . Apresentar as . i
Calorimetria ) _ Vazdo de ar 50 mL.mint Ny;
. diferengas na entalpia 3 . DSC-50,
exploratoria o razdo de aquecimento de 5 e .
) . ou energia interna da Shimadzu
diferencial (DSC) . 10 °C; T=25 a 500 °C.
argila
Radiagdo Ka do cobre; tensdo
o ] ) o de 40 KV; corrente de 40 mA, DRX, Philips,
Difragdo de raio X Avaliar caracteristicas )
) . comprimento de onda de 1,542 Modelo
(DRX) cristalogréficas
A; tamanho de passo 0,02 20; X’PERT
t=1,0s.
o Aumento: 30 a 300.000x;
Avaliagdo da estrutura 3 .
i ) . resolucdo: 10nm; energia do
Microscopia morfolégica das ] ] Leo 4410
. ; feixe de elétrons: 300V a
eletrénica de particulas, onde o EDS . EDX Oxford,
L 30KV; corrente do feixe 1 pA
varredura (MEV) faz uma avaliagdo da modelo 6070

composi¢do quimica

a 1 mA. Para o recobrimento

metalico foi usado ouro.

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

Determinar 0s grupos

funcionais da amostra

Amostras foram analisadas sob
a forma de pastilha cobertos de
KBr em comprimento de onda
4000 a 400cm™.

Spectrum One
FT-IR, marca

Perkin Elmer

Porosimetria de

mercUrio

Determinar a

distribuicéo de poros

Varredura entre 0,5 e 60.000
psia; pressdo de evacuacéo de
50 umHg, tempo de evacuagéo

de 5 min e tempo de equilibrio

AutoPore IV
Mercury
Porosimeter

Micromeritics

de 10 seg.
Picnometria de gas Determinar o volume T= 28°C; razdo de equilibrio  Accupyc 1330,
hélio real do adsorvente 0,0010 psig.min. Micromeritics
Metodo de BET, Didmetro de  BET Gemmi IlI
Fisissorcado de Obtencdo da  éarea particula 0,855nm; na 2375 Surface

nitrogénio (BET)

superficial

temperatura do  Nitrogénio

liquido em ebulicéo.

Area Analyser,

Micromeritics
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4.6.1. Determinacdo da Capacidade de Troca Catidnica (CTC) e quantidade
ions trocaveis

A Capacidade de Troca Cationica (CTC) indica a capacidade de um material de reter e

trocar ions positivamente carregados em sua superficie. J4 a quantidade de ions trocaveis consiste
em determinar separadamente a concentragao dos ions Na*, K*, Mg?* e Ca?* trocaveis, presentes
na estrutura do adsorvente. As metodologias de determinacdo da CTC e da quantidade de ions
trocaveis sdo baseadas em Almeida Neto (2011) e Camargo et al. (2009) em que os ions trocaveis
das vermiculitas expandida e sodificada sdo deslocados por ions NH4* para uma fase liquida,
onde a concentracao de cada ion foi determinada por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica.
Para o deslocamento dos ions trocaveis, agitou-se 1g do argilomineral, lavado e seco, em

20 mL de solucdo de acetato de amonio 3 M a pH 7 por 24 h. Posteriormente, o sobrenadante foi
centrifugado e filtrado para determinacdo da concentracdo dos ions trocaveis. A concentracao
dos metais leves trocaveis na fase solida foi determinada pela Equacédo 4.7 e a CTC é calculada

pela Equacdo 4.8.

Vot
qur = Cumi- 1:4 (4.7)
CTC _ Z(ZML.CML).VNHI.loo (4l8)

m

Em que:
CTC: Capacidade de Troca Cati6nica, em mEq.(100g de argila)™;
Cy..: concentracdo do metal leve em solugdo, em mmol.L™;

Viug: volume utilizado de solucao de acetato de amonio 3 mol.L%, em L;

m: massa de amostra, em g,

z),- carga do metal leve trocavel.

4.6.2. Determinacao do potencial zeta (pHzpc)

O potencial zeta representa o pH em que a carga superficial do adsorvente é considerada
nula. O experimento € realizado alterando o pH do meio em que o adsorvente esta inserido e
mensurando o potencial em toda a faixa estudada. Para essa analise foi utilizado o equipamento
Sur-Pass Electro Kinec da Anton Paar, Austria do Laboratério de Engenharia
Ambiental/Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), da Faculdade de Engenharia

Quimica da Unicamp.
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A analise foi realizada empacotando uma quantidade suficiente de amostra em um
pequeno cilindro de vidro do equipamento, onde solugdes &cidas e basicas passam para
mensuracdo do potencial superficial. Antes das medicOes, apenas a solugdo eletrolitica foi
alimentada para o ajuste do fluxo. As solucdes utilizadas foram acetato de amoénio
(CH3COONH.; 1 mmol.LY) como eletrélito, &cido nitrico (HNOs, 0,1 e 0,5 mol.L™) como
solugéo 4cida e hidroxido de amdnio (NH4OH, 0,4 mol.L™t) como solugéo basica.

4.7.Tratamento estatistico dos ajustes dos modelos

Para analise estatistica dos ajustes dos modelos aos dados experimentais, 0s parametros
avaliados foram o coeficiente de determinacao (R2), calculado pela Equacdo 4.3, o desvio médio
relativo, calculado pela Equacdo 4.4 (RAHMAN e SATHASHIVAM, 2015) e o critério de
Akaike corrigido (AIC.) , calculado pela Equacéo 4.5 (AKAIKE, 1974).

R2 = Z?,:1(Qi,calc_q—ex5)2 (43)

Zlivzl(CIi,exp_Qexp)z

N |9icalc™%i,exp
i=

1 .
DMR = fiex @)
AIC. = N.In N (qi,exp_Qi,calc)Z +2p + 2p(p+1) 45
c — V- i=1 N p N-p-1 ( : )
Em que:

Qicalc: € a capacidade de adsorcéo calculada pelo modelo proposto no ponto i, em mmol.g?;

Oiexp: € @ Observacio experimental da capacidade de adsorgao no ponto i, em mmol.g2;

Jexp- € amédia das capacidades de adsor¢do de um mesmo experimento, em mmol.g?;
N: é o numero total de pontos coletados em um mesmo experimento;
p: € 0 nUmero de parametros ajustaveis no modelo proposto.

A principio, o coeficiente de determinacédo foi maximizado, otimizando os parametros do
modelo para que o melhor ajuste fosse obtido. Em muitos casos, adiciona-se parametros pouco
explicativos aos modelos para se obter um melhor ajuste, onde o0 R2 tende a aumentar. Para essa
analise foi determinado o R? ajustado, medida que penaliza a inclusdo de pardmetro empiricos
ao modelo, calculado pela Equacéo 4.6 (MONTGOMERY, PECK e VINING, 2012).

ML 1-R? (4.6)

N—(p+1)

R?(ajustado) = 1 —

O parametro AIC. foi aplicado por apresentar maior sensibilidade em detectar o melhor
modelo em amostras com pequeno nimero de pontos (N/p < 40). Valores mais baixos de AIC.
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indicam uma menor perda de informacdes e que o modelo foi melhor ajustado dentre outros
modelos (BONATE, 2009).

No caso do equilibrio de troca idnica, € necessario ajustar os modelos aos dados de
concentracéo de Cd?* e do metal leve em fase solida simultaneamente. Esse ajuste foi obtido com

a minimizacdo da funcdo objetivo (Fob;j) representada pela Equagéo 4.7.
2 2
Fonj = S | (aédls — aa)” + (aiits — aii)’] (@7

Em que:

qésls e qoxl: sdo as capacidades de adsorcdo (mmol/g) do Cd?* calculada pelo modelo e

experimental, respectivamente;
calc exp .

qumLi € Q. ;- S80 as concentragdes em fase solida do metal leve (ML = Mg ou Na) calculada pelo

modelo e experimental, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta todos os resultados obtidos a partir das metodologias propostas
no Capitulo 4 para atingir os objetivos deste trabalho. Os resultados sdo discutidos juntamente
com sua apresentacao, tendo como principais topicos de discursdo a especiacdo metalica, testes
de afinidade adsortiva, ensaios cinéticos e de equilibrio termodinamico, efeito e modelagem do

mecanismo de troca iénica e, por fim, a caracterizacdo do adsorvente antes e pds processo.

5.1. Especiacao metélica
A especiacdo metalica foi realizada para determinar o pH adequado para realizacao dos

experimentos, de forma que ocorra apenas as espécies ionicas bivalentes em solugdo. Os
programas Hydra e Medusa tém uma base de dados com as espécies inicas de diversos metais,
presentes em meio aquoso, em diferentes faixas de concentragdes, auxiliando na previsao desses
comportamentos. No entanto, sabe-se que quando o adsorvente entra contato com a solucéo,
ocorrem diversas alteracdes na sua matriz devido a solubilizacdo de ions e a troca ibnica.
Portanto, durante os experimentos de adsorcdo e de troca idnica, o pH foi devidamente
monitorado. Nas Figuras 5.1 a 5.4 se encontram os diagramas de especia¢do metalica de cada

metal avaliado no teste de afinidade.

Figura 5.1 — Diagrama de especiacdo metalica do Niquel.
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Figura 5.2 — Diagrama de especiacdo metalica do Cadmio.
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Figura 5.3 — Diagrama de especiacdo metalica do Zinco.
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Figura 5.4 — Diagrama de especiacdo metalica do Cobre.
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Os diagramas de especiacdo metalica supra apresentados séo relativos as solucdes a 1
mmol.L de concentragdo inicial dos ions Ni*?, Cd?*, Zn?* e Cu?*. Para os testes de afinidade,
foi empregado o pH 4,5, pois 0 zinco se apresenta na sua forma bivalente até o pH 5, sendo o
valor mais baixo dentre os outros ions metalicos. Todos 0s metais estudados possuem apenas

uma forma idnica no pH selecionado, segundo as simulagdes.
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5.2. Testes de afinidade
Os testes de afinidade adsortiva foram realizados para selecionar o sistema argila-metal
com maior potencial de remocé&o. Deve-se destacar que outros fatores como mudanca no pH do
meio em contato com a argila e a facilidade de remocédo da suspensdo da argila das amostras
coletadas foram avaliados. Na Tabela 5.1 encontram-se os valores das percentagens de remocao

adsortiva e da quantidade adsorvida de diferentes ions por argilas e vermiculita.

Tabela 5.1 — Resultados do teste de afinidade em percentual removido e quantidade adsorvida

().

Adsorvente/metal Ni2* Cd#* Zn%* Cu%*
Bof Remocao (%) 67,0+0,4 919+17 339+11 72,0125
ofe
q (mmol.g™) 0,083 + 0,001 0,116 + 0,004 0,038 + 0,003 0,085 + 0,006
Remocéo (%) 65,4+0,3 94,2+0,0 25,8+0,9 684+11
Verde-lodo
q (mmol.g™) 0,081 + 0,001 0,119 + 0,000 0,029 + 0,002 0,080 + 0,003
) Remoc&o (%) 454 +28 90,5 +0,9 93,7+04 95,0 + 0,6
Fluidgel
q (mmol.g™) 0,056 + 0,007 0,115 + 0,002 0,105 + 0,001 0,112 + 0,002
L Remocéo (%) 86,2+ 0,5 95,3+0,3 85,9+0,2 83,7+11
Vermiculita
q (mmol.g™) 0,107 + 0,002 0,121 + 0,001 0,096 + 0,001 0,098 + 0,003

Na Tabela 5.1, é perceptivel que o cadmio foi o ion melhor removido dentre as demais
espécies idnicas avaliadas, atingindo valores de 95,3%. Dentre os adsorventes empregados, a
vermiculita foi a que apresentou remog¢des acima de 80% para todos os ions metalicos envolvidos
no estudo. No entanto, a argila Fluidgel apresentou quantidades adsorvidas maiores que a
vermiculita, apos passar pelo processo de calcinagdo para os ions Zn?* e Cu?*, ndo sendo avaliado

para 0s demais metais.

