MARCIO DA SILVA MARQUES

INFLUENCIA DA MODIFICACAO QUIMICA DE SUPERFICIE DE OXIDOS DE FERRO NA

ADSORCAO DE CADMIO E CHUMBO

Dissertacao apresentada a
Universidade Federal de Vigosa, como parte
das exigéncias do programa de Pds-
Graduagdo em Agroquimica, para obtencao do
titulo de Magister Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL

2009



MARCIO DA SILVA MARQUES

INFLUENCIA DA MODIFICAGAO QUIMICA DE SUPERFICIE DE OXIDOS DE FERRO NA
ADSORGAO DE CADMIO E CHUMBO

Dissertagdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Po6s-Graduagdo em Agroquimica, para
obtencdo do titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 16 de fevereiro de 2009

Efraim Lazaro Reis Marcio José da Silva
(Coorientador) (Coorientador)
Anténio Augusto Neves Leonardo Luiz Okumura
César Reis

(Orientador)



SUMARIO

RESUMO ...ttt ettt et e te et te e te e e e be e beebe e be e ebeebeebeebeebeebeebeebeesbeeeteesteeeneeeseens iv
ABSTRACT ....oooevteeeeieeeeeeeeeseese e ss e v
1 S INTRODUGAO. ......cooooieeeoseeeeeee oo eeseeeesseeeesses s sss e sse e sss s eseese s 1
2 - REVISAO DE LITERATURA .....oooioooeeeeeeeeeeseeeeoeeseeee e seseeeeeeeese s eseseesseess s 4
21 -OS METAIS TOXICOS (PESADOS)......ooieereeiereseeeessesseeissessseessssssssssesssssssessssessons 4
2101 CHUMBO ... s s 5

2.2 -PROCESSOS DE REMOGAOQ DE METAIS PESADOS .......coooomeeeeeeereseeeeerisseeeneeone 7
2.3 -0OS OXIDOS DE FERRO......oovuieeieeeeseeeseeesseeesissssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssenes 9
24 A ADSORGAOD ... e 11
241  ADSORCAO QUIMICA ...t sna s 11
242  ADSORGAO FISICA ...ttt 12

2.5 -MECANISMOS DE ADSORGCAO EM OXIDOS DE FERRO .......cccccoovvvrrrrrrinrrens 12
26 --MODIFICAGAO DE SUPERFICIE DE ADSORVENTES.......ccooooomiimmveineieseeensinnens 13
2.7  -MATERIAIS ADSORVENTES .......cooooieeeeeeereeeeeiesioseseeseessseessssssesessss s ssssssenes 15
2.8 - ISOTERMAS DE ADSORGCAOQ ......cooooiveieereeeeeieeeseeesseesssessesssesssssssssssasssssessessees 16
281  ISOTERMA DE LANGMUIR .....oooooieeeeeeseeeeeeesese e ssseense 17
2.8.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH.......ccoveevvieiiieeeeeeeee, Erro! Indicador ndo definido.

3 - MATERIAL E METODOS .......ovoeeeeeeeeeeeeeseeoeesseeesssessssssesssessssesssseessssesesssassssssasesssssasessessneees 20
3.1 - PREPARO DO OXIDO DE FERRO ......oooiviereeieeiseessseesseesseesssssssessssssesssesessnssse 20
3.2 - IDENTIFICAGAQO DO OXIDO........oioereereeiereeeeeeseeosesesseesseessssessessssssssessasessssssssssenees 20
3.21  REFLECTANCIA DIFUSA ..ot seess s sese s esaen e 20

3.3 - MODIFICAGAQ DE SUPERFICIE........ooiiiereeeeeeeeeeceeseeeseesseesssssssssssssenssese s 22
34 - CARACTERIZAGAO.........oeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeees e sssss s esss s 22
341  TITULAGCAO POTENCIOMETRICA.....oooeooeereeieeeeeseeseseseieeessseesssssseesssesssensen 23
342 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) ...covvvverrvereerrrrrrinenns 23

3.5 - ENSAIOS ADSORTIVOS .....overeeieeieeeeseeesesseeeesseseeese s eessssssesesse s s 24
3.51  ENSAIOS DE PH ..o sees s 25
3.5.2  ENSAIOS CINETICOS .....orveivecveeeeeee et 25
3.53  ISOTERMAS DE ADSORGAO.........cooommeeeeeeeeieeeseseeseseseenssss s sseseessessssnssne 26
3.54  ADSORGAQO EM LEITO FIXO.....oivoreeeeeeeeeseeieeessseeesissseesesssssssssssssssssssssesenes 28

4 —RESULTADOS E DISCUSSAO ......ooooveeoeeecoeeeeecee oo seeses e 31
41 - IDENTIFICAGAQO DO OXIDO.......oooooeeereseeeieeeiseeiesesseeseseesssesesssseesssssssesesssssesssssssons 31



411 REFLECTANCIA DIFUSA ..ottt 31
4.2 - CARACTERIZACAO

........................................................................................................ 32

4.2.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA..........ooviieieeteeee e 32
422 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) .....ccoovverrvrrierirrieienen. 34

4.3 -ENSAIOS ADSORTIVOS ...t 37
4.3.1 ENSAIOS DE PH....cooiiie et 37
4.3.2  ENSAIOS CINETICOS .....ooovvirrieiereitsisee s 38
4.3.3 ISOTERMAS DE ADSORGAOQ........cooeiieiieeieiesisese s 41
434  ADSORGAQO EM LEITO FIXO ...cooiiireiieiieieeeieiissesess s ssssss s 45

5 = CONCLUSAO ...ttt 48
6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot 49



RESUMO

MARQUES, Marcio da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Fevereiro de 2009.
Influéncia da modificacdo quimica de superficie de 6xidos de ferro na adsorcédo de cadmio
e chumbo Orientador: César Reis. Coorientadores: Efraim Lazaro Reis e Marcio José da Silva.
O tratamento das aguas residuais dos processos industriais € de suma importancia a
fim de evitar a contaminacdo dos ecossistemas. O desenvolvimento de métodos de baixo
custo para tratamento efluentes objetiva auxiliar as empresas a se adequarem aos novos
tempos. Visto isso buscou-se nesse trabalho produzir um novo adsorvente de baixo custo,
através de modificagao superficial de um 6xido de ferro e avaliar se 0 mesmo apresentava
potencial para remocdo de ions metalicos téxicos de solugbes aquosas. O O6xido foi
modificado pela adigcdo de moléculas de acido citrico a superficie do mesmo. A modificagédo
foi realizada visando aumentar o niumero de atomos de oxigénio por unidade de area e
consequentemente aumentar também a capacidade de adsorcdo. O material modificado foi
comparado com o material in natura, através de ensaios adsortivos, onde foram utilizados os
metais chumbo e cadmio como contaminantes e avaliadas as influéncias do pH inicial da
solucdo, da concentracédo inicial do metal, do tempo de contato e a porcentagem de
remocao em leito fixo. Foram também ajustados aos dados experimentais modelos
reportados na literatura como os de isotermas de Langmuir e Freundlich, e os modelos
cinéticos de Lagergreen de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-segunda-ordem. Baseando-
se na analise dos dados experimentais e dos parametros obtidos apartir dos modelos que
melhor se ajustaram, pbéde-se verificar que o material modificado apresentava resultados
melhores que o material de origem, como os valores de capacidade maxima de adsorgao
(Qm) obtidos da isoterma de Langmuir, onde para o chumbo a Q. foi 2,4 mg/g e 4,1mg/g
para o material de origem e para o modificado respectivamente, para o cadmio a Q, foi de
1,8 mg/g para o material de origem e 2,1 mg/g para o material modificado, nos ensaios
cinéticos foi ainda observado o fato de o material modificado entrar em equilibrio sempre
com valores de quantidade adsorvida superiores aos valores do material in natura, com
aumento de cerca de 30,7% para o chumbo e de 32,6% para o cadmio. Foram realizados
ensaios de leito fixo seguindo um planejamento fatorial utilizando o material de origem e
determinou-se assim as condicbes mais favoraveis para se obter a maior porcentagem de
remogao de chumbo. Em tais condi¢cdes foram realizados ensaios de comparacgao entre o
material modificado e o in natura, obtendo-se a remocgao de 98,3% e 51,6% respectivamente.
Baseando-se nos resultados dos ensaios adsortivos pdde-se concluir que a modificagao foi
efetivada com sucesso e que causou um aumento relativamente alto da capacidade
adsortiva do material, concluiu-se ainda que o referido material apresenta potencial para ser
aplicado com adsorvente de metais toxicos em processos de descontaminacéo de efluentes.



ABSTRACT

MARQUES, Marcio da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2009.
INFLUENCE OF CHEMICAL MODIFICATION OF THE SURFACE OF IRON OXIDES IN
ADSORPTION OF CADMIUM AND LEAD Advisor: César Reis. Co-advisors: Efraim Lazaro Reis
and Marcio José da Silva.

The treatment of wastewater from industrial processes is of paramount importance to
avoid contamination of ecosystems. The development of methods of low cost sewage
treatment aims to help companies to adapt to new times. Given that this study sought to
produce a new adsorbent of low cost, by modifying a surface of iron oxide and assess
whether it had potential for removal of toxic metal ions from aqueous solutions. The oxide
was modified by the addition of citric acid molecules on the surface of it. The change was
made to increase the number of oxygen atoms per unit area and therefore also increase the
capacity of adsorption. The modified material was compared with the material in natura by
the testing adsorptive, where metals were used as lead and cadmium contaminants and
evaluated the influences of initial pH of the solution, initial concentration of metal, the time of
contact and the percentage of removal in fixed bed. Were also adjusted to the experimental
data reported in the literature models such as the Langmuir and Freundlich isotherms, and
kinetic models of Lagergreen of pseudo-first-order and pseudo-second-order. Based on the
analysis of experimental data obtained and the starting parameters of the models that best
fit, it was found that the modified material showed better results that the source material, and
the values of maximum adsorption capacity (Qm) obtained from Langmuir isotherm of where
to lead the Qm was 2.4 mg / g and 4.1 mg / g for the material of origin and for the modified
respectively, for cadmium the Qm was 1.8 mg / g for the material origin and 2.1 mg / g for the
modified material in kinetic tests was also observed the fact that the modified material into
balance with values always above the adsorbed amount of material in nature, with an
increase of about 30.7 % for lead and 32.6% for cadmium. Assays were performed in fixed
bed using a factorial design using the material of origin and it was thus more favorable
conditions for obtaining the highest percentage of removal of lead. In such conditions were
tested for comparison between the material and changed in nature, resulting in the removal
of 98.3% and 51.6% respectively. Based on adsorptive test results could conclude that the
modification was carried out successfully and that caused a relatively high increase of the
adsorptive capacity of the material, it was concluded that the said material has a potential to
be applied as adsorbent of toxic metals in processes of decontamination of effluents.



