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RESUMO

As baterias eletroquimicas sdo dispositivos que convertem energia quimica em energia
elétrica, sob forma de energia continua, quando no processo de descarga. Este trabalho se
limita a abordar as baterias de chumbo-&cido, que s&o recarregaveis e, por ser durdveis, sao
escolhidas para uso em automoveis. Este tipo de bateria, utiliza 0 chumbo (Pb) e dioxido de
chumbo (PbO,) imersos em uma solucdo de acido sulfarico. As impurezas contidas no
eletrolito e no &cido sulfurico concentrado interagem com o meio atravées de adsorc¢do, reacoes
de troca catidnica e por complexagdo. Os adsorventes utilizados, neste trabalho, foram: a
argila (Esmectita Verde) e/ou carvédo ativado. A solucdo de bateria com seu tempo de vida
esgotado, foi analisada quantificando os metais pesados e o pH. Os metais escolhidos foram:
cromo (Cr), niquel (Ni), chumbo (Pb) e o zinco (Zn). Foi preparada uma solucdo de bateria
(chumbo-acido) “sintética”, contendo um, a combinagdo de dois, a combinagao com trés e/ou
quatro eletrdlitos, simulando a existente nas baterias. Foram construidas as isotermas da
cinética de adsorcdo na T=25°C e nos pH’s 2,3; 2,4 e 2,5. Enquanto que, no equilibrio, a
isoterma de adsorcdo foi construida no pH=2,4 e T=25°C. Estes dados, foram representados
graficamente através da relacdo q (mg.g™) vs t (min.). Procedeu-se & avaliacdo de sistemas de
adsor¢cdo monocomponente e multicomponentes, em regime batelada, considerando as
abordagens de equilibrio do carvdo ativado, o qual foi escolhido por apresentar uma boa
adsorcdo dos metais e ser economicamente mais favoravel. Os metais pesados foram
quantificados por Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica. Os resultados experimentais
ajustaram-se bem ao modelo de equilibrio combinado de Langmuir-Freundlich. Constatou-se
que a relacdo Ni/Zn no sistema monocomponente € 0,98 passando para 0,99 para o sistema
multicomponente, revelando que as afinidades de ambos os metais pelo carvao ativado é
muito semelhante. Além disso, a afinidade em ordem decrescente, no sistema
multicomponente (Cr, Ni, Pb e Zn), pelo carvao é: Pb(67,81%) > Cr (21,18%) > Zn (5,62%) >
Ni (5,39%). Entretanto, os processos de adsor¢do multicomponentes sdo complexos, porque
sdo afetados por varios fatores, assim sendo, mais estudos sdo necessarios para melhor avalia-

los.

Palavras-chave: Adsorcdo. Argila esmectita. Carvéo ativado. CTC. Metais pesados.



ABSTRACT

Electrochemical batteries are devices that convert chemical energy into electrical
energy, in the form of continuous energy, during the discharge process. This work is limited
to addressing lead acid batteries, which are rechargeable and, because they are durable, are
chosen for use in automobiles. This type of battery uses lead (Pb) and lead dioxide (PbO,)
immersed in a solution of sulfuric acid. The impurities contained in the electrolyte and the
concentrated sulfuric acid interacts with the medium through adsorption, cation exchange
reactions and by complexation. The adsorbents used in this work were: clay (Green Smectite)
and/or activated carbon. The battery solution with its exhausted life time was analyzed by
quantifying the heavy metals and pH. The chosen metals were: chromium (Cr), nickel (Ni),
lead (Pb) and zinc (Zn). A "synthetic" (lead-acid) battery solution was prepared, containing
one, the combination of two, the combination with three and/or four electrolytes, simulating
that in the batteries. The isotherms of adsorption kinetics were constructed at T =25 ° C and
at pH's 2.3, 2.4 and 2.5. At equilibrium, the adsorption isotherm was constructed at pH = 2.4
and T = 25 °C. These data were plotted through the relation g (mg.g™) vs. t (min). It was
evaluated the adsorption systems of one-component and multicomponent batch systems,
considering the equilibrium approaches of activated carbon, which was chosen because it
presents a good adsorption of the metals and is economically more favorable. The heavy
metals were quantified by Atomic Absorption Spectrophotometer. The experimental results fit
well with the Langmuir-Freundlich combined equilibrium model. It was found that the Ni/Zn
ratio in the one-component system is 0.98 to 0.99 for the multicomponent system, revealing
that the affinities of both metals by the activated carbon is very similar. In addition, the
affinity in descending order in the multicomponent system (Cr, Ni, Pb and Zn) by coal is: Pb
(67.81%) > Cr (21.18%) > Zn (5.62%) > Ni (5.39%). However, multicomponent adsorption
processes are complex because they are affected by several factors, so more studies are

needed to better evaluate them.