Os metais toxicos Hg?* e Cr® apresentam as maiores toxidades em concentragoes
inferiores, dentre os padrdes de emissdo que a legislacdo exige, como apresentado na Tabela 1.1.
No entanto, ndo foram selecionados para o teste de afinidade devido a dificuldades
experimentais. Ambos metais necessitam de pH < 2 para que ocorra predominantemente suas
espécies idnicas soluveis, o que a elevada acidez do meio levaria a destruicdo da estrutura do
adsorvente (DE ANDRADE et al., 2018). A concentracdo cromo hexavalente também ndo pode
ser mensurado por Espectrometria de Absorcdo Atomica, além de sofrer reducdo durante o
processo adsortivo, fatores que dificultam a obtencdo de dados confiaveis para realizacdo da
modelagem de troca ibnica (VIEIRA, DE ALMEIDA NETO e SILVA, 2014).
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No decorrer de cada ensaio, observou-se que o pH de alguns dos sistemas variava
constantemente, enquanto para outros permanecia quase constante. Essa variacdo pode ser
explicada pela elevada presenca de ions sollveis ou trocaveis na estrutura do material. Por
exemplo, a argila bentonita Fluidgel é uma argila sédica, apresentando um elevado teor de ions
Na* trocaveis. As Figuras 5.5 a 5.8 apresentam os dados do monitoramento do pH, onde as
solucBes que se apresentavam pH acima do pH de minima precipitacdo quimica do metal
(indicado por uma linha) tinham seu pH reduzido por uma solugéo acida (HNOs, 0,1 mol.L™).

Figura 5.5 — Evolucédo do pH da solucgdo de Niquel no teste de afinidade.
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Figura 5.6 — Evolucédo do pH da solucédo de Cadmio no teste de afinidade.
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Figura 5.7 — Evolucgéo do pH da solucdo de Zinco no teste de afinidade.
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Figura 5.8 — Evolucdo do pH da solucdo de Cobre no teste de afinidade.
m  Bofe
8 - ® Verde-lodo A
A  Fluidgel
v Vermiculita
A
7 4
] A A
AA A A
6 -
T
o N 2+ ]
v_ Especiagédo Cu
5 - 7
N A :
s°°° ges A
A A A
8 :v A 4
3 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

tempo (min)

Como observado nas Figuras 5.5 a 5.8, as solugdes com as argilas Bofe e Verde-lodo
mantiveram o pH mais proximo do padrdo de 4,5, o que favoreceu o processo adsortivo sem
interferéncias no pH. As argilas Fluidgel e vermiculita alteraram o pH da solucdo de maneira

significativa, levando muitas vezes acima do pH de minima precipitacéo.

O sistema de cadmio com vermiculita foi selecionado para continuidade do estudo, pois

este apresentou um potencial de remogéo bastante satisfatério e o pH da solu¢do se manteve
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abaixo do minimo para precipitacdo dos ions durante todo o processo. Os ions cadmio ocorrem
em espécie idnica bivalente até o pH de 8,2, fator que permite um controle satisfatorio do pH, até
mesmo com o uso da vermiculita sodificada.

5.3. Determinacéo do potencial zeta (pHzrc)

Apesar de fazer parte da caracterizacdo dos adsorventes, a mensuracdo do pHzpc tem
grande importancia na selecdo do pH para realizacdo dos experimentos adsortivos. O pHzpc
representa o ponto de carga zero onde a superficie do material ndo tem potencial de atrair
eletrostaticamente o ion em solugdo. Geralmente, quando o pH > pHzpc a superficie do material
tera excesso de grupos negativos hidroxila dissociado apresentando uma capacidade de atragdo
de cétions, o que ndo ocorre quando pH < pHzec (IBANEZ et al., 2007). O perfil da carga
superficial obtido, representado pelo potencial zeta, em funcdo do pH se encontram nas Figuras

5.9 € 5.10, para a vermiculita expandida e sodificada, respectivamente.

Figura 5.9 — Perfil do potencial zeta da vermiculita expandida.
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Figura 5.10 — Perfil do potencial zeta da vermiculita sodificada.
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Na Figura 5.9, observa-se que o valor do pHzec da vermiculita expandida se encontra em
torno de 2,5. Em outros trabalhos a vermiculita expandida apresentou o esse valor abaixo de 2
(LIU et al., 2017) ou mesmo com carga superficial negativa para toda a faixa de pH (SIS e
UYSAL, 2014). Isso pode ser explicado pela elevada quantidade de ions trocaveis na superficie
desse argilomineral, indicando que a vermiculita é um 6timo trocador catidnica.

Ja a Figura 5.10 indica que a carga superficial da vermiculita sodificada é negativa para
toda a faixa de pH estudada, em um valor bem abaixo em relacdo ao da vermiculita expandida.
O tratamento com sddio foi realizado em pH 3, que pode levar a liberacdo de grande parte das
cargas positivas dos ions trocaveis na superficie além de disponibilizar novos sitios aniénicos
que estavam fisicamente inacessiveis ao adsorbato. Essa reducdo da carga superficial indica que
o tratamento favoreceu o potencial de atracdo de cations da vermiculita.

O pH de estudo dos processos adsortivos de Cd?* em vermiculita expandida e sodificada
deve ser fixado entre 2,5 (pHzrc da vermiculita expandida) e 8,2 (pH de minima precipitacéo de
Cd?"). Portanto, pH selecionado para os proximos estudos foi fixado em 6 para que se obtenha

consisténcia nos dados.

5.4. Estudo do processo adsortivo
O estudo de remocgdo do Cd?* foi realizado utilizando vermiculita expandida (Ver) e
vermiculita sodificada (VNa) como adsorventes. Ensaios cinéticos e de equilibrio em diferentes

condic@es foram efetuados em sistema estatico de banho finito.
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5.4.1. Cinética de adsorcéo
Os ensaios cinéticos utilizando a vermiculita expandida comercial e vermiculita tratada
com sodio foram realizados em 3 diferentes concentragdes iniciais (1; 1,5 e 2 mmol.LY),
mantendo fixo os demais parametros. O pH foi constantemente monitorado e ajustado para 6 com
uma solucdo de 0,1 mol.L? de &cido nitrico quando necessario. As curvas de quantidade

adsorvida (q) versus tempo (t) para todas condicGes iniciais estdo representadas na Figura 5.11.

Observando a Figura 5.11(a), percebe-se que os perfis cinéticos sdo muito préximos para
as 3 concentracgdes iniciais estudadas. Verifica-se que os valores de quantidade adsorvida de
cadmio pela vermiculita expandida no equilibrio (ge) para as trés concentracfes iniciais nao
diferem muito. O tempo de equilibrio é cerca de 45 minutos para os trés casos. Meneguin et al.
(2017) atingiram o equilibrio em cerca de 30 minutos para remocdo de cadmio utilizando argila
bentonitica tratada com célcio, tempo similar ao desse trabalho. Os percentuais de remogéo de

cadmio foram de 81, 75 e 58 % para as cinéticas de 1; 1,5 e 2 mmol.L™, respectivamente.

A Figura 5.11(b) indica que os comportamentos cinéticos também sdo similares para as
3 concentracOes estudadas, no entanto as concentracdes de equilibrio aumentam com o aumento
da concentracéo inicial. O tempo de equilibrio é cerca de 10 minutos para os trés casos. Ao fim
dos ensaios cinéticos, foram obtidos percentuais de remocdo de 99,4; 99,9 e 99,2% para as
concentragdes iniciais de 1; 1,5 e 2 mmol.L™?, respectivamente. Pode-se considerar que para essas
concentracdes quase todo o cadmio foi removido da solucdo aquosa, indicativo que a massa de

adsorvente foi superior nesse estudo apos sua modificacao.
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Figura 5.11 — Cinética de adsorcdo de Cd?* em: (a) vermiculita expandida, e (b) vermiculita
sodificada.
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Nas Figuras 5.12 e 5.13, sdo apresentados os ajustes dos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, resisténcia a transferéncia de massa em filme

externo (TMFE), difuséo intraparticula e Boyd para as curvas cinéticas de concentragdo inicial
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de 1 mmol.L? de Cd?* com vermiculita expandida in natura e sodificada, respectivamente. Os
graficos com os ajustes cinéticos dos ensaios de 1,5 e 2 mmol.L™ serdo apresentados no Apéndice
| para complementar a analise.

Figura 5.12 — Ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢cdo monocomponente de pseudoprimeira

ordem e pseudossegunda ordem (a), TMFE (b), difusdo intraparticula (c) e Boyd (d) para cinética
de 1 mmol.L com vermiculita expandida.
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Figura 5.13 — Ajustes dos modelos cinéticos de adsorcdo monocomponente de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem (a), TMFE (b), difuséo intraparticula (c) e Boyd (d) para cinética

de 1 mmol.L com vermiculita sodificada.
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As Figuras 5.12 (ae b) e 5.13 (a e b) sdo encontrados os graficos de quantidade adsorvida

(g) em funcgéo do tempo (t) experimentais e 0s modelos ajustados de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e TMFE.

Nas Figuras 5.12(c) e 5.13(c) s&o apresentados os dados de q versus t*/2, curva do modelo
de difusdo intraparticula utilizada para avaliar as etapas limitantes. Para todas as curvas, foram
observadas trés etapas lineares o que indica que ha trés mecanismos que governam a transferéncia
de massa. A primeira etapa € conhecida como difusdo externa e se conclui entre 5 e 10 minutos
para os ensaios com vermiculita (Ver) e em menos de um minuto para ensaios com a vermiculita
sodificada (VNa). O ajuste linear da etapa central, referente a difusdo intraparticula, € utilizado
para calcular o coeficiente de difusdo do modelo. Essa etapa também foi menor para a vermiculita

sodificada, o que indica que o tratamento do adsorvente com sddio favoreceu 0s mecanismos de
transferéncia de massa.
Nas Figuras 5.12(d) e 5.13(d) séo encontrados o ajuste linear do grafico da funcéo do

modelo de Boyd: B: versus tempo. A partir desse grafico € possivel avaliar etapas limitantes da

cinética do processo, em que foi observado que o ajuste linear ndo intercepta a origem, indicando
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que a transferéncia de massa no filme externo é relevante ao processo para o0s sistemas com 0s
dois adsorventes. O valor do coeficiente linear do ajuste desse modelo é utilizado para calcular a
difusividade de Boyd (D).

Os parametros e coeficientes obtidos atraves do ajuste dos modelos sdo mostrados nas
Tabelas 5.2 e 5.3 para os sistemas com Ver e VNa, respectivamente. O coeficiente de
determinacdo (R?) e o Desvio Médio Relativo (DMR) foram utilizados para avaliar quais
modelos estdo mais adequados na representacdo dos dados experimentais. Os valores
experimentais da quantidade adsorvida no equilibrio (gexp) foram determinados através da média

dos altimos 5 pontos da cinética.