1 - INTRODUCAO

Um dos maiores problemas da sociedade moderna é a qualidade da &gua.
Principalmente considerando que de toda a agua existente em nosso planeta, menos de 3%
corresponde a agua doce, e ainda que cerca de trés quartos desta encontra-se congelada
nos polos ou armazenada em depdsitos subterraneos.

A agua potavel, proveniente dos lagos, riachos, corregos e rios, representa cerca de
0,01% do suprimento total de agua. Hoje no mundo cerca de 1,1 bilhdo de pessoas sofrem
com a falta de agua para as suas necessidades minimas e 2,4 bilhdes nao dispdem de
programas de tratamento de agua. E a populagdo mundial cresce a cada ano, de forma que
essa situagao se agrava a cada dia (PEREIRA e FREIRE, 2005).

O tratamento das aguas residuais dos processos industriais mostra-se como uma
etapa de suma importancia dentre as providéncias a serem tomadas a fim de evitar que os
contaminantes produzidos durante as atividades humanas cheguem aos ecossistemas,
contaminando animais, plantas e até o préprio homem.

A questado de ser ambientalmente correto mobilizou pessoas em todo o mundo. Um
dos resultados deste movimento, foi a criagdo de 6rgaos controladores e de leis ambientais
que limitam as descargas de efluentes nos corpos d’agua, como corregos, rios e lagos.

Essa nova situagdo fez com que muitas empresas tivessem que se adaptar,
principalmente para nao ter a sua imagem relacionada com o termo “poluidora”.

Esse processo de adaptagdo para empresas pequenas € médias muitas vezes é
extremamente dificil, e nesse processo de adaptacdo um dos maiores desafios a ser
vencido é o tratamento e adequacao dos efluentes ricos em metais pesados aos teores
permitidos pela legislagdo (ORTIZ, 2000).

O desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes de baixo custo pode vir a
auxiliar as pequenas e médias empresas a se adequarem aos novos tempos. A instalagao e
manutencdo de unidades de tratamento de efluentes de baixo custo podem viabilizar a

adequacdo do efluente aos padrbes exigidos pela legislagdo, sem encarecer
1



demasiadamente o processo produtivo (MORPER,1999).

Um método que tem se destacado cada vez mais no tratamento de efluentes é a
adsorcdo. De acordo com SANTOSA et al, a adsor¢ao mostrou-se eficaz e viavel na
remogao de cobre, niquel e cromo de solugdes aquosas, e de efluentes reais (SANTOSA et
al, 2008).

O estudo dos fendbmenos de adsorgao e utilizagao industrial de adsorventes nao é
recente. Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do século XVIIl,
em 1773, na Suécia, quando foi observada a adsorgdo de gases por carbono ativado. A
adsorgao de gases téxicos por carvao ativo foi utilizada também durante a primeira guerra
mundial, na confec¢cdo de mascaras para protegcao (SHAW, 1975).

Dependendo da for¢a das liga¢des entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e
o0 material solido adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsorcdo: a
adsorcéo fisica nao localizada e a adsorgao quimica localizada (CASTELLAN, 1978).

Os compostos de ferro apresentam estrutura cristalina favoravel a sua utilizagcao
como material adsorvente. Estes compostos apresentam espagos entre as camadas
hidratadas e planos com cargas superficiais que tendem a atrair e fixar certos elementos
carregados tanto positiva como negativamente (MORPER,1999).

Afim de melhorar a capacidade adsortiva de materiais, pode-se realizar modificagcbes
superficiais, que melhorem a interacdo entre a superficie e o adsorvato de interesse. Tais
modificagcbes podem ser feitas através de adigdo ou remocgido de grupos presentes, de
aumento da area superficial, de substituicido de atomos presentes na superficie, visando
alterar a carga superficial predominante. Dependendo de <cada sistema
adsorvente/adsorvato deve-se analisar qual seria a modificacdo superficial mais adequada.

Considerando que a superficie dos oxi-hidroxidos de ferro apresenta varios atomos
de oxigénio e que esses atomos possuem pares de elétrons livres, o mais provavel é que no
processo de adsor¢do de ions metalicos, essa adsorgcido ocorra através da complexacéo de
tais ions pelos atomos de oxigénio presentes na superficie. Esta analise leva a conclusao de

que uma modificacdo possivel seria aumentar o nimero de sitios adsorventes por unidade
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de area, ou seja, aumentar o numero de atomos de oxigénio por unidade de area.

Para realizar tal aumento seria necessario ancorar na superficie moléculas que
apresentassem um numero relativamente alto de oxigénios, e relativa facilidade em se ligar
a superficie.

O 6xido de ferro, goethita (FeO(OH)), apresenta em sua estrutura, Figura 1, atomos
de ferro coordenados por seis atomos de oxigénio, no interior de da rede cristalina, porém os
atomos de ferro da superficie ndo estdo com sua esfera de coordenagcdo completa. Esse
fato permitiria que fossem ancoradas moléculas a superficie através da formacido de
ligacdes de coordenacgao entre os atomos de oxigénio da molécula ancorada e os atomos de
ferro da superficie.

O presente trabalho teve como principais objetivos a modificacdo da superficie de um
oxi-hidroxido de ferro (goethita (a-FeO(OH))) pela adeséo de acido citrico (C¢HsOy7), visando
aumentar a quantidade de sitios ativos por unidade de area e consequentemente a sua
capacidade adsortiva, assim como também o estudo da utilizagdo deste material como
adsorvente de metais pesados em solugdo aquosa, utilizando solugbes de chumbo (ll) e

cadmio (Il).

www.webmineral.com.br

Figura 1: Esquema da estrutura da goethita, onde os atomos de ferro que estdo com a
coordenagao completa apresentam-se no interior dos octaedros e os que estdo com a coordenagao
incompleta sao evidenciados pelas elipses.



2 -REVISAO DE LITERATURA:

2.1 -0OS METAIS TOXICOS (PESADOS)

Alguns metais sdo considerados téxicos em quaisquer teores, sendo também
chamados de n&o-essenciais, ou ainda, sem funcdo. Esses metais quando em qualquer
quantidade sdo considerados prejudiciais as plantas (LANOUETTE,1977). Exemplo desses
metais sdo: o aluminio, o cadmio, o mercurio, chumbo, etc.

Dentre os residuos introduzidos nos corpos d’agua, os metais pesados sao
considerados muito perigosos por apresentarem alta toxicidade, podendo causar diversos
problemas a saude humana, tais como severos danos aos rins, figado,sistema reprodutivo e
sistema nervoso central (RAJESHRISIVARAJ et al., 2001). Os metais pesados segundo
FELLENBERG (2003), reduzem a capacidade autodepurativa das aguas, pois também tem
acao sobre o0s microrganismos responsaveis por essa regeneragdo, através da
decomposi¢ao da matéria organica.

Os resultados de estudos de toxicidade confirmam que tais metais podem influenciar
diretamente a saude dos seres vivos, prejudicando fungbes mentais e neuroldgicas,
influenciando a producao e utilizagdo de neurotransmissores, e alterando numerosos
processos metabodlicos (OGUNFOWOKAN, 2008).

AGUIAR et al. (2002) e MOTA (2000) comentam que o meio mais usual de
contaminacdo por metais pesados € através da descarga, em rios ou lagos, de aguas
residuais nao tratadas.

A ocorréncia de metais téxicos nos efluentes industriais e nos esgotos municipais é
de interesse, porque muitas vezes, eles se encontram presentes em niveis significativos e
se descartados nas aguas superficiais podem causar efeitos graves sobre o ambiente
aquatico e a saude publica (OGUNFOWOKAN, 2008).No presente trabalho foi dado maior
énfase ao estudo da remocédo dos ions Pb?* e Cd?* dos meios aquosos. Estes metais foram

escolhidos por apresentarem grande toxicidade e por serem frequentemente encontrados
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nos corpos receptores degradados por fontes antropogénicas. Tais metais sdo encontrados
como produtos solubilizados resultantes da decomposicdo parcial de materiais
contaminados como produtos eletrodepositados, pilhas, baterias, tintas, normalmente

presentes em aterros e lixdes.

2.1.1 CHUMBO

O chumbo é considerado um elemento de alta toxicidade, alguns historiadores
atribuem parte do declinio do império romano foi devido ao envenenamento por chumbo que
resultou em infertilidade, doencas e morte. A aristocracia romana fazia grande uso de
utensilios de cozinha e encanamentos confeccionados com chumbo. Mais recentemente
também foi observado seu grande efeito toxico em formulagbes de tintas, pigmentos e
corantes.(ORTIZ, 2000)

No século XVI, Georgius Agricola, em “De Re Metallica”, descreveu o chumbo como
um metal “mortal e nocivo”. Em 400 a.C., Hipécrates descreveu uma doencga a qual chamou
de saturnismo, com sintomas que iam de cdlica a paralisia, que ocorreu em homens que
trabalhavam com chumbo (REILLY, 1991).

O chumbo é um elemento poluente comum principalmente devido a sua abundancia
natural e sua ampla utilizagao industrial (FALOMIR et al., 1999), tanto na forma metalica
como na forma de composto quimico.

Esse elemento existe em uma unica variedade alotropica, metalica , cinza, mole, de
baixo ponto de fusdo. O elemento chumbo tem sido usado em grande escala para a
producdo de baterias e na sintese de aditivo antidetonante na gasolina. Entretanto, a maior
parte do chumbo envenena os catalisadores utilizados nos automdveis e por isso meios
alternativos sendo introduzidos. Esse elemento € também utilizado na obtengao de produtos
metalicos, em pigmentos, e em produtos quimicos. (ORTIZ, 2000)

O limite maximo de descarga dos ions de chumbo é de 0,5 mg L-1 (CONAMA, 2005)



As principais fontes de exposicdo ao chumbo para o homem séo o ar, a
agua e os alimentos, o chumbo atmosférico entra na cadeia alimentar principalmente através

de contaminacéo foliar das plantas, ou seja por deposi¢ao (WHO, 2000).