Keywords: Adsorption. Smectite clay. Activated carbon. CTC. Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

As baterias eletroquimicas sao tecnologias de armazenamento de energia elétrica mais
antiga e ainda muito utilizada. Existem dois tipos de baterias: as primarias que sdo
descartaveis e as secundarias que sdo recarregaveis. Basicamente as baterias sdo dispositivos
que convertem energia quimica em energia elétrica, sob a forma de corrente continua, quando
estdo no processo de descarga e, energia elétrica em energia quimica quando em carga.
Portanto, bateria € um acumulador de energia, normalmente por meio de uma reacéo de oxi-
reducdo (CASTRO et al., 2013).

As baterias de chumbo-éacido foram as primeiras recarregaveis da historia. Em 1859, o
francés Gaston Planté aperfeicoou o invento, que além de acumular energia elétrica, passou a
ser recarregavel. Seu uso inicial foi em sinalizacGes ferroviarias, e hoje é amplamente usada
em automoveis. Essa bateria utiliza o chumbo (Pb) e dioxido de chumbo (PbO;) imersos em
uma solucéo de &cido sulfarico (H,SO,4) (CARNEIRO et al., 2017).

A energia quimica é uma energia potencial resultante da configuracdo estrutural dos
atomos ou moléculas, que se modificam quando acontece uma reacdo quimica. Como
consequéncia, tem-se uma alteracdo no conteudo energético das novas substancias formadas.
As reacOes de oxi-reducdo englobam uma classe de reagBes quimicas nas quais ocorre
transferéncia de elétrons de uma espécie para a outra, surgindo assim, uma corrente elétrica.

As impurezas contidas no eletrélito e no acido sulfdrico concentrado tém seus teores
maximos determinados. Estas impurezas (metais pesados) geram forcas redutoras relativas.
Pode-se citar alguns metais pesados: Cromo (Cr), Ouro (Au), Platina (Pt), Prata (Ag), Cobre
(Cu), Chumbo (Pb), Niquel (Ni) e Zinco (Zn).

Uma propriedade muito importante do eletrolito é que, durante o processo de descarga,
a densidade diminui do valor inicial numa proporcéo equivalente a quantidade de ampéres-
horas descarregados. Desta forma, o valor da concentracdo do eletrolito € uma maneira de
avaliar o estado de carga de uma bateria (KARASINSKI, 2003).

Chama-se de metal pesado o grupo de elementos que apresenta densidade igual ou
acima de 5000 kg.m™. Os mais importantes metais pesados sdo: Arsénio (As), Bismuto (Bi),
Cédmio (Cd), Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercario (Hg), Niquel (Ni), Antiménio
(Sb) e Zinco (Zn), sendo os elementos Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Chumbo (Pb)
0s mais perigosos, devido a toxicidade e ao potencial de acumulacéo no solo (OLIVEIRA et
al., 2010). Esses metais diferem de outros agentes toxicos porque sao biocumulativos, ou seja,

ndo sdo eliminados pelo organismo dos seres vivos (DAL BOSCO, 2004).



26

O é&cido sulfarico concentrado (H,SO,), ou &cido de bateria, € um liquido corrosivo
para os tecidos do corpo humano. A inalacdo dos vapores pode causar severos danos aos
pulmdes, severas queimaduras e atingir os olhos resultando em cegueira. Portanto, tanto os
metais pesados quanto o &cido sulfurico sdo serios poluentes ao meio ambiente, porque
causam graves degradagdes na fauna e na flora do meio. Pode-se salientar que a principal
contaminagdo do meio ambiente € causada pela atividade industrial (BOCCHI, 2000).