Avaliando os valores de R2? na Tabela 5.2, todos os modelos obtiveram um ajuste
significativo ao modelo (R2 > 0,85), excluindo o0 modelo de Boyd para a concentracéo inicial de
2 mmol.L™. Além disso, avaliando os graficos de Boyd, houve uma dispersdo bem alta dos pontos
em relagdo ao ajuste, em que a curva de 1 mmol.L? se aproximou melhor do comportamento
esperado pelo modelo. O modelo de pseudossegunda ordem apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais, de acordo com os valores de R2 e DMR. Meneguin et al. (2017), também
obtiveram um melhor ajuste para 0 modelo de pseudossegunda ordem. O modelo de difusdo
intraparticula foi ajustado para uma pequena quantidade de pontos em todos os ensaios, tornando

0 desvio dessa faixa linear relativamente alto em relacdo aos ajustes dos outros modelos.

Analisando a Tabela 5.3, de acordo com R? os modelos de pseudoprimeira ordem
pseudossegunda ordem e TMFE apresentaram ajustes excelentes (R2 > 0,99), onde esses modelos
tem alta capacidade de descrever o comportamento cinético na faixa estudada. Além disso,
modelo de Boyd ndo se apresentou adequado para descrever a cinética. De acordo com 0 DMR,
0 modelo de pseudossegunda ordem também apresentou 0 melhor ajuste aos dados experimentais
para todos os ensaios realizados com VNa. Comparado com o sistema adsortivo Ver- Cd?*, os
dados se apresentaram menos dispersos, com valores melhores de R2 e DMR. Provavelmente,
isso aconteceu devido ao tratamento da vermiculita com sédio, reduzindo a variedade de ions

trocaveis e a complexidade da matriz.
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Tabela 5.2 — Parametros obtidos a partir dos ajustes de modelos cinéticos de adsorcéao

monocomponente para 0s ensaios com vermiculita expandida em diversas concentracées iniciais.

Concentragdes (mmol.L1)

Modelos Parametros
Immol.LY 1,5mmol.LY  2mmol.L?
Qexp (MmMol.g™%) 0,10203 0,10543 0,10684
Je (Mmol.g?) 0,09804 0,10191 0,09769
Pseudoprimeira ki (min™) 0,17894 0,21351 0,15945
ordem R? 0,95678 0,92985 0,84324
DMR (%) 8,13055 10,6574 16,2482
AlCc -183,632 -153,714 -191,244
e (mmol.g?) 0,10569 0,10814 0,10683
k2 (g.mmolt.min') 2,43727 2,99592 2,11043
Pseudossegunda
R? 0,98583 0,97028 0,90109
ordem
DMR (%) 7,09588 6,52195 10,2250
AlCc -204,828 -168,312 -214,387
Krm (min™) 0,01324 0,01511 0,08793
R2 0,98047 0,92784 0,92894
TMFE
DMR (%) 8,13009 10,6526 16,2500
AlCc -186,481 -154,302 -193,908
Di (cm?.s?) 5,027.10%°  1,003.10%°  2,596.101°
R2 0,85734 0,89898 0,58577
Modelo de Boyd
DMR (%) 167,111 70,8370 86,9377
AlCc -9,268 -10,114 -29,475
Ka (mmol.gt.min"*2) 0,0071 0,0076 0,01202
Difusao
C (mmol/g) 0,05305 0,05537 0,02716

intraparticula
R? 0,95119 0,86893 0,88985
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Tabela 5.3 — Parametros obtidos a partir dos ajustes de modelos cinéticos de adsorcao

monocomponente para 0s ensaios com vermiculita sodificada em diversas concentracées iniciais.

Concentragdes (mmol.L?)

Modelos Parametos
1mmol.L* 1,5mmol.L? 2 mmol.L*?
Qexp (MmMol.g™%) 0,12958 0,17713 0,27613
Je (Mmol.g?) 0,12813 0,17545 0,27223
Pseudoprimeira ki (min™) 1,6109 1,32629 0,71334
ordem R? 0,99437 0,99485 0,99081
DMR (%) 1,40733 1,44234 1,86466
AlCc -183,904 -175,070 -151,971
ge (mmol.g?) 0,13045 0,17931 0,27912
k2 (g.mmolt.min') 35,0276 19,0119 6,78067
Pseudossegunda
R? 0,99886 0,99686 0,99832
ordem
DMR (%) 0,64541 1,10960 0,81912
AlCc -209,425 -184,943 -179,166
Krm (min™) 1,58286 1,31117 0,69698
R2 0,99718 0,99741 0,99541
TMFE
DMR (%) 1,40715 1,42364 1,86448
AlCc -186,962 -179,039 -155,052
B 0,06136 0,13513 0,08579
Di (cm2.s?) 1,136.10%°  2500.10%°  1,589.10%
Modelo de Boyd R? 0,76831 0,70336 0,72573
DMR (%) 66,0017 72,0593 54,0167
AlCc 14,579 15,510 8,674
Kqd (mmol.gt.min"2) 0,0175 0,02171 0,02225
Difuséao
C (mmol/g) 0,0901 0,1267 0,20073

intraparticula
R? 0,92141 0,86682 0,78229

A quantidade adsorvida no equilibrio experimental (gexp) aumentou consideravelmente
com 0 aumento da concentracdo no inicio da cinética, assim como os valores obtidos pelos

modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Houve um aumento médio de 40,75% na
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remocao de cadmio com o tratamento de sodificacao da vermiculita. Provavelmente, o tratamento

em pH é&cido promoveu a formacgdo de novos sitios ativos no adsorvente.

No ajuste do modelo de difusdo intraparticula foram plotados graficos de q versus t, onde
trés regides lineares foram obtidas: a primeira ocorre a difusdo através da superficie da particula;
a segunda ocorre a difusdo intraparticula como etapa controladora do processo; e, por fim, uma
etapa quase horizontal, correspondendo o equilibrio sendo atingido. A primeira etapa é
consideravelmente menor para o sistema com VNa, indicando uma menor influéncia da
transferéncia externa quando utilizado esse adsorvente. O ajuste linear da etapa limitante foi
relativamente adequado, o que indica que a difusdo intraparticula deve contribuir
significativamente para o mecanismo de transferéncia de massa. O Kq se comportou como
esperado, onde com o aumento da concentracdo inicial maior sera a difusdo intraparticula.
Comparando esse parametro entre os dois sistemas estudados, o Kq do sistema com a vermiculita
sodificada se apresentou cerca de 2 vezes maior em relacdo ao adsorvente ndo tratado, indicando

uma maior influéncia da difusao intraparticula.

Em relacdo a quantidade adsorvida no equilibrio para Ver, houve um sensivel aumento
dos valores experimentais no equilibrio, quando se aumenta a concentracao inicial. Todavia,
quando avaliado através do parametro obtido do modelo de psseudoprimeira e pseudossegunda
ordem, a mesma tendéncia ndo é seguida. Quando avaliada a constante cinética dos dois modelos,
na concentragéo inicial de 1,5 mmol.L foi obtido o maior valor, onde espera-se uma cinética de
maior velocidade. Contudo, espera-se uma taxa de transferéncia de massa maior quando se tem
um maior gradiente de concentragdo, ou seja, a 2 mmol.L™. Os modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem ndo descrevem adequadamente o nimero de sitios ativos disponiveis 0

que pode explicar a divergéncia do comportamento esperado para as constantes cinéticas.

No sistema com VNa, quando se comparam as constantes cinéticas (K1 e Kz), houve uma
reducao desses valores com o aumento da concentracao inicial, assim como o Ktv do modelo de
Transferéncia de massa em filme externo, indicando que a transferéncia externa ndo é o
mecanismo de maior influéncia na adsorcdo. No entanto, houve também um aumento
significativo dessas constantes em relacdo sistema com vermiculita expandida. Isso acontece
devido a substituicio dos ions permutaveis K* e Mg?* presentes em Ver por Na*, ion que possui

maior velocidade para trocar de fase (Ma et al., 2019).

O modelo de TMFE apresentou um ajuste muito similar ao de pseudoprimeira ordem,

apresentando valores muito proximos de DMR. Avaliando os seus parametros e possivel observar
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que quando se eleva a concentracgéo inicial, a constante de transferéncia de massa (Ktm) aumenta
para o sistema com Ver e diminui para o sistema com VNa, indicando que a resisténcia a

transferéncia externa deixa de ser limitante com o tratamento da vermiculita com sédio

5.4.2. Isotermas de adsorgéo
Na Figura 5.14 sdo apresentadas as isotermas de equilibrio adsortivo monocomponente
do cadmio na vermiculita expandida (a) e sodificada (b) referente as temperaturas de 25, 35 e
45 °C.

Analisando a forma das isotermas de ions cadmio em vermiculita expandida in natura
(Ver) na Figura 5.14(a) é possivel observar que houve um comportamento similar para as trés
temperaturas estudadas, onde todas podem ser classificadas como favoraveis. Na Figura 5.14(b)
todas as isotermas de ions cddmio em VNa podem ser classificadas como extremamente
favoraveis. Porém, constata-se uma mudanca consideravel no perfil entre a isoterma de 35 e 45
°C. Este platd deve ser explicado por alguma alteracdo fisico-quimica do sistema para
temperaturas mais altas, promovendo uma elevada capacidade adsortiva. Verifica-se ainda um
aumento da capacidade maxima adsortiva com o aumento da temperatura, indicando que o

processo é de natureza endotérmica tanto para adsorcdo de Cd?* em Ver, quanto em VNa.

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 podem ser observados os parametros obtidos a partir dos ajustes
dos modelos. O coeficiente de determinacdo R2, Desvio Médio Relativo (DMR) e o critério de
Akaike corrigido (AIC.) foram utilizados para avaliar a adequagdo dos modelos aos dados
experimentais. Na primeira linha da tabela se encontra o valor da capacidade maxima de adsorgédo

(gmax), calculada a partir da média dos trés altimos pontos experimentais.
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Figura 5.14 — Experimentos de equilibrio adsortivo utilizando a vermiculita expandida (a) e
sodificada (b).
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Os ajustes dos modelos de Langmuir, Freudlich, Redlich-Peterson e Dubinin-

Radushkevich para cada uma das isotermas séo apresentados de forma conjunta na Figura 5.15.
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Figura 5.15 — Ajustes dos modelos de equilibrio monocomponente de Langmuir, Freudlich,
Redlich-Peterson e Dubinin-Radushkevich para as isotermas com Ver a 25 °C (a), VNa a 25 °C
(b), Ver a 35°C (c), VNa a 35 °C (d), Ver a 45°C (e) e VNa a 45°C (f).
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Tabela 5.4 — Parametros obtidos a partir dos ajustes dos modelos de equilibrio monocomponente

da vermiculita expandida para diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C).