CADMIO

O cadmio é um metal cinza esbranquicado, difundido na crosta terrestre onde ocorre
em concentragdes muito baixas (0,2 mg/kg de crosta terrestre). O cadmio somente comegou
a ser produzido industrialmente no século XX. Ele é sub-produto da industria do zinco.
Inicialmente, o cadmio nao era recuperado das plantas de zinco ou outras plantas de metais
nao ferrosos, o que resultou em uma descontrolada contaminacdo ambiental por décadas.
(WHO, 2000).

O cadmio ja foi descrito como um dos elementos trago mais perigosos para o homem
(REILLY, 1991). Os riscos para a saude sdo maiores quando ha inalacdo desta espécie a

partir de fontes ocupacionais e esta resulta diretamente em lesdo pulmonar. (WHO, 2000)



Seu principal uso esta no revestimento de pecas de ferro sobre o qual se deposita
formando uma camada lisa na superficie. Possui a tendéncia de proteger a superficie da
ocorréncia de falhas ou ranhuras (ORTIZ, 2000).

A média anual de produgado de cadmio no mundo aumentou de apenas 20 toneladas
nos anos 1920 para cerca de 12.000 t no periodo de 1960-1969, 17.000 t no periodo de
1970-1984, e desde 1987 flutuam perto de 20.000 t (WHO, 2000).

As fontes mais conhecidas de degradacdo ambiental relacionadas ao cadmio séo: a
deposicao atmosférica, os efluentes resultantes de atividade de fundi¢ao, a mineracéao de
materiais nao férricos, processos de manufatura relacionados com produtos quimicos ou
metais e a descarga de efluentes domésticos (SCHAKE,1987).

O limite permitido de descarga em corpos receptores para o cadmio é de 0,2 mg L™
(CONAMA, 2005).

A presenca de cadmio em aguas ndo contaminadas se limita a teores de 0,1 mg kg™
a 1,0 mg kg™'. As plantas aquéticas analisadas devem apresentar quantidades inferiores a 5
mg kg”' de cadmio em massa seca. No entanto, em areas gravemente poluidas, foram
encontrados teores acima de 342 mg kg™'. Existem evidéncias que a exposicdo cronica ao
cadmio aumenta a probabilidade de cancer e problemas do figado, apesar do cadmio nao
sofrer bioacumulacgéo ele nao é liberado rapidamente, persistindo nos organismos por varias

décadas (CARVALHO, 2007)

2.2 -PROCESSOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS

Os processos de remogao de metais pesados e adequagao das descargas liquidas
devem ser utilizados apenas quando forem avaliadas todas as alternativas de eliminacao da
producao destes residuos do processo industrial.

O efluente a ser descartado devera ser avaliado e adequado quanto as seguintes
caracteristicas: materiais flutuantes, 6leos e graxas, corantes artificiais, substancias que
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formem residuos sedimentaveis, presenca de microrganismos infectaveis, temperatura,
demanda bioquimica de oxigénio, turbidez, cor, pH, substancias organicas e substancias
potencialmente prejudiciais como os cations, anions e solventes organicos (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,1994).

Para a maioria dos efluentes existe necessidade de tratamentos auxiliares, pois os
normalmente aplicados muitas vezes ndo sdo capazes de remover contaminantes mais
especificos, como os metais pesados e compostos organicos. O tratamento das descargas
liquidas passa a ser executado em duas etapas basicas, aquela que € comum para a
maioria dos residuos liquidos, que envolve processos que visam a adequacéao fisica do
efluente, e a segunda, que envolve métodos especificos de remogéo de classes quimicas de
contaminantes do efluente.(ORTIZ, 2000)

Normalmente a primeira etapa da adequacao dos parametros quimicos do efluente a
legislacao é o ajuste do pH. Durante o ajuste do pH, principalmente quando o mesmo se da
pela alcalinizagdo do meio, podem também ser removidos metais téxicos por precipitacao,
pois muitos destes metais formam hidréxidos pouco soluveis.

A eliminacdo de grande parte dos metais através da formacéo de precipitados é
amplamente aplicada pelas empresas, na adequacao de seus efluentes. Porém devido aos
equilibrios de solubilidade, sempre remanesce alguma quantidade de metal em solugéo, e
muitas vezes essa quantidade que resta é significativa, principalmente quanto trata-se de
metais biocumulativos.

A grande desvantagem da eliminagdo dos metais por precipitacdo é a producéo de
lodo galvanico,. Este lodo é composto principalmente por metais pesados e agentes
complexantes fortes, sendo considerado um residuo muito toxico. Essa caracteristica nao
permite que o mesmo seja descartado em aterro comum (ORTIZ, 2000).

As descargas liquidas ricas em metais podem também ser tratadas por meio de
sistemas de eletrodeposicdo quimica. Esses procedimentos utilizam os processos fisico-
quimicos para a recuperacédo dos metais presentes nos banhos galvanicos exauridos. Esses

processos sao mais favoraveis em relacéo a adicao de hidréxido/carbonato, pois permitem a
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remog¢ao dos metais pesados dos efluentes sem que haja a produgdo do lodo galvanico.
Comparando-se os dois processos, obtém-se que para cada kg de metal pesado recuperado
por esse método deixam de ser descartados cerca de 5 a 10 kg de lodo galvanico
(HEILSTORN, 1992).

Porém o método da eletrodeposi¢cado apresenta como principal desvantagem o custo
e a disponibilidade de energia elétrica, o que pode muitas vezes inviabilizar a sua utilizagao
por empresas de pequeno e médio porte.

Nesse contexto a adsor¢gado surge como um método de remocgédo de contaminantes,
que é ambientalmente mais seguro pois ndao apresenta a producao de lodo galvanico e
economicamente mais viavel, pois quando sdo aplicados adsorventes de baixo custo, &

menos dispendiosa que os métodos de eltrodeposicao.

2.3 -0S OXIDOS DE FERRO

Os oxidos de ferro, como a goethita, apresentam grande potencial adsorvente de
metais, pois devido ao tamanho de suas particulas ser muito pequeno, da ordem de
micrdmetros, tais compostos apresentam elevada area superficial; alem disso possuem
carga superficial variavel, em fungao do pH, devido aos grupos hidroxilas na superficie que
podem estar protonados ou nao; outros fatores seriam o baixo custo relativo de producéo e
o fato de ndo serem contaminantes para o solos, pois os o6xidos de ferro compdem
naturalmente muitos solos, principalmente os solos de paises de clima tropical como é o
caso do Brasil.

A utilizagdo de oxidos de ferro tem sido freqlientemente estudada como uma
alternativa de adsorvente de baixo custo, devido a sua grande afinidade por metais.
Segundo UYGUR, (2000) em solos com elevado teor de 6xidos de ferro a mobilidade e
disponibilidade de zinco é extensamente controlada pelos primeiros. A habilidade de
adsorgao dos 6xidos de ferro € determinada pelo grau de cristalinidade, pela area superficial,

pelo tempo de contato e pelo valor do pH da solugdo (SHUMAN, 1977)



Um dos 6xidos de ferro mais abundantes em solos tropicais, como os do Brasil, é a
goethita, cuja formula é FeO(OH). Algumas de suas caracteristicas mineraloégicas estao

mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Principais caracteristicas da goethita

caracteristica goethita
composigao 90% Fe,03e 10% H,O
Cristalografia Ortorrombico
Classe Bipiramidal rébmbica
Dureza 5ab,5
Densidade relativa 3,3a4,3
Ocorréncia Associada ao quartzo entre outras
Usos Fontes de ferro e como pigmento

www.webmineral.com

Estudos da adsor¢cdo de chumbo e cadmio mostraram que a goethita apresentou
maior capacidade maxima de adsorcdo que 6xidos de aluminio e outros 6xidos de ferro
(BABEL, 2002)

Devido a presenca dos atomos de oxigénio e do hidrogénio ionizavel a goethita
apresenta grande potencial como adsorvente. Os atomos de oxigénio podem funcionar
como doadores de elétrons, coordenando-se com metais, podendo ainda sofrer
desprotonacio através da elevacdo do valor de pH. O resultado seria uma carga residual
negativa, que certamente atrairia ions metalicos carregados positivamente. Além das
caracteristicas naturais da goethita favorecerem a adsorcao, a mesma pode ser modificada

quimicamente a fim de melhorar suas caracteristicas adsortivas.
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2.4 -AADSORCAO

O estudo do processo de adsorcao e sua utilizagdo industrial ndo é recente. Os
materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do século XVIII, quando foi
observada a adsorgao de gases por carbono ativado. A adsor¢cdo de gases toxicos por
carvao ativado. Foi utilizada também durante a primeira guerra mundial, na confecgdo de
mascaras de protecdo (FRANCHI, 2004)

Segundo Rodrigues (2002), o uso pioneiro da adsor¢do como um processo de
purificacao, despertou o interesse pelo assunto no inicio do século IXX e desde entédo
muitos pesquisadores se dedicam a estudar a adsorgao desde os seus fundamentos até a
sua aplicacao pratica.

O processo de adsorcao pode ser dividido em duas principais categorias a adsorgao
fisica e a adsorgdo quimica. A separacdo de um tipo de adsor¢ao de outro é feita
considerando-se as espécies envolvidas a natureza das ligagdoes presentes entre eles, a
reversibilidade do processo de adsorgao e principalmente os valores de calor de adsorgéo

(CASTELLAN, 1978).

2.4.1 ADSORCAO QUIMICA

As moléculas adsorvidas devem estar localizadas em posicoes especificas na
superficie do sdlido. Esse comportamento é caracteristico de adsor¢do que apresenta
ligacdo quimica. Ja em interacdes fisicas que tem carater ndo localizado, as moléculas
adsorvidas podem se movimentar livremente sobre a superficie do material adsorvente, em
interacoes fisicas, que apresentam carater nao localizado (CHOI,1994).

Quando ocorre o processo de adsorgao na superficie do sdlido, pode haver a
formagao de ligagdes quimicas entre as valéncias livres do sélido e o adsorvato. Nesse
processo, a adsorgdo € restrita a primeira camada superficial do adsorvente. Esse
comportamento é caracteristico de adsor¢do localizada, com as moléculas adsorvidas fixas

na superficie do material adsorvente e usualmente € um processo irreversivel com calor de
11



adsorgao e energia livre de Gibbs igual ou acima de 20 kJ mol™”. A natureza das espécies
envolvidas é que permitird ou ndo a ocorréncia da ligagao quimica, assim sendo, a adsor¢ao
quimica é especifica, nao ocorrendo para todas as espécies de adsorvato, apenas para

elementos especificos (ORTEGA, 1997).