As interacGes dos metais pesados com 0 meio podem acontecer através de adsorcao,
reacOes de troca catibnica e por complexacdo. As reacdes de complexacdo afetam
profundamente a geoquimica dos ions metélicos, modificando a sua solubilidade, carga e
potencial redox (BEZERRA, 2009). No entanto, a troca idnica é uma reacdo reversivel em
que ions (cations ou anions) de uma solucdo sdo substituidos por outro, de carga analoga,
ligado a uma particula sélida imével (HERNANDEZ-MONTOYA et al.,2013). E, a adsor¢édo
é um método simples, economicamente favoravel, viavel e universal para a melhoria da
qualidade da agua e pode ser usado para remover uma grande variedade de poluentes. O
desenvolvimento de adsorventes de baixo custo levou ao crescimento rapido do interesse de
pesquisas neste campo (TOVAR-GOMEZ et al., 2012). O fendmeno fisico-quimico de
adsorcdo ocorre quando o componente em uma fase gasosa ou liquida (adsorvatos) €
transferido para a superficie de uma fase sélida (adsorvente).

Recursos naturais sem tratamentos prévios, como solos argilosos ferruginosos ricos
em substdncias humicas, e submetidos a tratamentos, tendo-se como exemplos zedlitas
naturais e argilas, possuem ampla aplicacdo em catalise heterogénea e utilizacdo como
adsorventes. Alguns materiais naturais sdo empregados para serem adsorventes de poluentes,
tais como: carvdo ativado, esponjas (algas, micro-organismos, bagaco de cana, residuo de
maca, casca de amendoim, soja, arroz, e algodao) e argilas (vermiculite, mica, caulinita e
esmectita) (TARLEY, 2003).

O carvdo ativado (C.A.) € um material poroso, de forma microcristalina, submetido a
tratamento térmico para aumentar a sua porosidade interna. E muito usado no tratamento de
efluentes na adsorcdo em fase liquida de moléculas organicas que causam sabor, odor e
toxicidade (SILVA et al., 2014).

As esponjas sdo consideradas, em alguns casos, residuos agroindustriais que causam
problemas ambientais, dependendo do volume produzido, apresentando baixo custo e facil
obtencdo. Como materiais naturais, as esponjas sdo constituidas, basicamente, por
macromoléculas como substancias humicas e falvicas, lignina, celulose, hemicelulose e
proteinas (TARLEY, 2003).
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As argilas sdo empregadas numa série de produtos acabados, por possuir propriedades
de sorcdo, pela abundéncia e por ser de facil manuseio. Apresentam propriedades adsorventes,
podendo ser utilizadas como: peneiras moleculares, agentes descorantes e clarificantes de
Oleos vegetais e minerais, suportes cataliticos, agentes de filtracdo, adsorventes de 6leos em
agua e de metais pesados. Entretanto, seu uso na adsorcdo depende de diversos fatores, tais
como: pH, tipo e concentracdo do metal adsorvido e tempo de adsor¢do (SANTOS et al.,
2002).

As propriedades de sorcdo dos adsorventes sdo, devido a presenca de alguns grupos
funcionais como, por exemplo: grupos carboxilas, hidroxilas e amina, 0os quais tém elevada
afinidade por ions metélicos. Pesquisas nesta area de adsorcdo sdo realizadas no intuito de
explorar a sintese e modificar varios adsorventes, a fim de aumentar a capacidade de
adsorcéo, a seletividade, o carater mecanico e a recuperacao facil (LI, 2011).

Em geral, os estudos de adsorcéo realizados para a remocdo de metais pesados sao
analisados atraves de sistemas de monocomponentes e, uma atencdo limitada tem sido dada
para o estudo dos sistemas multicomponentes. Os estudos de adsor¢do multi-componentes séo
Uteis para identificar os efeitos competitivos de varios poluentes no desempenho do
adsorvente (DAL BOSCO, 2004).