Temperaturas
Modelos Parametros

25°C 35°C 45°C
Experimental gmax (Mmol/g) 0,29494 0,37164 0,55109
gmax (Mmol/g) 0,36805 0,44125 0,83435
KL (L/mmol) 0,79519 0,87433 0,37127
_ RL 0,12283 0,10315 0,27054
Langmuir R? 0,97236 0,94619 0,95677
DMR (%) 14,1021 9,89607 11,5001
AlCc -79,072 -74,020 -72,591
K’ 0,15932 0,20697 0,24231
N 2,74843 3,06963 2,03983
Freudlich R? 0,90052 0,92182 0,93218
DMR (%) 26,1763 12,1290 14,1402
AlCc -64,986 -69,538 -66,736
Krp 0,24071 0,45208 0,22188
ORP 0,48981 1,17480 0,08917
Redlich- B 1,13878 0,93895 1,50309
Peterson R? 0,97639 0,94691 0,96215
DMR (%) 12,2311 9,48932 12,3671
AlCc -75,569 -69,468 -69,986
gm (mmol/g) 0,28747 0,36730 0,58374
B (mol?/J2) 1,6.107 1,7.107 3,7.107

Dubinin- E (KJ/mol) 1,779 1,691 1,169
Radushkevich R2 0,78229 0,83437 0,88988
DMR (%) 10,9901 18,3083 24,9228

AlCc -64,402 -58,587 -57,495
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Tabela 5.5 — Parametros obtidos a partir dos ajustes dos modelos de equilibrio monocomponente

da vermiculita sodificada para diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C).

Modelos Parametros Temperaturas

25°C 35°C 45°C
Experimental gmax (Mmol/g) 0,47267 0,52997 0,96991
gmax (mmol/g) 0,47981 0,52275 1,00128
Kc (L/mmol) 26,6601 27,2490 4,90029
RL 0,01086 0,00651 0,04642
Langmuir R? 0,99626 0,98742 0,98232
DMR (%) 5,27541 5,08151 11,0218
AlCc -63,242 -56,554 -69,930
K’ 0,42712 0,43899 0,71113
N 5,95031 6,24575 3,52097
Freundlich R? 0,88699 0,91590 0,97196
DMR (%) 21,7127 21,4135 17,3215
AlCc -38,787 -39,454 -63,934
Krp 12,2016 18,3427 10,0331
ORP 25,3029 36,4455 12,0321
Redlich- Bre 1,01130 0,95510 0,84638
Peterson R? 0,96215 0,99544 0,99508
DMR (%) 5,22462 4,40932 5,76406
AlCc -56,396 -58,481 -82,227
gm (mmol/g) 0,48217 0,52655 0,92347
B (mol2/J?) 1,1.10°® 1,0.10°® 2,4.10°

Dubinin- E (KJ/mol) 6,807 7,051 4,518
Radushkevich R2 0,97847 0,98437 0,9517
DMR (%) 7,2395 5,6081 16,2695
AlCc -48,655 -48,932 -53,526

De acordo com a Tabela 5.4, é possivel observar que todos os modelos apresentaram um
bom ajuste aos dados experimentais das isotermas de Cd?* com Ver (R2 > 0,85), com excecio do

modelo de Dubinin-Radushkevich. Ja em relagéo as isotermas de Cd?* com VNa, na Tabela 5.5,
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verifica-se que todos os modelos apresentaram um excelente ajuste aos dados experimentais (R2
> 0,95), com excecdo do modelo de Freundlich. Nos dois sistemas os modelos de Langmuir e de
Redlich-Peterson foram os que apresentaram os ajustes mais adequados aos dados experimentais
devido aos maiores valores do R? e menores do DMR, onde o R? de Redlich-Peterson foi
levemente maior. Os dois modelos apresentam certa similaridade, onde Redlich-Peterson contem
coeficientes empiricos permitindo um melhor ajuste aos dados experimentais. No entanto, o
modelo de Langmuir possui significado tedrico e mais ampla aplicagdo em processos adsortivos.
Portanto, hipoteses como superficie homogénea, adsorcdo em monocamada e nimero de sitio
finitos energicamente equivalentes sdo relativamente validas devido ao ajuste satisfatorio do

modelo de Langmuir.

Os valores de gmax do modelo de Langmuir apresentaram comportamento similar ao
obtido experimentalmente, se elevando com o aumento da temperatura, assim como o0s valores
de gm do modelo de Dubinin-Radushkevich, fato que confirma que a adsorcao é favorecida com
0 aumento de temperatura nos dois sistemas. O fator de separacdo (RL) obtido do modelo de
Langmuir se encontrou entre 0 e 1 em todos os casos, indicando que as isotermas sdo favoraveis
e corroborando com o perfil observado das curvas. O valor obtido do modelo para as isotermas
com VNa se encontrou muito mais préximo de 0, indicando que essas isotermas sdo ainda mais

favoraveis do que as com Ver.

A partir da energia livre de sor¢do (E) calculada no modelo de Dubinin-Radushkevich é
possivel obter informacg6es sobre a natureza da ligacao formada no processo adsortivo. Para todas
as temperaturas, esse parametro se encontra abaixo de 8 kJ.mol™?, caracterizando o processo
adsortivo como fisissor¢do. No entanto, a vermiculita sodificada apresentou valores maiores do

gue a expandida, indicando formacdo de ligacdes mais fortes.

Quanto aos parametros obtidos do modelo de Freudlich, a constante K’ esta relacionada
a capacidade de adsorcdo, elevando seu valor com o aumento da temperatura. Maiores valores
foram obtidos para os sistemas com VVNa, comportamento similar ao experimental. Ja a constante
n esta relacionada a heterogeneidade dos sitios adsortivos e esse valor esta relativamente proximo
para as 3 isotermas, como esperado quando considerado o mesmo material adsorvente. No
entanto, apdés o tratamento com sddio esse valor aumentou, indicando uma maior
heterogeneidade dos sitios ativos. Provavelmente, isso acontece devido ao tratamento em meio
acido que o adsorvente sofreu, formando mais sitios de adsorcéo que tem uma energia diferente

dos de troca iOnica.
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Comparando o ajuste de modelos aos dois sistemas, verifica-se comportamento similar
aos ocorrido no estudo cinético, onde menores valores de DMR e maiores de R? do sistema com
VNa indicam que a menor complexidade da matriz promoveu um melhor ajuste dos modelos aos
dados experimentais. Considerando a temperatura ambiente (25 °C) e o0 modelo de Langmuir
como a melhor descri¢do para ambos os sistemas, a maxima capacidade de adsorcdo de cadmio
em vermiculita expandida foi de 0,36805 mmolCd.g? (41,37 mgCd.g?) e em vermiculita
sodificada foi de 0,47981 mmolCd.g* (53,93 mgCd.g?). Portanto, o tratamento da vermiculita
com sodio eleva sua maxima capacidade em 30,37% para remocdo de cadmio. Dentro da faixa
de estudo com VNa, na temperatura mais elevada (45 °C) foi alcancada a maior capacidade de
remogdo (112,55 mgCd.g™), mais que dobrando seu valor quando comparado a isoterma de
25 °C.

O valor de gmax reportado por Fonseca, de Oliveira e Arakaki (2006) foi de 56,2 mgCd.g
! para adsorcio de Cd?* em vermiculita expandida na temperatura ambiente (25 °C).
Considerando as diferencas estruturais e quimicas para os diferentes lotes desse adsorvente
natural, 0 gmax Obtido neste trabalho foi relativamente préximo. Comparado a outros trabalhos da
literatura (Tabela 3.3) de adsorcdo de cadmio em outros adsorventes convencionais e néo-
convencionais, esse material tratado apresentou capacidade de remoc¢do bastante satisfatoria,
consideravelmente maior que outros argilominerais comumente reportados na literatura, como

montmorilonita e caulinita.

5.4.3. Termodinamica do processo
As grandezas termodinadmicas avaliadas foram a variagdo de entalpia (AH), entropia (AS)
e energia de Gibbs (AG), obtidos a partir de ajustes linear do grafico de In(K) versus 1/T, onde o
K ¢ a constante de equilibrio adequada ao sistema. A constante de equilibrio (K) pode variar a
depender de qual modelo de equilibrio melhor representa o sistema e se ajustando mais
adequadamente a equagdo de Van’t Hoff (eq. 3.36). Neste caso, o valor K foi o coeficiente linear
da regido de dilui¢do infinita das isotermas, obtidos pela lei de Henry (eq. 3.34). A Figura 5.16

apresenta os graficos do ajuste da equagdo de Van’t Hoff aos dados de In(K) versus 1/T.
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Figura 5.16 — Ajuste da equagdo de Van’t Hoff para obtencao de grandezas termodinamicas para
os sistemas Cd?* com Ver (a) e Cd?* com VNa (b).
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Na Figura supra apresentada, é possivel observar uma tendéncia linear para ambos 0s
sistemas, o que indica que Lei de Henry representou bem a constante de equilibrio. As Tabelas
5.6 e 5.7 apresentam os valores de AH, AS e AG, para 0s sistemas com Ver e VNa,
respectivamente. O coeficiente de determinacdo (R?) da regressao linear serd utilizado para

avaliar a aplicabilidade do método para obter as grandezas termodinamicas do sistema.
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Tabela 5.6 — Grandezas termodinamicas obtidas da lei de Henry aplicada a isotermas de adsor¢éo

de Cd? em vermiculita expandida (Ver).

T (°C) AG (KJ.mol')  AH (kJ.mol?) AS (J.mol'1. K1) R2
25 -1,264
35 -1,989 13,259 48,958 0,811
45 -2,232

Tabela 5.7 — Grandezas termodinamicas obtidas da lei de Henry aplicada a isotermas de adsor¢éo

de Cd?* em vermiculita sodificada (VNa).

T (°C) AG (KJ.mol')  AH (kJ.mol?) AS (J.mol 1. K1) R2
25 -5,817
35 -6,967 41,886 159,522 0,928
45 -9,027

Observando as Tabelas 5.6 e 5.7, para todos os casos 0s valores de AG s&o negativos,
indicando a espontaneidade do processo e que 0 mesmo € termodinamicamente viavel. Segundo
Yu et al. (2001), o valor encontrado pela energia de Gibbs pode predizer a natureza das ligagdes
formadas durantes a adsorcdo, onde a faixa de 0 a -20 kJ.mol™* é referente a ocorréncia de
fisissorcdo e, quando os valores estdo entre -80 a -400 kJ.mol, ocorre quimissogio. Tanto no
caso de adsorcdo de Cd?* em vermiculita expandida, quanto em vermiculita sodificada, os valores
de AG se encontraram na faixa de fisissor¢ao, corroborando com o indicado pela energia livre de

sorcdo (E) do modelo de Dubinin-Radushkevich.

A variagdo de entropia (AS) da adsor¢do com Ver e VNa determinados foram de +48,96
e +159,52 kJ.mol*.K1, respectivamente. Valores positivos indicam que a entropia do sistema
aumenta apés a adsorcéo, onde o adsorbato possui alta afinidade e a desordem da interface

solido/fluido aumenta, podendo haver alteragGes estruturais no adsorvente.

Segundo os valores de AH positivos obtidos para faixa estudada, constata-se que o
processo adsortivo de ions cadmio € favorecido com o aumento da temperatura, caracterizando
um processo endotérmico. Esses valores tambem indicam a natureza do processo (SAHA e
CHOWDHURY, 2011), onde o sistema com Ver se encontra na faixa caracterizada como

fisissorcdo (2,1 a 20,9 ki.mol ) e o sistema com VNa se encontra entre a faixa de fisissorcéo e
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quimissorgao (80 a 200 kJ.mol™?). O grafico da Figura 5.17 sobrepde os resultados na provavel

regido em que ocorre 0 processo adsortivo.