2.4.2 ADSORCAO FiSICA

A adsorcao fisica é causada por for¢as de interagbes intermoleculares que envolvem
dipolos permanentes e dipolos induzidos, e é obtida pela atracdo superficial que envolve o
fendbmeno de condensacao ou de atracao por forcas de Wan der Walls, comportando-se de
maneira semelhante a liquefacdo de um gas. Esse tipo de adsorcao apresenta calor de
adsorgao de 1 a 5 KJ mol™ sendo de carater reversivel (CHOI, 1994).

A adsorcao fisica ndo apresenta nenhuma alteragdo na natureza das espécies
envolvidas, ou seja, possui carater ndo-especifico. Essa propriedade indica que a adsorgao
pode ser observada para diferentes adsorvatos, sendo necessario apenas que as moléculas
apresentem dipolos induzidos. O mesmo nao ocorre com a adsorcdo quimica pois as

espécies envolvidas sofrem alteracao quimica (STUMM, 1997).

2.5 -MECANISMOS DE ADSORCAO EM OXIDOS DE FERRO

O composto de ferro que mais tém sido estudado como material adsorvente de
metais em solucido é o 6xido de ferro Ill (Fe.O3 ). Esse composto sélido (S) quando em
suspensdo aquosa torna-se hidratado, formando oxi-hidroxidos de ferro como a goethita
(FeO(OH)) e expbe uma superficie com hidroxilas. Alguns estudos permitiram que fossem
propostos 0os mecanismos de adsor¢ao mostrados na Figura 2 onde o metal se liga a
superficie por duas formas diferentes, considerando um metal com carga 2° (DANA, 1981;

SINGLEY, 1990.)
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Figura 2: Interagdes metal superficie do material sélido adsorvente, onde em |) o metal se coordena
com duas hidroxilas da superficie, II) com uma hidroxila da superficie e outra da agua

A presenga dos ions H" e OH™ em solugo influencia diretamente na carga superficial
do oxido de ferro, pois influencia na proporg¢ao entre o nimero de hidroxilas que estarao na
forma protonada e as que estardo na forma desprotonada. O ponto de carga zero (PCZ) da
superficie do 6xido € o valor de pH no qual as particulas apresentam cargas residuais
balanceadas, ou seja aproximadamente o mesmo numero de cargas positivas e negativas.
Abaixo deste valor de pH o éxido apresentara cargas superficiais positivas e acima deste
ponto apresentara cargas superficiais negativas (PARKS, 1965).

A determinagdo do PCZ & importante, pois sabendo-se qual a carga superficial
predominante, positiva ou negativa, pode-se ter uma idéia de qual sera o melhor pH para

que a adsorgao ocorra

2.6 - MODIFICACAO DE SUPERFICIE DE ADSORVENTES

A modificagao de superficie € uma alternativa existente para maximizar a capacidade
de adsorcao de determinado adsorvente. Normalmente é realizada de forma a melhorar a
interacdo entre o adsorvato e o adsorvente.

A modificacdo pode ser dividida em modificacdo quimica e fisica, uma vez que na
modificagdo fisica ndo ha formagdo de novas ligacbes e nem alteragbes quimicas na
superficie, seriam apenas alteragdes como aumento da area superficial ou outro fator que
de alguma forma aumentasse a adsorgcdo; e a modificagdo quimica pode ser realizada

através da adicido de grupos funcionais que vao interagir com o adsorvato, melhorando sua
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interacdo com a superficie, ou através da remocdo de grupos que atrapalhariam estas
interacdes, pode ainda ser feita através da substituicdo de atomos ligados por outros com
carga diferente, a fim de interferir no balango total de cargas da superficie.

Muitos estudos tém sido realizados, desenvolvendo novos adsorventes através de
modificagdes quimicas nas superficies de adsorventes ja conhecidos.

BISWAS (2007), utilizou a pectina de bagacgo de laranja que apresenta grupamentos
acidos carboxilicos e que foi modificada, através da saponificacdo de tais grupos com
hidroxido de calcio, a fim de aumentar a capacidade de adsorgéo de fosfato, conseguindo ,
conseguindo adsorver cerca de 13, 94mg/g de adsorvente, o que segundo o autor € um
valor relativamente alto considerando outros adsorventes.

ALCANTARA, 2007, realizou modificagdo de silica gel através da adicdo de
mercaptobenzoimidazol a sua superficie, a fim de aumentar a sua capacidade de adsorcao
de mercurio, conseguindo uma capacidade adsortiva de 1,4.10 mol/g de adsorvente, o que
€ uma quantidade elevada, principalmente em se tratando de metais pesados.

CHEN, 2003, adicionou acido citrico a superficie de carbono ativado, aumentando
sua capacidade maxima de adsorgdo de cobre, de 6,14mg/g para 14,92mg/g de adsorvente,
um aumento de mais de 140%.

ADEBOWALE, 2005, modificou caulinita, aderindo fosfato a sua superficie, obtendo
aumentos na porcentagem de remog¢ao, comparando-se com a caulinita sem a modificacao,
foram obtidos os seguintes aumentos da porcentagem de remocéo de 6% para o Pb, 9%
para o Cu, 8% para o Zn e 25% para o zinco.

A modificagdo da goethita a fim de melhorar suas propriedades adsortivas pode ser
feita através da adicao de grupos organicos ou inorganicos, que tenham alta afinidade com
os metais de interesse.

Ha estudos mostrando que a goethita pode ser modificada pela adigdo de varios
compostos que podem aumentar em muito a sua capacidade de adsorgao tais como oxalato,

substancias humicas (COLLINS, 1999) fosfato (LI, 2006).
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2.7 -MATERIAIS ADSORVENTES

Os adsorventes sao substancias naturais ou sintéticas com estrutura cristalina, cuja
superficie interna dos poros € acessivel de forma seletiva a um soluto (adsorvato).

Os materiais adsorventes que mais frequentemente sio utilizados em instalacées
industriais sdo o carvao ativado, a silica gel, a alumina ativada e algumas argilas. A literatura
reporta, muitos estudos sobre a utilizagdo de adsorventes nao-convencionais que sao
constituidos principalmente por compostos de ferro como a lama galvanica e a escéria de
alto — forno, 6xidos de ferro sintéticos (DEPALMA, 2008; FUNGARO, 2007).

Mas os adsorventes convencionais citados apresentam um problema que seria o seu
custo de producao, que dificulta em muito a sua aplicagdo em atividades que ndo geram
lucros elevados, e principalmente em atividades como o tratamento de efluentes industriais,
que, a principio, ndo geram lucros a empresa.

A utilizacdo de um adsorvente no tratamento de aguas residuais ndo depende
apenas da capacidade de adsorcdo, mas também da sua viabilidade econdémica
(ANIRUDHAN, 2008).

Muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de utilizar alguns residuos
industriais como materiais adsorventes ndo - convencionais para a remocédo de ions de
metais toxicos em suspensdo. Sdo conhecidos alguns estudos da utilizagcdo de residuos,
como: bagacgo de laranja, casca de arroz, lama de alto-forno, casca de amendoim, residuo
de industria de fertilizantes e outros.

Muitos compostos de ferro podem ser utilizados para a remocido de ions em
suspensao. Esses compostos podem ser obtidos pela precipitagdo do hidréxido de ferro em
solugdo, ou ainda, ter origem como residuo industrial composto predominantemente por

ferro (PARIDA,1997).
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2.8 -ISOTERMAS DE ADSORCAO

Segundo VASQUES (2008), quando um adsorvente estd em contato com um fluido
que possui uma determinada composicao especifica, depois de um tempo suficientemente
longo, o equilibrio da adsor¢cdo acontece, e a velocidade de dessor¢cdo se torna igual a
velocidade de adsorgéo.

Quando o sistema encontra-se em equilibrio a expressao matematica que relaciona a
concentracao do adsorvato na interface com a concentragao de equilibrio na fase liquida a
uma dada temperatura é chamada de Isoterma de Adsor¢do. Segundo SOUZA (2007), as
Isotermas sdo equagdes matematicas usadas para descrever a adsor¢cao sem, fornecer
informacdes sobre o0 mecanismo das reagdes envolvidas, embora fornecam parametros que
possam ser relacionados com propriedades dos adsorventes.

Fatores importantes devem ser considerados, antes da adocdo de determinada
isoterma, como: a natureza da interagdo entre adsorvato e adsorvente, a velocidade de
adsorcgao, a forma da isoterma e sua interpretacao, extensao de adsor¢gao (monocamada ou
multicamada), interacado do solvente com superficie sélida (efeito solvatacdo) e os efeitos da
temperatura e pH (VALENTIM, 2002). Devido a essa variedade de fatores que podem
influenciar, existem isotermas nas mais variadas formas, a Figura 3 tras exemplos de

graficos dos principais tipos de isotermas.
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Figura 3. Tipos de isotermas (GONCALVES JR., 2003).

2.8.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

Devido as variedades dos mecanismos de adsor¢ao algumas formas de isotermas
foram determinadas experimentalmente (MYERS, 1999), sendo que o modelo tedrico
aplicado a analise de adsor¢ao na maioria dos casos € o de Langmuir. Este modelo assume
que a adsorgdo se da em monocamada, que soluto e solvente possuem areas seccionais
iguais, que o calor de adsorcdo independe da quantidade de material adsorvido, que n&o
existem interagdes soluto-soluto ou soluto-solvente e que a superficie € homogénea.

Segundo VALENTIM, (2002) a equagao de Langmuir é baseada no modelo cinético
molecular do processo de adsorcdo-dessor¢gdo, onde a velocidade de adsorcdo é
proporcional a concentragdo do adsorvato (C) e ao numero de sitios de adsorgao
desocupados (N - n). N é o numero total de sitios de adsor¢gdo e n € o numero de sitios
ocupados. E a velocidade de dessorcao é proporcional a n, e k, € kg sdo as constantes de
velocidade de adsorgao e dessorcgao, respectivamente. No equilibrio, as taxas de adsorgao

e dessorgao se igualam, logo temos:

K,C(N - n) = K¢n (1)
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A constante de equilibrio para o processo € Kgq = ka/ky, €ntéo:

KeqC =n/(N —n) (2)

A K¢q descreve o particionamento do adsorvato entre a solugéo e a superficie, assim
um baixo valor de K, indica adsorgéo fraca e um alto valor de Kqq indica uma adsorgéo forte.
A equacéo 2 é chamada de equacéo de Langmuir.