No municipio de Belo Jardim, Pernambuco, a 190 km a oeste do Recife com area de
648 km’ e populagdo de 70.963 habitantes (IBGE, 2009), existem varias fabriquetas de
fundicdo de carcacas de baterias e uma empresa brasileira de grande porte, a Baterias Moura,
que produz acumuladores elétricos para os mercados automotivo, nautico, logistico, de
telecomunicacbes, de sistemas no-break e de energia alternativa. E a maior empresa no
segmento de acumuladores da América Latina. Possui capital 100% nacional e um parque
industrial composto por seis fabricas (quatro em Belo Jardim - PE, uma em Itapetininga - SP e
uma em Pilar - Argentina) e uma capacidade de producdo anual que ultrapassa cinco milhdes
de unidades (SILVA et al., 2011).

As técnicas tradicionais de remocdo dos metais pesados sdo inadequadas para a
descontaminacdo de grandes volumes em baixas concentragfes, devido & baixa eficiéncia
operacional e aos elevados custos de extracdo resultante deste processo. Alguns métodos
alternativos vém sendo analisados, tais como: a eletrodidlise, a osmose reversa, a
ultrafiltracdo e a adsorcdo em materiais naturais, que promovam a retencdo seletiva e
reversivel de cations metalicos (JIMENEZ, 2004).

O equilibrio de adsorcdo € um requisito essencial para obtencdo de informacGes

relevantes sobre projeto e andlise de um processo de separacdo por adsorcdo. Aplicando
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modelagem com equacGes de isotermas, pode ser expressa na forma matemaética, e a
capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente pode ser calculada através dos dados
experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho foi desenvolvido de acordo com 0s seguintes objetivos:

1.1.1 Objetivo Geral - estudar a remocao de metais pesados da solucao de bateria automotiva
com o seu tempo de vida esgotado, através de processos adsortivos, utilizando carvao ativado
elou argila esmectita funcionalizada. Desta forma, recuperar o acido sulfirico para ser
reutilizado, com isso reter ou minimizar a agressdo ambiental e diminuir os gastos na
aquisicdo da matéria prima (H,SQO,), para o processo de fabricacdo das baterias automotivas.

Em adicdo, desenvolver as modelagens cinéticas dos processos.

1.1.2 Objetivos Especificos

¢ Processo de remocdo da solucdo de bateria automotiva (bateria chumbo-acido), com seu
tempo de vida esgotado, 0os metais pesados por adsorcdo, através do carvdo ativado e/ou

argila esmectita funcionalizada.
++ Caracterizacdo dos adsorventes: Argila Esmectita e Carvao Ativado.

+ Tratamento da Argila Esmectita In Natura, com a finalidade de aumentar a capacidade

adsortiva.

++ Obtencéao das isotermas do equilibrio de adsorcdo monocomponente e multicomponentes

(bicomponentes, tricomponentes e tetracomponentes).

+ Estudo da cinética de adsor¢do do processo de remogdo dos metais via sistema batelada

para os sistemas monocomponentes, bicomponentes, tricomponentes e tetracomponentes.

% Realizar a modelagem cinética do equilibrio de adsor¢do, monocomponente e

multicomponentes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Abrange varios assuntos, 0s quais podem destacar: as baterias, adsorventes, processo
de remocdo dos metais em meio aquoso, fundamentos dos processos de adsorcdo e

modelagem do processo adsortivo.

2.1 BATERIAS

As baterias fazem parte do nosso dia-a-dia, que ao longo do tempo e em conjunto,
grandes nomes da ciéncia, construiram as teorias e 0s experimentos que serviram de base para

toda a tecnologia das baterias que temos hoje.

2.1.1 Origem

A palavra bateria teve origem em 1748, quando Benjamin Franklin introduziu o termo
nos estudos de eletricidade, referindo-se a uma série de capacitores conectados. Este termo é
anterior a invengdo da pilha de Alessandro Volta, que contém apenas uma célula voltaica
(KARASINSKI et al., 2003).

Luigi Galvani, médico e fisico italiano, em 1780, descobriu durante a dissecacdo de
rds em uma investigacdo cientifica, o efeito elétrico. O anfibio era fixado através de um
gancho de latdo e ao tocar a perna da rd com um bisturi de ferro, a perna da ra ja morta e
dissecada se mexia (CARNEIRO et al., 2017).

Alessandro Volta, fisico e matematico italiano, em 1793, interpretou corretamente o
que estava acontecendo: a eletricidade provinha do contato elétrico entre dois metais
diferentes através de um eletrolito. Com isso, a conexdo entre a eletricidade e a quimica teve
inicio (BOCCHl et al., 2000).