Figura 5.17 — Quantidade removida em funcdo da temperatura na adsor¢do do Cd?* por
vermiculita expandida e sodificada.
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De acordo com a Figura 5.17, as isotermas tanto da vermiculita expandida quanto da
sodificada foram obtidas entre as regifes que ocorrem o equilibrio de fisissorcdo e de
quimissorcdo. A Unica regido exotérmica do diagrama de Hills Jr. (1977) ocorre proximo ao
equilibrio de fisissorcdo, onde ha uma pequena influéncia das reacdes quimicas no fenémeno
adsortivo. Além disso, os valores absolutos mais baixos de AH e AG sugerem que a maior parte

da sorcdo ocorre por interag@es de natureza fisica.

Diversos trabalhos reportados na literatura estudaram a adsorcdo de ions Cd?* em
adsorventes convencionais e ndo convencionais. Fan et al. (2008) realizaram estudos
termodindmicos da biossorcdo de Cd?* em biomassa da bactéria da espécie Penicillium
Simplicissimum, onde obtiveram um valor relativamente similar de AH (20,03 kJ.mol?) ao
encontrado nesse trabalho, além do valor de AS positivo. No entanto, isso ndo € uma regra e
depende muito das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente utilizado, como revelado na

Tabela 5.8, os valores de AH e AS para diferentes adsorventes.
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Tabela 5.8 — Valores de AH e AS encontrados na literatura para adsorcdo de jons Cd?* em

diversos adsorventes convencionais e ndo-convencionais.

Adsorvente AH (kJ.mol?) AS (kJ.mol*. K1) Autor
Bentonita tipo Fluidgel -6,65 -1,05 Galindo et al. (2012)
modificada
Residuo da extragdo do 2961 5426 Nishikawa, Silva e
alglnatq Qa Sargassum ’ ’ Vieira (2018)
filipedula
_Penicillium 20,03 130,90 Fan et al. (2008)
simplicissimum
Alga (Ceramium -31,80 42,40 Sari e Tuzen (2008)
virgatum)
Residuo de cbco -13,70 21,20 Ho e Ofomaja (2006)
Biomassa de funcho 10,34 51,00 Rao et al. (2010)

5.4.4. Projeto simplificado de adsorcéo em batelada
O projeto simplificado em batelada consiste em determinar a quantidade necessaria de
adsorvente (mag) para remogéo de diferentes percentuais de Cd?* de um efluente sintético com
concentracdo e temperatura fixada. Neste trabalho foi utilizado o modelo de Langmuir como
mais adequado para representar a quantidade de metal adsorvida no equilibrio, e seu valor

substituido no balanco de massa, representado na equacao 5.1.

m.. = V.(Co—Ce) _ V.(Co—Ce)
ad — de T dmaxKLCe

1+K Ce

(5.1)

As constantes max e Ki, foram obtidas da isoterma de Langmuir a 25 °C. Foi considerada
1 mmol/L a concentracdo inicial de Cd?*. As quantidades de adsorvente necessérias para
potencial remocdo de 25, 50 e 90% de um efluente sintético com concentracdo inicial de 1

mmol.L? de Cd?* estdo apresentadas na Figura 5.18.
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Figura 5.18. Massa de adsorvente necessaria (W) para remocéo de diferentes percentuais de Cd?*
de um efluente com ImmolCd.Lt. (a) Vermiculita expandida in natura; (b) Vermiculita
sodificada.
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E possivel observar que a quantidade necessaria de VNa é muito menor do que de Ver,
para as mesmas condicdes. Por exemplo, para remogao de 90% do Cd?* de 10 litros da solugéo é
necessario até 12,7 vezes mais de Ver. Portanto, o tratamento de sodificacdo proposto pode ser
viavel, considerando grandes volumes de efluente, a quantidade do adsorvente sodificado é bem
menor. Além disso, entre a remocao de 50 e 90% é necessario pouco mais que o dobro de VNa,
ja para Ver a quantidade é cerca de 7 vezes maior. 1sso demonstra que o adsorvente sodificado é

muito mais eficiente na remocéo de ions Cd?*.

5.5. Estudo do processo de troca idnica

55.1. Determinacéo da capacidade de troca catiénica (CTC)
Os resultados dos experimentos de Capacidade de Troca Catidnica e Capacidade de cada

jon trocavel se encontra na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Capacidade de troca catidnica (CTC) e capacidade de cada metal trocavel da

vermiculita expandida sodificada.

CTC (Mg(max) (Na(max) K (max) (ca(max)
Amostra
(meqg/100g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
Ver 210,44+7,46 1,0216+0,1025 _ 0,0181+0,0056 0,0125+0,0029

VNa  233,19+16,9 0,0508+0,0110 2,2711+0,3284

De acordo com a Tabela 5.9, observou-se um aumento na capacidade de troca catidnica
apos o tratamento da vermiculita com sddio. Os valores determinados para ambos 0s adsorventes
se situam entre os valores reportados na literatura por Malandrino et al. (2006) de 120 meq/100g
e Nishikawa, de Almeida Neto e Vieira (2012) de 445 meq/100g para vermiculita. A grande

variacdo desse parametro se deve a diferencas da composicdo dos lotes desse argilomineral.

A amostra de vermiculita expandida apresentou majoritariamente ions Mg?* trocaveis,
onde foram constatadas pequenas quantidades de fons K* e Ca?*, representando menos de 5% do
total de cations. O mesmo aconteceu com a vermiculita sodificada, no entanto o ion majoritario
foi 0 Na*. Com isso, para o desenvolvimento da modelagem de troca idnica nao foi necessario
considerar esses ions de menor concentragdo, uma vez que o efeito deles ndo é expressivo neste

sistema.

5.5.2. Avaliacdo da cinética de troca-i6nica
Durante o estudo cinético também foram avaliados os perfis dos metais leves relevantes
em funcédo do tempo. De acordo com a analise de CTC, o sistema com Ver apresentou 97% de
Mg?* em metais trocaveis e VNa cerca de 98% de Na*, onde os demais componentes foram

considerados insignificantes no estudo de troca i6nica.

Vale salientar alguns pontos antes da analise da troca idnica para que os valores possam
ser comparados corretamente. Primeiramente, foi realizado um experimento “branco” para o
sistema com vermiculita expandida, nas mesmas condigGes da cinética, no entanto sem fons Cd?*
na solucdo. O objetivo foi determinar a quantidade de ions dessorvidos pelo material que nao
estdo envolvidos na troca ionica, liberados por dissolucdo. Para vermiculita sodificada ndo foi
necessaria essa analise, pois no fim do tratamento do material com sodio a amostra foi lavada

com agua deionizada (pH 6) até que todos os ions sollveis fossem eliminados.



85

Nas Figuras 5.19 e 5.20 sdo apresentados os perfis cinéticos, o experimento “branco” e
os perfis tedricos de troca ibnica (1 mmol/L) para os sistemas com Ver e VNa, respectivamente.
As concentragdes sdo dadas em mEg/L, pois essa unidade leva em consideracdo a quantidade de
cargas envolvida na troca possibilitando a comparacao direta do perfil tedrico e experimental. As

demais cinéticas de troca idnica (1,5 e 2 mmol/L) sdo apresentadas no Apéndice II.

Figura 5.19 — Curvas cinéticas de troca idnica para a concentragdo de 1 mmol/L de Cd?* com

vermiculita expandida.
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Figura 5.20 — Curvas cinéticas de troca idnica para a concentragdo de 1 mmol/L de Cd?* com

vermiculita sodificada.
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O perfil observado nos dois casos apresenta grande similaridade com o descrito por Borba
(2009), onde a concentragdo de Cd?* na fase fluida reduz simultaneamente com o aumento do
metal presente inicialmente no sitio de troca idnica. A concentracao do metal liberado apresentou
uma oscilacdo no inicio do equilibrio, provavelmente devido a elevada afinidade pela fase fluida
do metal leve, em que a rapida mudanca de fase faz com que a concentracdo de equilibrio seja

ultrapassada.

O valor tedrico da cinética leva em consideracdo o que deveria ser dessorvido do ion
trocavel caso a reacdo estequiométrica de troca idnica fosse satisfeita. Esta reacdo € representada
pela Equacdo 3.17, que para os sistemas com Ver e VNa s&o descritas pelas Equagdes 5.2 e 5.3,

respectivamente.
IMgEh +1CdES = 1Mggl + 1€}, (5.2)

2Naf, +1CdlS = 2Naf,y + 1CdE (5.3)
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Onde a concentracdo tedrica do metal leve liberado (B), em mEqg/L, pode ser calculada
através da Equacgéo 5.4.

Ca(tesrico) = L [Ccao — Cca(D)] (5.4)

ZB

Onde z ¢é a carga do ion, Ccio (Mmol/L) é a concentragdo inicial de Cd?* em solucio e
Ccd(t) (mmol/L) é a concentragio de Cd?* no tempo t. Para determinar se a eletroneutralidade foi
razoavelmente satisfeita durante a troca, o percentual teérico foi calculado em relagdo ao valor

experimental considerando os Ultimos 5 pontos da cinética e apresentado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Percentual teorico da troca idnica durante o equilibrio dos experimentos cinéticos.

. Concentracdo inicial da cinética
Trocador idnico

1 mmol/L 1,5 mmol/L 2 mmol/L
Vermiculita
_ (110,7 £ 6,8)% (97,7 £5,4)% (92,8 £7,00%
expandida
Vermiculita
- (70,2 £ 4,71)% (70,4 £ 9,3)% (75,1 £ 4,00%
sodificada

Para o sistema com vermiculita expandida, uma média de 100,4% de Mg?* foi liberado
em relacéo ao que deveria ser liberado teoricamente em uma reagdo de troca idnica com Cd?*. O
maior desvio absoluto do valor tedrico observado foi de 10,7%, considerado relativamente baixo,
referente a possiveis propagacfes de erro dos experimentos e medi¢des. Isso indica que o
mecanismo que rege a remocao do metal toxico por esse argilomineral foi predominantemente a
troca-i6nica. J4 no caso da vermiculita sodificada, apenas uma média de 71,9% de Na* foi
liberado em relacdo ao valor tedrico, indicando que parte do cadmio é removido por outro
mecanismo adsortivo. Possivelmente, isso se deve ao tratamento realizado na sodificagdo, no
qual a amostra foi submetida a um pH acido que pode ter levado a formacao de novos sitios de

adsorcéo.

5.5.3. Avaliagdo do equilibrio de troca-i6nica
Durante os experimentos de equilibrio também foram mensuradas as concentracfes dos
metais leves relevantes liberados pelo argilomineral. Visto que grande parte da literatura
considera modelos adsortivos em sistemas como o desse trabalho, essa analise foi realizada com

0 objetivo de ajustar modelos que descrevam o perfil de forma mais adequada. O modelo de
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Langmuir binario obteve um bom ajuste para o sistema de troca iénica de Cd?* com Mg?* em
vermiculita expandida. Na Figura 5.21 ¢é apresentado o perfil experimental e calculado pelo
modelo desse sistema a 25 °C. As isotermas de 35 e 45 °C estdo apresentadas no Apéndice III.

Figura 5.21 — Ajuste do modelo Langmuir binario a troca idnica de fons Cd** com Mg*" em

vermiculita expandida a 25 °C e pH 6.
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As isotermas de troca ionica desse sistema apresentaram o perfil esperado teoricamente.

Em concentra¢des mais elevadas de Cd?* uma maior quantidade de Mg?* é liberada em soluco,
de forma que a quantidade absorvida de metal pesado pela vermiculita se encontra muito proximo
da reducédo do metal leve. Assim, pode-se confirmar que nesse sistema a troca idnica representa
0 Unico mecanismo relevante para remocdo. Os parametros ajustados do modelo de Langmuir
binario aos dados experimentais das isotermas com Ver (25, 35 e 45 °C) se encontram na Tabela

5.11.
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Tabela 5.11 — Pardmetros ajustados do modelo de Langmuir binario aos dados experimentais de

equilibrio da troca idnica de Cd** com Mg?* em vermiculita expandida.