A fragao de sitios de adsorgcéo ocupada é dada por q:

g =n/N (3)

e, entdo, a equacéo (2) pode ser escrita:

Q= KeqCl(1 + KeeC) (4)
linearizando a equacao (4), temos:
n" =N+ (KeCN)' (5)

O grafico 1/n vs 1/C fornece a Kq € N. Se o grafico néo for linear, entdo o modelo de
Langmuir ndo representa o processo de adsor¢ao em questao.

Este modelo assume que nao ha interagdes laterais entre os materiais adsorvidos e
por isso nem sempre € valido, ou seja o modelo apresenta limitacbes conhecidas, mas serve

como uma boa aproximacao para se ter uma estimativa de como ocorre a adsorcgéo.

2.8.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH

O modelo de Freundlich considera a nao uniformidade das superficies reais e,
quando aplicado ao solo, descreve bem a adsorcido idnica dentro de certos limites de
concentracao mas acima deles apresenta dificuldade em considerar a quantidade de ions
presentes no solo (SOUZA, 2007)

A equacgao de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagao empirica
de dados experimentais, sendo sé muito mais tarde derivada matematicamente por Appel
em 1973, admitindo-se uma distribuicdo logaritimica de sitios ativos, que constitui um

tratamento valido quando n&o existe interagdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato.
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De acordo com SODRE (2001), a equagado de Freundlich é a seguinte:

1
ge =K;-C§ ou ge=K; ,n/Ceq ©)

Onde K; é a constante de Freundlich caracteristica do sistema adsorvente/adsorvato
e indicadora da capacidade de adsor¢cdo e n é a constante de Freundlich indicadora da
intensidade de adsorcéo.
Linearizando a equacgao temos,
logge =logK; +%IogCeq 7)
Colocando-se em um grafico os valores de log ge como variavel dependente e log
Ceq como variavel independente, obtém-se os valores de K e n, onde log K:é o coeficiente

linear e 1/n é o coeficiente angular da reta.
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3 -MATERIAL E METODOS

3.1 - PREPARO DO OXIDO DE FERRO

Para realizacdo dos ensaios foi utilizada uma amostra de 6xido de ferro comercial
utilizada como pigmento na construcao civil, conhecida como xadrez ou amareldo. O 6xido
encontra-se disponivel no comércio local.

O oxido teve de ser inicialmente preparado, a fim de eliminar possiveis
contaminantes presentes e de homogeneizar a amostra, procedendo-se da seguinte
maneira, o material foi moido utilizando-se almofariz de agata e peneirado de forma que sua
granulometria se mantivesse entre 32 e 20 mesh (0,6 € 1 mm de didmetro). Foi entado lavado
com agua deionizada e posteriormente seco em estufa a 110°C por duas horas e em
seguida armazenado em dessecador. O material foi novamente moido e peneirado da
mesma forma, com o objetivo de manter a homogeneidade do tamanho das particulas. Este

material foi entdo rotulado como XD.

3.2 - IDENTIFICACAO DO OXIDO
3.2.1 REFLECTANCIA DIFUSA

A identificacdo do o6xido foi realizada a través de espectrofotometria de reflectancia
difusa, os espectros foram adquiridos, seguindo metodologia proposta por NEVES (2000),
realizando as analises na regido do visivel (390 a 700nm) em um espectrofotdmetro de
duplo feixe da GBC, modelo CINTRA 20. Ao espectrofotdmetro estava associada uma esfera
de reflectancia de 10 cm de didmetro revestida com material sintético Spectralon®, com duas
janelas. Os espectros de reflectancia foram obtidos por varredura na regido do visivel, com
uma velocidade de 53 nm/min. As medidas foram adquiridas de 0,5 em 0,5 nm e uma
largura de fenda de 2 nm. Os dados espectrais foram gravados em arquivos eletrénicos no
formato do software que gerencia o equipamento. Os dados de cada um dos espectros

foram também gravados em arquivos no formato ASCII.
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Ao iniciar a varredura, era adquirida nova linha de base com acessorios proprios
constituidos de material branco de referéncia, cuja reflectancia era igual a unidade.

Os espectros do oxido comercial e de um padrdo de goethita sintetizado no
Laboratério de Geoquimica do Departamento de Solos da UFV foram adquiridos usando
como branco diéxido de titdnio, contido em Iamina de aluminio.

As amostras foram prensadas levemente em laminas de aluminio (Figura 4),
contendo uma abertura de aproximadamente 1 cm?, coincidente com as janelas da esfera de
reflectancia. A lamina era colocada sobre um papel de filtro, tinha sua abertura preenchida
com a amostra, seca e moida finamente, que era entao prensada levemente com os dedos
protegidos por papel aluminio. A face da amostra voltada para o papel de filtro tinha o
aspecto liso, mas ndo apresentava espelhamento. A amostra comprimida nessa abertura da
lamina era colocada no porta-amostra da esfera de reflectancia, em posicao vertical, com a
face que estava em contato com o papel de filtro voltada para a fonte de radiacao.

Dos espectros da porcentagem de reflectancia foram obtidos os graficos do inverso
da reflectancia (1/R) e os graficos da fungao Kubelka-Munk, calculada pela expressao

mostrada abaixo.

Fum = (1-R)% 2R (8)

Figura 4: Representagdo esquematica da ldmina usada, como porta amostra, na obtengdo dos
espectros de reflectancia.
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3.3 - MODIFICACAO DE SUPERFICIE

A modificacao foi realizada utilizando metodologia adaptada da proposta por CHEN
(2003), onde foi utilizado como agente modificante o &cido citrico, presente em
concentracao de 1 mol/L, e o material de partida foi o 6xido de ferro descrito anteriormente.

Foi preparada entdo uma suspensao de 6xido em solug¢ao de acido citrico seguindo a
proporcao de 4 g de 6xido para cada 25 mL de solugao. A suspensao formada foi mantida
sob agitacdo por trinta minutos utilizando-se agitador magnético, e posteriormente foi levada
a estufa a 60 °C por 12 horas.

Apods o aquecimento o material foi lavado exaustivamente a fim de eliminar todo o
acido citrico livre que ainda estivesse presente, tal processo foi realizado agitando-se o
material com agua deionizada e posteriormente centrifugando a 3600 rpm (2202 g) e
retirando o sobrenadante. O sobrenadante era entao testado quanto a presenca de citrato,
utilizando-se de solugao 0,05 mol/L de Pb(NO;),, sabendo-se que o chumbo precipita em
presenca de citrato, formando o citrato de chumbo e deixando a solugdo turva
(VOGEL,1981).

Apo6s eliminar todo o citrato livre, o material foi novamente colocado em estufa a
110°C até a secura total, e foi entdo armazenado em dessecador.

O material, apoés resfriado foi entdo moido utilizando-se almofariz de agata e
peneirado de forma que sua granulometria variasse entre 32 e 20 mesh (0,6 e 1 mm de

didmetro), sendo rotulado de CIT.
3.4 - CARACTERIZACAO

Os ensaios de caracterizagdo foram realizados com o objetivo de verificar se a

modificagdo havia ocorrido de forma significativa e conforme o esperado.
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3.4.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA

Para a realizacdo das titulacbes potenciométricas foi utilizado um titulador
potenciométrico automatico, desenvolvido no Laboratério de Instrumentagdo e Quimiometria
(LINQ) do departamento de Quimica da UFV, acoplado a um microcomputador. Este sistema
é baseado no potencidbmetro ORION, modelo 901, com eletrodo indicador de vidro
combinado e referéncia de Ag/AgCI, sendo o controle das inje¢cdes da solugao do titulante
feito através de valvulas solendides de teflon. Os dados potenciométricos sdo adquiridos
através de um programa desenvolvido em ambiente Windows, na linguagem visual basic 5.0
da Microsoft (FONSECA, 2005).

Mediu-se entdo uma massa de 0,5000 g de adsorvente e foi adicionado 25 mL de
solucdo do eletrélito, NaNO3; 0,01 mol/L, a fim de que a forga ibnica variasse o0 minimo
possivel durante o processo de titulacdo. O pH inicial foi, entdo, ajustado para
aproximadamente 2. Apdés o ajuste do valor de pH, realizou-se as titulagdes utilizando
solugdo padronizada de NaOH 0,01 mol/L, adicionando-se sob agitacao o titulante com
incrementos de volume de 0,1 mL até que o pH n&o mais variasse.

As curvas de titulacdo foram obtidas plotando-se os valores do pH medido no
decorrer da titulacdo na ordenada e na abscissa, os volumes do titulante. O volume
correspondente ao ponto estequiométrico foi determinado através de curvas diferenciais. A
constante de ionizacdo foi determinada através do pH de meia titulacdo (50% de

neutralizacdo) (CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).

3.4.2 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

A determinacdo do PCZ foi realizada através de titulagbes potenciométricas
utilizando-se o titulador automatizado descrito anteriormente. O experimento foi conduzido
através de metodologia adaptada de EGREJA FILHO et al (2004), inicialmente trés amostras
do o6xido de ferro, de 0,5000 g, foram agitadas por 30min, com solug¢des de eletrdlito (KNO3),

em trés diferentes concentragdes, 0,1, 0,01 e 0,001 mol/L e mantidas em contato por 48
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horas, com agitagdo ocasional para que fosse atingido o equilibrio, posteriormente o pH foi
ajustado para aproximadamente 2,0 e em seguida realizou-se as titulagbes das misturas
com solucgdo padronizada de NaOH 0,01 molL™".

A partir das curvas de titulacdo em cada concentracido de eletrélito determinou-se o
ponto onde as curvas se interceptavam, pois segundo EGREJA FILHO et al (2004), o ponto
de intersegao entre as curvas de titulacdo em diferentes concentracbes de eletrdlitos

determina o PCZ.

3.5 - ENSAIOS ADSORTIVOS

Para a realizagdo dos ensaios adsortivos foram utilizadas solugbes de metal com
diferentes concentragdes, tais solucdes foram preparadas partindo de solugdes padrao de
1000mg/L do metal de interesse, solugdo de NaNO; 0,5 mol/L e agua deionizada, que eram
adicionados nas proporgbdes adequadas a fim de que resultasse na concentracdo desejada
de metal na concentracdo de 0,01 mol/L de NaNO3, mantendo-se assim a concentracao do
eletrélito sempre constante e alta, de forma a minimizar as possiveis variagbes de forca
iBbnica que poderiam interferir nos resultados.