Temperatura de equilibrio

Parametros

25°C 35°C 45 °C

gcd(max) (mmol/g) 0,8927 0,9544 0,8515

gmg(max) (mMmol/g) 1,0216 1,0216 1,0216
Kicd (L/mmol) 76,0222 159,8783 1119,7545
Kimg (L/mmol) 187,6226 377,0512 656,6689

Fobj 0,0153 0,0462 0,0814

R2 0,9242 0,8967 0,8854

R2 (ajustado) 0,9040 0,8724 0,8584

Para a realizacdo desse ajuste, o valor de qmgmax) foi fixado em 1,0216 mmol/g, que é o
valor maximo de Mg?* trocavel obtido no experimento de capacidade de troca catiénica (CTC).
O modelo foi relativamente bem ajustado aos dados experimentais, visto que todos 0s R2 estdo
acima de 0,8. De acordo com os coeficientes de determinacdo ajustados, ndo houve reducéo
significativa, indicando que as 4 variaveis selecionadas para esse modelo apresentam um bom
poder explicativo do equilibrio de troca-ibnica (MONTGOMERY, PECK e VINING, 2012).
Portanto, os modelos tedricos mais simples como o de Langmuir mono e multicomponente
podem explicar bem esse sistema apenas em termos de parametro relacionados a capacidade
maxima de adsorcao e constante de equilibrio de Langmuir.

No entanto, os valores de Qcdamax) NA0 concordaram com a modelagem adsortiva. A
constante de equilibrio de Langmuir, indicou que nas temperaturas de 25 e 35 °C o trocador
apresenta maior seletividade para o Mg?*. Contudo, em 45 °C o trocador apresentou maior

afinidade ao Cd?*, sendo essa a temperatura mais indicada dentre as temperaturas estudadas.

Para o sistema com vermiculita sodificada, 0 modelo de Langmuir binario ndo se ajustou
satisfatoriamente aos dados. Sendo assim, foi proposta a adigdo de coeficientes exponenciais
empiricos as concentracdes na fase liquida. Esta proposicao resulta no modelo de Langmuir-
Freundlich como relatado na Tabela 3.3. Na Figura 5.22 ¢é apresentado o perfil experimental e
calculado pelo modelo desse sistema a 25 °C. As isotermas de 35 e 45 °C estdo apresentadas no

Apéndice I1I.
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Figura 5.22 — Ajuste do modelo Langmuir-Freundlich binario a troca i6nica de ions Cd?* com

Na?* em vermiculita sodificada a 25 °C e pH 6.
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O perfil apresentado é diferente do esperado teoricamente, pois a adsor¢do de Cd?* e a

dessorcdo de Na* ndo apresentaram uma relacdo estequiométrica. Além disso, o perfil de

dessorcdo do metal leve foi mais proximo do linear diferente da adsorcdo do metal toxico. 1sso

acontece porque a troca-idnica ndo € o Gnico mecanismo de remoc¢do desse sistema, podendo

ocorrer adsorcdo por atracfes eletrostaticas ou complexacdo por grupos silanol e aluminiol
(BADAWY; EL-BAYAA; ABD ALKHALIK, 2010). Os parametros ajustados do modelo de

Langmuir-Freundlich binario aos dados experimentais das isotermas com VNa (25, 35 e 45 °C)

se encontram na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Para@metros ajustados do modelo de Langmuir-Freundlich binario aos dados

experimentais de equilibrio da troca idnica de Cd** com Na* em vermiculita sodificada.

Temperatura de equilibrio

Parametros 25 0C 35 0C 45 9C
(cd(max) 1,5421 1,5219 1,2849
(Na(max) 2,2711 2,2711 2,2711

Kicd 39759,6 40474,7 276,6
Ki,Na 65219,5 64080,9 95,1574
Kcd 0,25 0,25 0,25
KnNa 0,25 0,25 0,6667
Fobj 0,06764 0,22497 0,07273
R? 0,6207 0,8033 0,9877
R2 (ajustado) 0,3678 0,6960 0,9839

Para a compleicdo desse ajuste, o valor de qnamax) foi fixado em 2,2711 mmol/g, que é o
valor maximo de Na?* trocavel obtido no experimento de capacidade de troca catidnica (CTC).
O coeficiente de determinagdo (R?) também foi relativamente alto para as isotermas de 35 e
45 °C, indicando que o modelo representa bem o comportamento experimental nesses casos. O
grande numero de parametro desse modelo reduziu consideravelmente sua representatividade,
principalmente para as isotermas de 25 e 35 °C, como observado no valor do R? (ajustado).
Comparando com os modelos monocomponente de adsor¢do de Cd?*, o Langmuir-Freundlich
binario se apresentou bem menos adequado, com excecdo da isoterma de 45 °C. Isso acontece
pela diferenca na forma da isoterma de adsorcéo de Cd?* e dessorcdo de Na*, representando uma
grande discrepancia do principio de eletroneutralidade da troca i6nica.

Em suma, ambos 0s modelos representaram quantitativamente bem o equilibrio dos dois
sistemas, mas poucos parametros forneceram informagdes relevantes para uma analise
qualitativa. Possivelmente, isso se deve a complexidade da matriz utilizada na adsorcdo que
apresenta uma heterogeneidade elevada nos tipos de sitio, além da necessidade de obtencdo de
dados mais consistentes com maior controle das varidveis do sistema.

Os modelos monocompostos se apresentaram mais descritivos onde foi possivel observar
0 comportamento endotérmico do sistema. Em aplicacdes de tratamento de efluentes € importante
0 conhecimento de parametros como temperatura, granulometria e dosagem de adsorvente
fornecidos por este tipo modelagem. Todavia, essas analises sd80 menos onerosas e mais rapidas,
além do fato de que os metais leves liberados pelos argilominerais ndo afetam a toxicidade final

do efluente tratado.
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5.6.Caracterizacdo antes e ap0s processo adsortivo

Com o objetivo de caracterizar o adsorvente utilizado antes a ap0s ser contaminada com
cadmio, foram realizadas as técnicas descritas na secdo 4.6. Também foram avaliadas as

mudancas ocorridas na vermiculita apds o tratamento com sédio.

5.6.1. Cristalinidade
Nas Figuras 5.23 e 5.24 sdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X para 0s
adsorventes antes e ap0s 0 processo adsortivo, respectivamente. Os difratogramas representados

em vermelho sdo da vermiculita expandida e em azul da vermiculita sodificada.

Figura 5.23. Espectros de difracdo de raios X para os adsorventes aplicados antes do processo

adsortivo. (a) Vermiculita expandida; (b) Vermiculita sodificada.
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Ambos 0s adsorventes apresentaram o pico caracteristico da distancia interplanar da
vermiculita, referente a regido entre 1,4 e 1,5 nm, indicando que ha uma dupla camada de agua
(MORAES et al., 2019). No entanto, a Figura 5.23(b) indicou a presenca de duas fases, devido a
um pico em torno de 1,5 nm referente a forma da Mg?*-vermiculita (in natura) e outro de maior
intensidade em 1,2 nm referente a Na*-vermiculita. Portanto, apesar do tratamento nédo ter
modificado completamente o adsorvente, a analise indica uma maior presenca da fase formada
pelo complexo com sédio (PEREZ-MAQUEDA et al., 2003).

No difratograma da amostra Ver foram observados picos referentes a 7 reflexdes basais.
Ja na Figura 5.23(b), ha formacdo de 6 picos, onde alguns se encontram em regides diferentes da

sua forma in natura, sugerindo que o tratamento com sédio promove uma alteragdo na estrutura



93

cristalina do adsorvente. Esse comportamento se deve a lixiviacdo e a troca-idnica dos ions
presentes na regido intercamadas, onde anteriormente tinha predominantemente o ion bivalente
(Mg?*) que foi substituido pelo monovalente (Na*). O difratograma obtido para amostra VNa
apresentou um padréo similar ao da vermiculita ativada com NaOH obtida por Moraes et al.
(2019). Considerando que foi possivel obter o0 mesmo padréo através de tratamentos diferentes,
a fase da vermiculita sodificada foi obtida com sucesso. Na Figura 5.24, € possivel observar em
vermelho e azul os difratogramas das vermiculitas in natura e sodificada, respectivamente, ap6s

a contaminacao por cadmio.

Apdbs a contaminacao das amostras, ambas apresentaram distancia interplanar na regiao
caracteristica da vermiculita. Além disso, as mesmas possuem um padrdo de picos muito similar
a da vermiculita expandida, indicando que a substituicdo dos fons trocaveis por Cd?* promove
uma estrutura cristalina proxima a da Mg-vermiculita (in natura), possivelmente por terem a

mesma valéncia.

Figura 5.24. Espectros de difracdo de raios X para os adsorventes contaminados com Cd?*. (a)

Vermiculita expandida; (b) Vermiculita sodificada.
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5.6.2. Analise morfolégica
As morfologias dos adsorventes pré e pos adsor¢do foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Nas Figura 5.25 a 5.28 se encontram micrografias em diversas

ampliacgdes e angulos das amostras Ver, VNa, Ver+Cd e VNa+Cd, respectivamente.
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Figura 5.25. Micrografias da vermiculita expandida. Ampliacdes: (a) 50x; (b) 150x; (c) 2500x;
(d) 150x (regido da superficie lamelar).
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Figura 5.26. Micrografias da vermiculita contaminada com Cd?*. Ampliagdes: (a) 50x; (b) 150x;
(c) 2500x; (d) 1000x (regido da superficie lamelar com mapeamento do cddmio representado em

vermelho).
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Figura 5.27. Micrografias da vermiculita sodificada. Ampliagdes: (a) 50x; (b) 400x; (c) 2500x;
(d) 1000x (regido da superficie lamelar com mapeamento do sodio representado em azul).
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Figura 5.28. Micrografias da vermiculita sodificada contaminada com Cd?*. Ampliagdes: (a) 50x;
(b) 400x; (c) 2500x; (d) 1000x (regido da superficie lamelar com mapeamento do cadmio e do

sodio representados em vermelho e azul, respectivamente).
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Nas micrografias apresentadas pode-se observar claramente a estrutura lamelar da
vermiculita. A Figura 5.25(c), apresenta uma amplia¢do das lamelas da particula indicando um
elevado grau de esfoliacdo da vermiculita expandida e a Figura 5.25(d) exibe a superficie lisa da
lamela externa da particula. J& as micrografias da vermiculita sodificada e das amostras
contaminadas indicam uma contracdo nas lamelas da particula, possivelmente devido a
reabsorcao de agua. Na Figura 5.28(c), é possivel avaliar que ap6s o tratamento com sédio e a

contaminacdo a particula torna-se mais compactada.

Essa diferenca de contracdo das lamelas também foi aparente no aspecto visual das

amostras, em que a vermiculita expandida se apresentou uma coloracdo mais clara e opaca,
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diferente da sodificada que € escura e metalica. As amostras pos-adsor¢do possuiram a mesma

aparéncia visual da sodificada. Essas diferencas podem ser observadas na Figura 5.29.

Figura 5.29 — (a) Vermiculita expandida in natura (Ver) e (b) Vermiculita sodificada (VNa).