Os ensaios adsortivos foram realizados em triplicata e mantendo-se a concentragao
do eletrolito NaNO3; em 0,01 mol/L e sob temperatura controlada.

Todas as diluicdes foram realizadas em massa, considerando o valor de densidade
da agua referente a temperatura na qual a medida foi feita. utilizando-se balangca semi-
analitica e a fim de minimizar os erros devido a variagdes durante as medidas de volumes.

As determinagdes das concentracbes dos ions metalicos nas amostras foram
realizadas utilizando um espectrofotdmetro de absorgcédo atdmica da marca VARIAN, modelo
SpectrAA-200 equipado com corretor de absorgao de fundo. Os extratos foram aspirados
diretamente em chama ar-acetileno (2200 °C) e acetileno-6xido nitroso (2700 °C).

As quantidades adsorvidas(Q,) foram determinadas calculando-se o produto do
volume total (Vi) e a diferenga entre as concentragdes inicial (C;) e de equilibrio (Ce), e

dividindo pela massa de adsorvente utilizada (m), conforme a equacao 9.
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Q. = Vi(Ci — Co)/m (9)

3.5.1 ENSAIOS DE pH

Primeiramente preparou-se solugdes dos metais com concentracdo de 10 mg/L, tais
solugdes foram entéo divididas em 5 aliquotas e ajustou-se o pH de cada aliquota de acordo
com os valores mostrados na Tabela 2. Apds o ajuste dos valores de pH foi retirado uma
amostra de cada aliquota a fim de determinar a concentragao antes de que o processos
adsortivos tivessem sido iniciados, eliminando-se assim, os erros devido a precipitagdo e
diluicdo que poderia ter ocorrido durante o ajuste de pH.

Foram adicionados para tubos de centrifuga 0,0500 g do adsorvente e 20 mL de
solugdo do metal. Os tubos foram entdo agitados por 6 horas e, posteriormente,
centrifugados em uma centrifuga Excelsa Il da FANEM, modelo 206 BL, a 3600 rpm (22029).
Apoés a centrifugacdo retirou-se uma aliquota do sobrenadante que foi transferida para
frasco de polietileno, diluida com agua deionizada conforme necessario e acidificada com
HNO3. As concentracbes dos metais foram entao determinadas por espectrofotdmetro de

absorcao atébmica conforme descrito anteriormente.

Tabela 2. Valores de pH ajustados para cada metal em cada aliquota.

Metal Chumbo Céadmio
20%02 20202

30402 40+02

\éae'%rfls 40402 6.0+02
50+02 8.0+0.2

6.0+02 9.0+0.2

3.5.2 ENSAIOS CINETICOS

O ensaio para o estudo da cinética de adsorcdo dos metais cadmio e chumbo foi
realizado em batelada, em frasco fechado contendo 0,1000 g do adsorvente e 200mL de

solugdo dos metais com concentragdo 20 mg/L, em forga ibnica constante, ajustado ao pH
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6timo de adsorgéo.

O frasco foi mantido sob agitacdo em agitador magnético a temperatura ambiente e
em intervalos de tempos determinados, 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300min,
foram retiradas aliquotas de 1,0mL utilizando-se de seringa de vidro, que foram
imediatamente filtradas em unidade filtrante HV MILLEX de polietiieno com membrana
Durapore 0,45um de poro, 13 mm de didmetro, a fim de garantir que a adsor¢do ndo mais
ocorresse depois da retirada da aliquota. O filtrado foi entdo diluido e acidificado. As
concentragcdoes dos metais foram entdo determinadas através de espectrofotometria por
absorcao atébmica.

Dois modelos cinéticos foram ajustados aos dados experimentais, os modelos de
Lagergren de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-segunda-ordem, aplicando as equacgdes
utilizadas por OLGUN & ATAR (2009). Os modelos de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-
segunda-ordem de Lagergren podem ser expressados pela equacéo 9 e de pela equacéo 10
respectivamente, onde Q. é a quantidade adsorvida no equilibrio, Q; € a quantidade
adsorvida num dado tempo t, ambas em mg/g, K; € a constante de primeira-ordem, K, ¢é a
constante de segunda ordem de Lagergren.

Os valores de K; e de K, podem ser obtidos respectivamente plotando o logaritmo da

diferenca entre o Q. € 0 Q; versus o tempo t, € os valores de t/Q; versus o tempo t.

Log (Qe- Q) = Iog Qe - (K1/2,303)t (9)

tQc = (1/KoQe%) + (1/Qe)t (10)

3.5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO
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Para o estudo de equilibrio de adsor¢do dos metais cadmio e chumbo, foram
preparadas solugbes com 50mg/L de cada metal, em NaNO; 0,01mol/L, e também solugéo
de NaNOj; 0,01mol/L, ambas tiveram seus valores de pH ajustados conforme o metal que
estava sendo utilizado, e entdo foram adicionados a tubos de centrifuga contendo 0,050g de
adsorvente, segundo as propor¢cdes mostradas na Tabela 3, totalizando uma massa de
aproximadamente 20g de solu¢do, que posteriormente foi convertida para volume total
considerando a temperatura e a densidade da agua tabelada.

O sistema foi mantido sob agitagdo em mesa agitadora, por aproximadamente 12
horas (tempo de equilibrio da adsorgdo), a temperatura ambiente, sendo entédo
centrifugados a 3600 rpm (2202g).

Foram entdo retiradas aliquotas do sobrenadante e realizadas diluigbes com agua
deionizada, até que a faixa de concentracdo se adequasse a faixa linear de leituras de
absorcdo do espectrofotbmetro de absor¢cdo atdmica, foi ainda adicionado HNO;
concentrado para acidificar as amostras, que foram analisadas.

A partir dos dados obtidos construiu-se graficos de concentragao de equilibrio versus
a quantidade adsorvida em mg/g de adsorvente. Foram ajustados e avaliados os modelos
de isotermas de Langmuir e freundlich com o objetivo de verificar qual descreveria melhor o

sistema em questao.

Tabela 3: Massas utilizadas no preparo das solugdes iniciais.

N° do ensaio Conc. Inicial (mg/L)  Massa de Sso*(g) e'}l?rséslﬁocég)
0 0 0 20,000
1 3 1,200 18,800
2 5 2.000 18.000
3 8 3,200 16.800
4 10 4,000 16,000
S 15 6,000 14,000
6 20 8.000 12.000
7 25 10,000 10,000
8 30 12,000 8,000
9 50 20,000 0

*Ss0 = solugdo 50 mg/L de metal
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3.5.4 ADSORCAO EM LEITO FIXO

Os ensaios de adsorgcao em leito fixo foram realizados em um sistema conforme o
esquema mostrado na Figura 5a. O leito era constituido por uma coluna de vidro de 12,0 cm
de altura e 1,1 cm de diametro interno, obtendo um volume interno de 11,40 cm?®, uma
bomba de vacuo foi acoplada ao sistema a fim de proporcionar o fluxo da solugcdo a ser
tratada através da coluna.

Devido ao fato de as particulas de 6xido apresentarem granulometria muito pequena
o preenchimento da coluna somente com o 6xido ficou muito dificultado, pois a medida que
o sistema ficava sob vacuo o material interno da coluna sofria compactagao, o que alterava
a vazao e até impedia o progresso do fluxo. Entdo optou-se por ndo utilizar como recheio da
coluna o 6xido de ferro puro e sim revestindo um material de suporte.

O suporte utilizado entao foi vidro moido e peneirado com ganulometria entre 106 e
212 um. Antes de ser moido o vidro foi lavado em banho de acido nitrico 10% e com agua
deionizada. Apds o processo de moagem a superficie do vidro foi ativada lavando com
solugdo de HNO3; 1mol/L, o vidro foi entdo colocado em suspensdo com excesso do oxido, o
sistema foi homogeneizado e deixado em estufa a 60 °C por 24 h. O material foi entdo
lavado com agua deionizada até a agua de lavagem ndo apresentar mais a coloragéo
caracteristica do 6xido. O vidro resultante tinha superficie recoberta pelo éxido como pode
ser verificado na Figura 5b.

Apos a preparagao do recheio da coluna foi entdo realizado um planejamento fatorial,
utilizando o XD a fim de otimizar as condicbes para se realizar as corridas de adsorcéo,
onde seria comparado o desempenho do XD e do CIT. Foram entdo avaliados como
variaveis o pH inicial da solugcédo, a vazao, a concentragdo inicial de chumbo na solucéo a
ser tratada, e a concentragao do eletrélito NaNO;, todas as variaveis foram avaliadas em
dois niveis resultando em um planejamento 2* conforme a matriz mostrada na Tabela 4, os

niveis utilizados para cada uma das varidveis estdo mostrados na Tabela 5.
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Figura 5: a) Representagdo esquematica da montagem utilizada para os ensaios de adsor¢gdo em
leito fixo b) foto da coluna utilizada

Durante a realizacao de todos os ensaios de leito fixo o metal utilizado foi o chumbo
e foi mantido constante o volume total de solugéo passado através da coluna como sendo
de 250 mL.

A resposta utilizada durante os calculos dos efeitos foi a porcentagem de remocéo,
que foi calculada segundo a equacao 11, onde C; é a concentracdo do metal na solucao
antes de passar pela coluna e Cg é a concentragdo do metal na solugdo apés ter sido
passada através da coluna, tais concentragdes foram determinadas por espectrometria de

absorcao atébmica.

% rem = ((C; — Cf)/ C;)*100 (11)
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Tabela 4: Experimentos realizados no planejamento aplicado

N° do experimento Vazao pH [Pb2+] [NaNOg]
1 + + + +
2 - + + +
3 + - + +
4 - - + +
5 + + - +
6 - + - +
7 + - - +
8 - - - +
9 + + + -
10 - + + -
11 + - + -
12 - - + -
13 + + - -
14 - + - -
15 + - - -
16 - - - -

Tabela 5: Niveis utilizados para cada variavel no planejamento fatorial aplicado

Variavel Nivel + Nivel -
Vazao (mL/min) 10 5
pH 55 4,5
Concentracao de Pb (mg/L) 15 10
Concentragdo de NaNO; 0,1 0,01

(mol/L)




4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - IDENTIFICAC;AO DO OXIDO

4.1.1

REFLECTANCIA DIFUSA

Analisando os graficos do inverso da reflectancia difusa e da fungdo Kubelka-Munk,

mostrados na Figura 6a e 6b, respectivamente, pode-se verificar claramente que o padrao

de goethita sintética pura e o éxido de ferro comercial utilizado apresentam grandes

semelhancgas, o que indica que o Oxido comercial € composto principalmente de goethita.