As Figuras 5.26(d), 5.27(d) e 5.28(d) apresentam o mapeamento por EDX dos metais

substituidos no adsorvente apds o tratamento com sddio (representado pelos pontos azuis) e
contaminagdo com cadmio (representado pelos pontos vermelhos). O mapeamento é uma anélise
qualitativa, que indica a regido de maior probabilidade em que os metais se encontram. Essa
andlise revelou uma distribuicdo homogénea tanto de Na* quanto de Cd?* nas amostras com esses
ions. Também é possivel obter a composigdo semi-quantitativa dos elementos presentes nas

amostras analisadas, apresentada na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 — Percentual atdmico dos elementos detectados por EDX para as amostras de

vermiculita expandida e sodificada, antes a apds a contaminagdo com Cd?*.

Mg Al Si K Ti Cr Fe Na Cd
Ver 32,3 135 40,2 8,0 1,0 0,4 4,5 0 0
VNa 35,9 12,7 41,2 0 0,2 0 2,7 7,1 0
VerCd 383 14,7 416 0 0,4 0 2,5 0 2,4
VNaCd 456 65 44,5 0 0,3 0 1,3 0,5 1,3

A composicéo da vermiculita apresenta uma elevada quantidade de Mg, pois esse material

é um argilomineral magnesiano. As presencas de Ti e Cr nesse adsorvente sdo impurezas
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provenientes do processamento comercial desse material, que apesar de poder interferir na troca-
ibnica, estdo em quantidades muito pequenas tornando seu efeito desprezivel. O sddio foi
detectado nas amostras sodificadas e o cadmio nas amostras pos adsor¢do, sugerindo que o

tratamento sddio e a adsorcdo foram realizadas efetivamente.

5.6.3. Investigacéo dos grupos funcionais
A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi aplicada para
determinacéo e comparacdo dos grupos funcionais da vermiculita antes e ap6s tratamento com
Na* e contaminacgdo com Cd?*. Os espectros obtidos a partir dessa técnica sdo apresentados nas
Figuras 5.30 a 5.33.

Figura 5.30. Espectro na regido do infravermelho (FTIR) da vermiculita expandida.
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Figura 5.31. Espectro na regido do infravermelho (FTIR) da vermiculita sodificada.
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Figura 5.33. Espectro na regido do infravermelho (FTIR) da vermiculita sodificada contaminada
com Cd?*.

1007 VNa + Cd

95
30
85

20

1384.79

1631.32

tn @
o =]
665.30

Transmitancia (%)
@

B F
o n

348332

")
i)
1

30

r
ch
1002.04

441.68

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00
Numero de onda (cm™)

Os espectros acima apresentam caracteristicas de absorcdo dos filossilicatos
trioctaédricos (MARCOS e RODRIGUEZ, 2014; RUSSEL e FRASER, 1994). Nas Figuras 5.30
e 5.31 observa-se que ndo houve alteracdo no espectro da vermiculita apds o tratamento com
sodio, indicando que esse tratamento ndo provoca modificacBes quimicas na estrutura da
vermiculita. Basicamente, 0s metais leves trocaveis na vermiculita (Mg?* e Na*) se mantém
fisicamente ligados na superficie da vermiculita, e assim séo facilmente trocados por ions Na*.
Esse comportamento é similar ao encontrado por Moraes et al. (2019), que realizaram outro
procedimento de sodificagdo e, mesmo assim, ndo foi observada modificagdo quimica no
adsorvente. Usualmente é encontrada uma banda principal de adsor¢do entre 950 e 1100 cm™

(neste caso 1003 cm™?), referente ao estiramento do grupo Si-O da vermiculita (LI et al, 2016).
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Tabela 5.14 — Relagéo entre os grupos funcionais e 0s principais picos encontrados no espectro
da andlise de FTIR para os adsorventes antes a apos adsorcdo (MARCOS e RODRIGUEZ, 2014).

Picos (cm™) Grupo funcional
3411-3483 Estiramento das hidroxilas (O-H)
1631-1644 Flexd@o das moléculas de agua adsorvida
1002-1004 Estiramento de Si-O-Si e Si-O-Al
665-673 Vibracdo de Si-O
441-459 Flexdo de Si-O-M (M = Si, Mg, Al ou Fe)

5.6.4. Analise da porosidade e area superficial
A picnometria de gas hélio e porosimetria de mercurio sdo analises importantes da
estrutura fisica do adsorvente, que tem como objetivo determinar a densidades real e aparente,
respectivamente. Com a posse desses dois parametros é possivel calcular a porosidade da

particula, de acordo com a Equacéo 5.5.

& = 1- (paparente/preal) (5-5)

Em que g é a porosidade da particula, paparente € @ densidade aparente obtida pela
porosimetria de mercurio e prea € a densidade real obtida pela picnometria de gas hélio. Na Tabela
5.15 se encontram os resultados de densidade real e aparente obtido das analises, assim como 0s

valores calculados das porosidades para os adsorventes pré e p6s adsorcao.

Tabela 5.15 — Densidades e porosidades obtidas dos adsorventes antes e ap0s a contaminacao,

obtida pelas técnicas de porosimetria de mercurio e picnometria de gas hélio.

Amostra Ver Ver+Cd VNa VNa+Cd
Densidade real (g.cm) 2,2307 2,5904 2,6579 2,6953
Densidade aparente (g.cm™) 0,6395 0,5161 1,0713 0,9350
Porosidade (%0) 28,67 19,92 40,31 34,69

Avaliando os valores de densidade real das amostras, observa-se um aumento da
densidade para as amostras ap6s a adsorc¢do de Cd?*, assim como apos o tratamento sddico. Esse
comportamento corrobora com as observaces realizadas pelo MEV, que indicou uma contracao

das lamelas ao fim dos processos adsortivos, reduzindo o tamanho das particulas e elevando sua
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densidade. Como esperado, houve uma reducdo da porosidade dos adsorventes apds a
contaminacdo com Cd?*, que ocorre devido ao preenchimento dos poros com o adsorbato. No
entanto, apds o tratamento com sodio houve um aumento da porosidade que possivelmente
ocorreu devido ao baixo pH aplicado nessa metodologia, que lixiviou parte dos ions trocaveis

interlamelares.

Outro parametro fisico de importante analise nos adsorventes € a area superficial
especifica, que foi obtida através da técnica de fisissor¢do de N2 (BET). A partir dessa técnica
séo obtidas isotermas de adsorcdo e dessorgdo de N2 que podem ser utilizadas para estimar o
volume de microporos (Vmic) € de mesoporos (Vmes) pelo metodo BJH (Barrett-Joyner-Halenda).
Estes valores podem ser estimados através das Equacdes 5.6 e 5.7 (GANAN-GOMEZ et al.
2006).

Vimic = Vads(p%:("lo)

(5.6)

= 4

ads(P%=0,99) - ads(P%:O,lO)

Vines (5-7)

Onde Vads indica 0 volume adsorvido até a presséo relativa (P/Po) indicada nos parénteses.
Nas Figuras 5.34 e 5.35 estdo plotadas as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio, pré e pos
adsorcdo, para a vermiculita expandida e sodificada, respectivamente. Na Tabela 5.16 se
encontram os dados de area superficial especifica, volume de microporos e mesoporos, obtidos

pela técnica.
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Figura 5.34. Isoterma de adsorcao e dessorcao de N2 na vermiculita expandida antes (\VVer) e apos

contaminaco com Cd?* (Ver+Cd).
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Figura 5.35. Isoterma de adsorgdo e dessor¢do de N2 na vermiculita sodificada antes (VNa) e

apds contaminagdo com Cd?* (VNa+Cd).
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Tabela 5.16 — Valores estimados da &rea superficial, volume de micro e mesoporos dos

adsorventes pré e pos-adsorcéo, obtidos pelo método de BET.

Amostra Ver Ver+Cd VNa VNa+Cd
Area superficial (m2.g™) 26,518 9,889 11,084 6,700
Volume de microporos (cm3.gt) 3,828 1,765 2,176 1,250
Volume de mesoporos (cm3.gt) 22,638 8,469 8,783 5,908

As isotermas das Figuras 5.34 e 5.35 indicam que ambas apresentaram um
comportamento similar, com uma histerese mais acentuada para vermiculita sodificada. A
histerese ocorre quando a largura do poro excede um valor critico, favorecendo a condensacao
capilar do gas. De acordo com os padr@es da classificacdo propostos pela IUPAC, estas isotermas
se aproximam mais do tipo IV(a), comum a adsorventes mesoporosos. Em relagéo a histerese
observada em todas as isotermas, ambas se assemelham a tipo H3, que ocorre em materiais
agregados ndo rigidos formado por lamelas, como € o caso da vermiculita (THOMMES et al.,
2015). Analisando a area superficial, observa-se a reducdo desse valor apds a adsor¢do e apos o
tratamento com sodio, que é explicada pela contracdo das lamelas da vermiculita, fato
corroborado pelas micrografias do MEV e pelo aumento da densidade real das particulas.

5.6.5. Analise termogravimétrica
Os resultados das anélises termogravimétricas e termodiferenciais estdo apresentados nas

Figuras 5.36 a 5.39, para a vermiculita expandida e sodificada, pré e pds adsorcao.

Figura 5.36. Analises termogravimétricas da vermiculita expandida.
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Figura 5.37. Analises termogravimétricas da vermiculita expandida pds-adsorcéo.
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Figura 5.38. Analises termogravimétricas da vermiculita sodificada.
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Nos gréaficos das Figuras 5.36 a 5.39, a curva termogravimétrica (TG), representada em
preto, indica diminui¢do da massa em func¢éo do aumento da temperatura a uma taxa constante.
Ambas as curvas possuem bastante semelhanca em seu comportamento, com excec¢do da
vermiculita sodificada, que apresentou melhor estabilidade térmica ndo apresentando nenhuma
queda brusca de massa em temperaturas elevadas. Essas quedas acentuadas de temperatura
podem ser melhor observadas atraves da derivada dessa curva (DTG). Analisando essa curva,
existe um pico na faixa de temperatura de 73 a 106 °C referente a perda de agua adsorvida na sua
estrutura e decomposicao de microorganismos. Entre 180 e 220 °C ocorre outra perda, referente
a desidroxilacdo (NISHIKAWA, ALMEIDA NETO e VIEIRA, 2012).

A curva termodiferencial (DTA) indicou que todas as mudancas que ocorrem Sao
endotérmicas, com picos proximos aos da curva DTG. Entre 863 e 901°C foram observados picos
em trés das amostras, com comportamento endotérmico, o0 que pode representar a fusdo do
adsorvente (SOUZA SANTOQOS, 1975). Esse pico s6 ndo é observado para vermiculita sodificada,
corroborando que com o fato de que o tratamento com sédio melhora a estabilidade térmica do

adsorvente.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Neste trabalho foi investigado o processo de remocio de ions Cd?*, em solugdo, em
sistema de banho finito com vermiculita expandida e tratada com sédio. Visto que grande parte
da literatura trata 0 mecanismo de remocé&o de argilominerais como adsorcao, um estudo da troca
ibnica foi realizado, para uma avaliacdo mais explicativa do comportamento desse sistema. Esse
estudo podera servir de base a demais estudos relacionados a remocdo de metais toxicos por
adsorventes ndo-convencionais e de baixo custo, alem de auxiliar no entendimento da troca
iGnica como principal mecanismo de remocgédo da vermiculita e outros argilominerais. Nesse
capitulo sdo apresentadas as principais conclus@es e consideracfes a partir deste estudo, assim

como também sugestdes para continuidade do mesmo.
6.1.Conclusdes

Na revisdo bibliografica, constatou-se que dentre as diversas técnicas de remocao de
metais de efluentes, a adsorcdo tem atraido interesse do setor industrial, devido ao baixo custo
operacional, possibilidade de aplicagédo de adsorventes alternativos abundantes na natureza,
elevada eficiéncia e simplicidade operacional. Portanto, os estudos cinéticos e de equilibrio s&o
importantes para determinacdo do custo-beneficio do material, relacionado a parametros como
temperatura, pH, tratamento quimico do adsorvente e capacidade maxima de remocdo. Ademais,
diversos estudos ndo levam em consideragédo a natureza de troca idnica da remogéo de metais por
argilominerais, trazendo a necessidade de aprofundamento nesse tema.

A principio, foi realizado um teste de afinidade entre 4 jons toxicos (Ni?*, Cd?*, Zn?* e
Cu?*) e 4 argilominerais encontrados no solo brasileiro (argilas tipo Bofe, Verde-lodo e Fluidgel
comercial, além da vermiculita) em condicGes de pH e temperatura constante. O pH selecionado
para afinidade foi 4,5, visto que 0 Zn?* apresentou 0 menor pH de minima precipitagdo (5) obtido
por simulacdo. O teste indicou que o sistema a apresenta maior percentual de remocao (95,3%)
foi 0 de Cd?* com vermiculita, sendo este o selecionado para estudos posteriores. O pHzec da
vermiculita expandida foi 2,5 e o pH de minima precipitacdo simulado do Cd?* foi de 8,2, sendo
esta a faixa possivel para este estudo. Portanto, foi selecionado o pH = 6 para 0s demais ensaios.

Os estudos cinéticos indicaram que a remocao de cAdmio pela vermiculita expandida e
sodificada é rapida, onde o tempo para que o equilibrio fosse atingido foi de 45 e 10 minutos,
respectivamente. O tratamento da argila com sodio favoreceu efetivamente tanto o tempo de
equilibrio quanto a capacidade de remogdo, em que mais de 99% do Cd?* em solucdo foi

removido para as concentragcOes estudadas. Dentre os modelos cinéticos estudados, o
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psseudosegunda ordem e o TMFE foram os que apresentaram os melhores ajustes, em que a
constante de transferéncia de massa em filme externo (Kym) aumenta com a aumento da
concentracédo inicial para o sistema com vermiculita expandida e reduz no sistema com a
sodificada, indicando que a transferéncia externa deixa de ser a etapa limitante ap6s o tratamento
do adsorvente com sédio. No entanto, 0 modelo de difusdo intraparticula indicou que esta etapa
também controla o0 mecanismo e que reduz com a aplicacdo da vermiculita sodificada. O modelo
de pseudoprimeira ordem também se ajustou bem aos dados, diferente do modelo de Boyd. No
geral, as capacidades adsorvidas no equilibrio aumentaram com a concentracéo inicial e com o
tratamento sddio, indicando que a vermiculita sodificada é um adsorvente promissor.

O estudo de equilibrio indicou que as isotermas do sistema com vermiculita expandida
sdo favoraveis e com vermiculita sodificada sdo extremamente favoraveis. A capacidade maxima
de adsor¢do observada, a 25 °C, foi de 41,37 mgCd.g* para a vermiculita expandida e 53,93
mgCd.g* para vermiculita sodificada, representando um aumento de 30,37%. Em geral, todos 0s
modelos apresentaram bons ajustes, com destaque para o de Langmuir e Redlich-Peterson. O
modelo de D-R indicou que o processo adsortivo é caracterizado por fisissorcdo e que a
vermiculita sodificada apresentou ligacdes mais fortes com o Cd?*. O estudo termodindmico
revelou que o processo € espontaneo e de natureza endotérmica.

A determinacdo da capacidade de troca catiénica (CTC) foi de 210,44 mEqg/100g de
vermiculita expandida e 233,19 mEqg/100g de vermiculita sodificada. Além disso, mostrou-se
que apenas os fons trocaveis Mg?* e Na* sdo relevantes no estudo da troca-iénica para o sélido
in natura e tratado com sodio, respectivamente. Na cinética de troca ibnica, a vermiculita
expandida apresentou um comportamento proximo ao estequiométrico de 1:1 entre Mg?* e Cd?*,
respeitando o principio de eletroneutralidade. Por outro lado, a vermiculita sodificada desorveu
cerca de 72% do sodio esperado teoricamente, devido ao tratamento sédico em pH acido que
promoveu a formacdo de sitios puramente adsortivos.

No estudo de equilibrio de troca idnica, 0 modelo de Langmuir binario foi ajustado ao
sistema com vermiculita expandida, obtendo uma boa descricdo matematica, em que indicou que
a seletividade é alterada com o aumento da temperatura, favorecendo os ions Cd?*. Ja para o
sistema com vermiculita expandida o modelo ajustado foi o de Langmuir-Freudlich binario, onde
um ajuste razoavel foi obtido, em que a adi¢do de pardmetros pouco explicativos reduziu a
representatividade desse modelo, refletido no R? (ajustado). Supde-se que devido a elevada
complexidade da matriz desse estudo, é necessario um estudo mais aprofundado, em que a

modelagem considere todos 0s grupos envolvidos na troca idnica e com maior controle das
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variaveis operacionais. No geral, os modelos selecionados obtiveram uma boa predicado
quantitativa para faixa estudada, no entanto, qualitativamente foram pouco descritivos.

Por fim, a partir da caracterizacdo foi possivel avaliar alteragBes na vermiculita com o
tratamento com sodio e ap6s a contaminagdo com Cd?*. Os espectros de DRX indicaram que o
tratamento aplicado promoveu a formacéo da fase esperada para vermiculita sodificada. Apos a
contaminagdo das amostras nenhuma alteracdo significativa ocorreu na estrutura cristalina do
material, assim como ndo houve alteracdes significativas em sua estabilidade térmica. Essas
caracteristicas sdo de grande importancia para sua viabilidade em sistemas dinamicos industriais.
A vermiculita expandida se contraiu apds o tratamento com sodio e sua contaminacdo, como
observado nas micrografias, no aumento da densidade real e na reducdo da area superficial.
Portanto, um menor volume de vermiculita sodificada é necesséario para remocdo da mesma
quantidade de Cd?*. Em suma, o tratamento da vermiculita com sodio melhorou em todos os
aspectos a eficiéncia do adsorvente, demonstrando-se promissor para aplicacdo em estudos com

efluentes reais e industriais.
6.2.Sugest0es para trabalhos futuros

Para continuidade dessa pesquisa, sdo sugeridos 0s seguintes tépicos para serem
abordados em trabalhos futuros:

e Avaliar o estudo da aplicacdo da vermiculita expandida e sodificada em sistemas
dindmicos de leito fixo, assim como a obtencdo e modelagem de isotermas de equilibrio
nesse sistema;

e Aplicar outros tratamentos na vermiculita, como tratamentos térmicos e com outros ions
como Ca?*, e avaliacio do comportamento de troca-idnica desses sistemas para obtencéo
de um banco de dados da com diferentes tipos de vermiculita;

e Auvaliar o comportamento da vermiculita expandida e sodificada em efluentes reais ou
mais complexos, com outros ions e substancias organicas, por exemplo;

e Desenvolver experimentos e modelos matematicos fenomenoldgicos de equilibrio que
melhor representem a troca idnica de matrizes complexas como os argilominerais, e que
considerem que os processos de adsor¢éo e troca idnica simultaneamente;

e Realizar ciclos de adsorcédo e dessorcédo, para avaliar a regenerabilidade do adsorvente e
a recuperacao do adsorbato;

e Estudar a simulacdo, dimensionamento e otimizagédo da adsorcdo em leito fixo em escala

piloto e industrial.
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A seguir sdo apresentados nas Figuras 1A a 1D os ajustes dos modelos aos dados cinéticos

de 1,5 e 2 mmol/L com a vermiculita expandida e sodificada. Os ajustes dos modelos de

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Transferéncia de Massa em Filme Externo,

difusdo intraparticula e Boyd para essas concentracfes sdo apresentados neste apéndice com o

intuito de complementar os dados apresentados no tdpico 5.4.2, fornecendo informacoes

importantes em relacdo a cinética do processo.

Figura 1A — Ajustes dos modelos cinéticos de adsorcdo monocomponente de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem (a), TMFE (b), difusdo intraparticula (c) Boyd (d) para cinética

de 1,5 mmol/L com vermiculita expandida.
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Figura 1B — Ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢do monocomponente de pseudoprimeira

ordem e pseudossegunda ordem (a), TMFE (b), difuséo intraparticula (c) e Boyd (d) para cinética

de 2 mmol/L com vermiculita expandida.
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Figura 1C — Ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢do monocomponente de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem (a), TMFE (b), difuséo intraparticula (c) e Boyd (d) para cinética

de 1,5 mmol/L com vermiculita sodificada.
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Figura 1D — Ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢do monocomponente de pseudoprimeira

ordem e pseudossegunda ordem (a), TMFE (b), difuséo intraparticula (c) e Boyd (d) para cinética

de 2 mmol/L com vermiculita sodificada.
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APENDICE II

A seguir sdo apresentados nas Figuras 2A a 2D as curvas dos dados cinéticos de troca
ibnica de 1,5 e 2 mmol/L com a vermiculita expandida e sodificada. As linhas continuas
representam a concentracdo do ion liberado corrigida pelo experimento “branco” (azul) e¢ a
concentragdo teorica (verde) que sdo apresentados neste apéndice com o intuito de complementar
os dados apresentados no topico 5.5.2, fornecendo informag6es importantes em relagdo a cinética

de troca i6nica do processo.

Figura 2A — Curvas cinéticas de troca idnica para a concentracdo de 1,5 mmol/L com vermiculita
expandida.
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Figura 2B — Curvas cinéticas de troca idnica para a concentragdo de 2 mmol/L com vermiculita

expandida.
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Figura 2C — Curvas cinéticas de troca idnica para a concentracdo de 1,5 mmol/L com vermiculita

sodificada.
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Figura 2D — Curvas cinéticas de troca idnica para a concentracdo de 2 mmol/L com vermiculita

sodificada.
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APENDICE Il

A seguir sdo apresentados nas Figuras 3A a 3D os ajustes dos modelos aos dados de
equilibrio de troca idnica a 35 e 45 °C. Os ajustes dos modelos de Langmuir binario para o sistema
com vermiculita expandida e de Langmuir-Freundlich binario para a vermiculita sodificada séo
apresentados neste apéndice com o intuito de complementar os dados apresentados no topico

5.5.3, fornecendo informacg6es importantes em relacdo ao equilibrio de troca idnica.

Figura 3A — Ajuste do modelo Langmuir binario a troca idnica de ions Cd?** com Mg?* em
vermiculita expandida a 35 °C e pH 6.
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Figura 3B — Ajuste do modelo Langmuir binario a troca iénica de ions Cd?>* com Mg?* em

vermiculita expandida a 45 °C e pH 6.
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Figura 3C — Ajuste do modelo Langmuir-Fraundlich binario & troca idnica de ions Cd?* com Na?*

em vermiculita sodificada a 35 °C e pH 6.
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Figura 3D — Ajuste do modelo Langmuir-Fraundlich binario & troca idnica de ions Cd?* com Na?*
em vermiculita sodificada a 45 °C e pH 6.
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