Este fato permitiu que pudéssemos utilizar o éxido de ferro comercial como uma boa

aproximacao para a goethita mineral, normalmente encontrada nos solos brasileiros.
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Figura 6: a) Inverso da reflectancia difusa em fungdo do comprimento de onda; b) Fungao Kubelka-
Munk versus o comprimento de onda.

31



4.2 - CARACTERIZACAO
4.2.1 TITULACAO POTENCIOMETRICA

Através das curvas de titulagdo de ambos os materiais (Figura 7a) percebe-se ligeira
diferenca, o que seria um indicio de que o processo de modificacdo havia sido eficaz. Porém
ao avaliar os graficos das curvas diferencias, primeira e segunda derivada, de ambas as
titulagbes (figura 7b) essa diferenca fica ainda mais evidente.

Utilizando-se de software grafico, péde-se determinar, com precisédo, os valores dos
pontos de equivaléncia de ambos os materiais, e também calcular os valores do negativo do
valor da constante de ionizagédo (pK,), de ambos os materiais, 0 ndo modificado (XD) e o
modificado (CIT), que estdo mostrados na Tabela 6, onde verifica-se grande diferenga. Além
de serem diferentes percebe-se ainda que os valores de pK, determinados para o CIT sao
menores que os determinados para o XD.

Este fato indica que apds a modificagao, a superficie do material se tornou mais
acida, o que pode ser explicado pelo fato das moléculas de acido citrico estarem aderidas a
superficie do material, como tais moléculas apresentam hidrogénios facilmente ionizaveis,
elas contribuem aumentando a acidez do material como um todo.

A diminuigdo dos valores de pK,, ajuda entdo a confirmar que a modificagdo de fato
ocorreu e que provavelmente as moléculas de acido citrico ficaram aderidas a superficie do

material.
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Figura 7: a) curvas de titulagdo dos materiais CIT e XD; b) curvas da primeira derivada (linha cheia) e
segunda derivada (linha tracejada) de ambas as titulagbes de ambos os materiais.

Tabela 6: Valores de pK, do material modificado (CIT) e do original (XD).

CIT XD
2,55 2,97
6,62 7,36
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4.2.2 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

A Figura 8a) mostra as curvas de titulacdo do XD para trés diferentes concentragées
de nitrato de sddio, 0,1, 0,01 e 0,001 mol/L, pode-se perceber que as curvas tem um leve
deslocamento entre elas que se deve a diferenca da forga ibnica, entre os sistema em cada
titulagédo, porém percebe-se ao analisar o grafico ampliado na Figura 8b) que as curvas tem
um ponto de cruzamento no qual independentemente da forga ibnica o resultado foi o
mesmo para as trés titulagdes. Segundo EGREJA FILHO et al (2004) o ponto de intersegao
entre as trés curvas de titulagdo indica o ponto de carga zero por efeito salino, ou
simplesmente o PCZ.

Visto isto o PCZ do material de origem foi entdo determinado como 9,8, ou seja as
cargas positivas existentes s6 serdo balanceasdas com as negativas em meio basico, com
pH igual a 9,8.

Verificando as curvas de titulagcdo mostradas na Figura 9 a) e a sua forma ampliada,
Figura 9 b), pode-se confirmar que o material modificado apresenta curvas bastante diversas
do material de origem e que o valor de PCZ do mesmo sera bastante inferior ao do material
nao modificado, ficando determinado como 4,1. Assim em pH ligeiramente acima de 4 o CIT
ja comecga a apresentar predominio de cargas negativas, o que apresenta-se como uma
vantagem na adsorgéo de cations, e considerando que em pHs proximos da neutralidade a
maioria dos metais téxicos em questdo apresentam-se como cations, este ja seria um indicio
que o novo material apresenta potencial para ser um adsorvente melhor do que o material
de origem.

A diminuicao do valor do PCZ, pode ser explicada, considerando que a modificacéo
de fato ocorreu e que com isso aumentou-se o numero de grupos capazes de ceder ions H”,
e que conseqlentemente adquirem carga negativa, a presenca destes grupos ocasiona um
aumento na carga negativa total e diminui o valor do PCZ, pois ndo sera mais necessario

que o meio se torne tdo alcalino para obter o mesmo numero de cargas negativas.
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evidenciando o ponto de cruzamento entre elas.
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Figura 9: a) curvas de titulacdo do CIT com trés concentragbes de eletrdlito; b) ampliagdo
das curvas evidenciando o ponto de cruzamento entre elas.
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4.3 - ENSAIOS ADSORTIVOS
4.3.1 ENSAIOS DE PH

Os resultados dos ensaios de pH de ambos os adsorventes (Figura 10) mostraram a
mesma tendéncia, de que a medida que o meio se torna mais alcalino a adsorgao é
facilitada. Esta tendéncia pode ser explicada pelo surgimento de um ndamero maior de
cargas negativas na superficie dos adsorventes, o que facilitava a adsorgéo de cations como
€ o caso dos ions dos metais trabalhados.

Os graficos da Figura 10 também evidenciam a diferenga de desempenho entre os
dois adsorventes, mostrando o CIT com maior porcentagem de remog¢ao que o material de
origem, principalmente em pHs entre os valores de PCZ de ambos os adsorventes. Nesta
faixa verifica-se maior diferenca entre a porcentagem de remog¢ao dos mesmos, isso ocorre
exatamente porque o CIT ja estd com excesso de cargas negativas na superficie e por tanto
tem a adsorg¢ao dos cations facilitada.

Estes resultados ja indicam uma vantagem adquirida ap6s a modificagédo, pois com o
abaixamento do valor de PCZ, original conseguiu-se adsorver grandes porcentagens dos
metais em valores de pH préximos a neutralidade, facilitando a adequacdo da solugao
restante as condigcdes necessarias para que a mesma possa ser liberada sem dano ao meio
ambiente.

Considerando os resultados obtidos foram entdo selecionados os valores de pH nos
quais seriam realizados todos os demais ensaios. A fim de evitar a ocorréncia de
precipitacdo juntamente com a adsorgcdo optou-se por ndo utilizar os valores de pH mais
altos, ficando entao selecionados os valores de 5,5 e 8,0 para o Chumbo e para o Cadmio

respectivamente.
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Figura 10: Variagao da porcentagem de remocgéo de Cd e de Pb em funcéo da variagdo do pH do
meio

4.3.2 ENSAIOS CINETICOS

Os gréficos da Figura 11 mostram a variagdo da quantidade adsorvida em fungao
do tempo de contato, para ambos os adsorventes e ambos os metais, mostrando que nos
minutos iniciais a quantidade adsorvida é baixa e sobe a medida que o tempo passa até o
sistema atingir o equilibrio, neste ponto a quantidade adsorvida ndo mais varia em fungao do
tempo.

Pode-se verificar que para ambos os metais o material modificado entrou em
equilibrio apds ter adsorvido uma quantidade maior que o material de origem, ou seja,
novamente o CIT mostrou-se mais eficaz na remocao dos metais em solugbes aquosas do
que o XD.

Analisando o tempo minimo necessario para o sistema entrar em equilibrio, pode-se
perceber que para o chumbo, ambos os adsorventes apresentaram aproximadamente o
mesmo tempo, cerca de 120 min, ja para o Cd percebe-se uma diferenga bastante clara,
onde para o XD a adsorgéao chega ao equilibrio em torno de uma hora de reagéo e para o
CIT durou até a terceira hora de reacdo, o que mostra que a adsorgcao ocorre primeiramente
nos sitios ndo modificados do material e depois os metais devem se ligar aos novos sitios
aderidos a superficie do adsorvente. Essa hipétese pode ser reforcada observando que no
tempo que o XD entra em equilibrio o CIT também ja tinha adsorvido praticamente a mesma
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quantidade, porém o CIT continuou aumentando a adsor¢ao depois que o XD ja estava em

equilibrio.
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Figura 11: Variagao da quantidade adsorvida de Pb em (a) e de Cd em (b) em fungéo da variagdo do
tempo, para ambos os adsorventes

Ao ajustar os modelos de Lagergren de pseudo-primeira e de pseudo-segunda-
ordem foram obtidos os graficos mostrados nas Figura s 12 e 13 respectivamente, onde se
pode verificar visualmente que o modelo de pseudo-segunda-ordem se justou de forma bem
mais adequada aos dados, e estas hipoteses sdo confirmadas ao verificar os parametros
ajustados por ambos os modelos, e seus respectivos coeficientes de correlagdo que estao

mostrados na Tabela 7.
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Independentemente do ensaio analisado o modelo de pseudo-segunda-ordem
apresentou valores de coeficiente de correlagdo superiores aos do modelo de pseudo-
primeira-ordem, além deste fato os valores de Q. estimados pelo modelo de pseudo-
segunda-ordem estdo mais préximos dos valores experimentais. Outros parametros
estimados por ambos os modelos sdo as constantes de velocidade K;, que segundo
BALDEZ (2008) assume valores negativos devido ao fato de a concentracdo do soluto
diminuir com o tempo; e segundo OLGUN (2009) maiores valores da constante K, indicam
que a adsorcdo é menos favoravel, ou seja, analisando a Tabela 7 pode-se verificar que a

adsorcao mais favoravel é a de chumbo pelo CIT e que a menos favoravel é a de cadmio

pelo XD.
109 O&D = CITCd
155 o CITPb
0,5 *x O o XD Cd
= T * XD Pb
|t . o
00+ o
q- o u
° ] * O
% -0,5 1 o * q
(o]
— *
[ |
1,0 - -
1,5
[m]
2,0 - T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (min)

Figura 12: ajuste do modelo cinético de Lagergren de pseudo-primeira ordem

40



@
o
|

- m CITCd
70 o CITPb o
i o XD Cd
60 - * XD Pb o
50 -
> °
'© 40 u *
€
k= *
£ 304 o u * O
O“ [m]
= 20 ©] " O
*
o gk * o
10 O & O =
0 ﬁ(
T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)

Figura 13: ajuste do modelo cinético de Lagergren de pseudo-segunda-ordem

Tabela 7: par@metros ajustados pelos modelos cinéticos de Lagergren para a adsorgéo de Pb e de Cd,
em ambos os adsorventes

Metal Adsorvente

Pseudo-primeira-ordem

Pseudo-segunda-ordem

Qe(exp)(MY/Q) Ki  Qea(My/g) R’ K2 Quac(mglg) R
XD 7,451+0,161 -0,0150 5,671 0,9547 0,0049 8,170  0,9964
" cIT 9,731+ 0,167 -0,0159 7,324 0,9613 0,0046 10,537  0,9977
XD 4,207 £0,095 -0,0131 1,454 0,5145 0,0169 4373  0,9918
“ cIT 5,801+0,047 -0,0138 3,542 0,8677 0,0097 6,135  0,9950

4.3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O perfil dos dados encontrados para a adsor¢cdo dos metais, principalmente para o

chumbo, mostrou-se muito semelhante aos perfis de isotermas onde a adsorgdao é

classificada como muito favoravel, seguindo a classificagdo proposta por GONCALVES Jr.

(2003).

Para os sistemas estudados a quantidade adsorvida aumentava rapidamente com o

aumento da concentracdo inicial, mantendo uma concentracdo de equilibrio sempre baixa,

até ocorrer a saturacdo da superficie do adsorvente, a partir dai, o aumento da

concentragao inicial, ja ndo mais implicava em aumento na quantidade adsorvida.
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Foi observado que para ambos os ions o CIT apresentou melhor desempenho,
adsorvendo sempre uma quantidade maior que o XD.

Considerando os dados obtidos foram ajustados os modelos de isotermas de
Langmuir e de Freundlich. Os graficos obtidos dos ajustes destes modelos, aos dados de
adsorgao estao mostrados nas Figura s 14 e 15 respectivamente.

Através do ajuste das isotermas foram estimados varios parametros, a isoterma de
Langmuir estima os valores da capacidade maxima de adsor¢cdo (Qm) e da constante de
Langmuir (K.), que é uma medida da afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. A isoterma
de Freundlich estima os valores da constante de Freundlich (K;) que é caracteristica do
sistema adsorvente/adsorvato e indicadora da capacidade de adsorgdo e a constante de
Freundlich (n) indicadora da intensidade de adsorc¢ao.

Os parametros estimados, juntamente com os coeficientes de correlagao para cada
ajuste estdo mostrados na Tabela 8, onde pode ser verificado que para ambos os
adsorventes a isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste, com coeficientes de
correlacdo sempre superiores aos da isoterma de Freundlich e que os parametros estimados
mostram o CIT com capacidade maxima de adsor¢cdo sempre superior a do XD, e todos os
demais parametros também mostraram-se favoraveis ao CIT, exceto constante K; para a
adsorcdo de cadmio, mas considerando que o modelo de Freundlich ndo se ajustou aos
dados, apresentando coeficiente de correlacdo de 0,7426, essa variacdo da tendéncia pode

ser desconsiderada.

42



Qa (mg/g)

(a)

(b)

Qa (mg/g)

Qa (mg/g)

2,5

2,0

0,54

0,0

o

0,8

0,6 4

0.4

0,24

25 30 35

-
—-—
—a—
-

0,0

Ce (mg/L)

Figura 14: Ajuste da isoterma de Langmuir aos dados da adsorgao de Pb (a) e de Cd (b) para ambos

0os adsorventes, onde Qa é a quantidade adsorvida em cada concentragdo inicial e Ce é a
concentracao da solugao sobrenadante apds o sistema entrar em equilibrio.
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Figura 15: Ajuste da isoterma de Freundlich aos dados da adsorcado de Pb (a) e de Cd (b) para
ambos os adsorventes, onde Qa é a quantidade adsorvida em cada concentracéo inicial e Ce é a
concentragao da solugéo sobrenadante apds o sistema entrar em equilibrio.

Tabela 8: pardmetros ajustados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich, para ambos os
metais e ambos os adsorventes

Langmuir Freundlich
Metal  Adsorvente
Qm K. R? K n R?

XD 2,38+0,07 0,85+0,11 0,9817 1,23+0,08 4,71+0,58 0,9611
Pb

CIT 413+0,09 4,14+0,48 0,9856 2,68+0,18 6,04+1,02 0,9170

XD 1,80+0,19 0,12+0,03 0,9339 231+051 2,31+0,51 0,8158
Cd

CIT 2,13+0,11 0,35+0,08 0,9721 0,83+0,16 3,76+0,99 0,7426
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4.3.4 ADSORCAO EM LEITO FIXO

Apos a realizacao dos ensaios constantes no planejamento, foram obtidos os valores
de porcentagem de remogao, que estdo mostrados na Tabela 9, onde verifica-se uma
tendéncia de a porcentagem de remogao apresentar-se sempre maior para 0s ensaios com
menor vazao (5 mL/min) e para os com maior pH (5,5), quando €& feita comparagéo

univariada.

Tabela 9: Porcentagem de remocgao obtida para cada ensaio do planejamento

N° do experimento  Vazé&o pH [Pb*'] [NaNO;] % de Remogéao
1 + + + + 33,48
2 - + + + 99,32
3 + - + + 24,11
4 - - + + 91,55
5 + + - + 32,11
6 - + - + 98,63
7 + - - + 22,45
8 - - - + 28,17
9 + + + - 45,81
10 - + + - 51,60
11 + - + - 49,69
12 - - + - 65,69
13 + + - - 56,83
14 - + - - 94,12
15 + - - - 35,60
16 - - - - 21,71

Utilizando o software STATISTICA 7.0, foi realizada a analise multivariada, e
calculado o valor do efeito de cada variavel e de suas interacoes. Nesta analise admitiu-se
como o valor do erro os valores das interagdes de terceira e quarta ordem. Os resultados
obtidos pelo software estdo mostrados na Tabela 10, onde pode-se ver em destaque as
variaveis que sao significativas a 95% de confianga como sendo a Vazéo e o pH inicial da
solugédo, foram considerados portanto como nao significativos os efeitos das demais
variaveis, dentre as interagdes a unica que foi considerada significativa foi a interagao entre

o pH e a concentracdo de chumbo. Estes resultados podem ser também facilmente
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verificados analisando o grafico de probabilidade normal da Figura 16, onde a vazao (var1),
o pH (var 2) e a interagao entre pH e concentragdo de chumbo (2 by 3), sdo os pontos que
se encontram mais distanciados da reta que representa a tendéncia linear dos demais
pontos isso significa, que a variagdo deles ndo segue uma distribuicdo normal ou seja o
efeito é significativo.

A interpretacao de tais resultados indica que um aumento no valor do pH de 4,5 para
5,5 causa um aumento médio na porcentagem removida de 21,6%, e como o efeito da
vazao apresenta valor negativo pode-se concluir que o aumento da vazao de 5 para 10
mL/min causa uma diminuigdo média da porcentagem removida de cerca de 31,3%, como a
interacao entre as variaveis vazao e pH nao foi significativa, isto implica que a variagdo do
nivel de uma nao interfere no efeito da outra, ou seja, pode-se utilizar ambas nos niveis que
forem mais convenientes, a fim de obter a maior porcentagem de remogao possivel.
Tabela 10: analise de efeitos das variaveis vazdo, pH, concentracdo de chumbo e

concentracao do eletrdlito, e das interagcbes de segunda ordem, realizada através do o
software STATISTICA.

. - lim. Conf. lim. Conf.
Fator Efeito Erro padrao T(5) -95% +95%
Média 53,178 4.141 12,841 0,0001 42.533 63.824
Vazao 31,337 8.282 3,783 0,0128 -10.047 -52.6278
pH -21,615 8.282 -2,608 0,0477 42.905 0.3251
[Pb*] -8,955 8.282 -1,081  0,3289 30.246 12.3345
[NaNO3] -1,094 8.282 -0,132  0,8999 -22.385 20.1956
Vazao x pH -12,521 8.282 -1,511 0,1909 -33.812 8.7685
Vazdo x [Pb?'] -7,427 8.282 -0,896  0,4109 28.717 13.8628
Vazao x [NaNO3] -20,039 8.282 -2,419 0,0602 41.330 1.2505
pH x [Pb?] -21,826 8.282 2,635 00,0462 43.117 0.5362
pH x [NaNO4] 2,700 8.282 0,326 0,7576 -18.590 23.9906
[Pb?*] x [NaNO3] 7,822 8.282 0,944  0,38829 -13.468 29.1127

De posse de tais informacdes, as condi¢cdes escolhidas para a realizacdo da
comparacgao entre o CIT e o XD foram as seguintes: pH inicial igual a 5,5, vazdo de 5
mL/min, como a concentracdo do eletrdlito e do chumbo n&o tiveram efeito significativo
utilizou-se a mesma concentracao de NaNOj; dos demais experimentos do presente trabalho,
0,01 mol/L, e concentragdo de chumbo adotada foi a de 15 mg/L.

Apds a realizacdo da corrida nas condicbes descritas acima obteve-se uma
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porcentagem de remocdo de 98,3 % para o CIT e comparando com a porcentagem de
remocao do XD nas mesmas condi¢coes, que foi de 51,6% pode-se verificar que o CIT
apresentou melhor desempenho como adsorvente também em processo de leito fixo,

aumentando em 46,7% o rendimento em relag&o ao material original.
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Figura 16: grafico de probabilidade normal
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5 -CONCLUSOES

Os resultados dos experimentos mostraram-se satisfatérios, onde pbde-se verificar
primeiramente que a modificacido de fato ocorreu, pois para varios testes o material CIT
apresentou comportamento bastante diferente do material de origem XD.

Em segunda instancia verificou-se ainda que o material em questao, apds passar
pelo processo de modificagdo proposto, teve sua capacidade adsortiva melhorada, o que
pode ser comprovado através dos varios ensaios adsortivos realizados no decorrer do
trabalho, sendo ainda mais evidente nos ensaios das isotermas de adsorcéo.

A modificacdo de superficie mostrou-se uma alternativa eficaz para aumentar
capacidade adsortiva de materiais com potencial adsorvente.

Os testes realizados em leito fixo sinalizam que o adsorvente em questao apresenta
potencial para ser utilizado no tratamento de aguas residuais a fim de facilitar o processo de
descontaminacgio, porém serao ainda necessarios a realizagdo de mais estudos a respeito
do processo de dessorgdo dos metais e também para comprovar a viabilidade técnica de

sua aplicagao.
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