Em 1800, Volta inventou a primeira pilha elétrica, que possibilitou o uso da
eletricidade em experimentos quimicos. Também em 1800, Nicholson e Carlisle, através da
eletrolise, decomp6s a agua (H.O) em seus elementos e, foi possivel dizer que a agua era
composta de duas partes: uma positiva, com moléculas de hidrogénio; e outra negativa, com
moléculas de oxigénio (BOCCHlI et al., 2000).

Humphry Davy, quimico inglés, em 1807, descobriu através da eletrolise diversos

novos metais, em especial, 0 sédio, o potassio e 0s metais alcalinos. Quem deu continuidade
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aos trabalhos de Davy foi seu assistente, Michael Faraday. Em 1812, o quimico sueco, Jacob
Berzelius, prop6s que todos os 4&tomos deveriam possuir carga. O hidrogénio e os metais
teriam carga positiva e 0s ndo metais seriam negativos (KARASINSKI et al., 2003).

Na década de 1830, Faraday tratou a eletrélise de maneira quantitativa, prevendo com
exatiddo a massa dos elementos quimicos produzidos em funcdo da quantidade de eletricidade
que atravessava a solucdo. Baseado nos trabalhos de Faraday e de outros fisicos, como o
escocés James Clerk Maxwell que desenvolveu, na década de 1850, uma teoria que explica
todos os fendmenos eletromagnéticos classicos (MOURA, 1996).

Somente no final do século XIX, com a descoberta do elétron pelo cientista inglés J. J.
Thompson, a eletricidade passou a ser compreendida como se vé hoje. Os d&tomos, moléculas
e toda a quimica moderna sdo baseados nos principios da Mecénica Quantica desenvolvida
por Werner Heisenberg, Erwin Schrédinger e muitos outros na primeira metade do século
XX. Através da Quimica Quantica, é possivel explicar, praticamente, todos os fendmenos
quimicos, incluindo reaces e ligacdes quimicas (KARASINSKI et al., 2003).

2.1.2 Definicéo

Bateria € um acumulador de energia que transforma energia quimica em energia
elétrica e vice-versa, normalmente por meio de uma reacdo de oxi-reducgdo. A energia quimica
é resultante da configuracdo estrutural dos a&tomos ou moléculas, e a energia armazenada é
modificada quando ocorre uma rea¢do quimica alterando o conteudo energético das novas
substancias formadas. No entanto, a energia quimica pode ser transformada em outros tipos
de energia: térmica, luminosa e elétrica (BENAION; BALANI, 2010).

Para que ocorra a transformacdo da energia quimica em energia elétrica, € necessario
que ocorra a transferéncia de elétrons de uma espécie para outra. Na reagdo de oxi-reducdo,
essa corrente flui internamente; enquanto que nas pilhas e baterias € criado um caminho
externo para a passagem da corrente elétrica, no qual pode ser conectado a aparelhos ou
equipamentos (KARASINSKI et al., 2003).
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2.1.3 Tipos de Baterias

Existem dois tipos de baterias: as primarias que sdo descartaveis e as secundarias que
sdo recarregaveis (Tabela 1) (CASTRO et al., 2013). As baterias recarregaveis sdo utilizadas
em equipamentos portateis: celulares, telefones sem fio, laptops e maquinas fotogréficas,
além dos automoveis. Nos automoveis convencionais, a bateria é responsavel por alimentar os
sistemas elétricos e eletronicos. O tipo mais freqiiente nos automaveis € a bateria de chumbo-
acido (PbA), marcadas em azul na Tabela 1, embora veiculos elétricos e hibridos, em
comercializagéo, utilizem outras tecnologias (CARNEIRO et al., 2017).

Um automovel pode conter ainda outros tipos de baterias. Os sistemas de abertura sem
chave, que permitem o destravamento das portas a distancia por meio de um cliqgue em um
botdo na chave/chaveiro do carro, fungdes de memadria (ex. reldgio), sensores de pressdo dos
pneus utilizam, normalmente, uma bateria de litio em formato de botdo (CASTRO et al.,
2013).



Tabela 1 — Tipos de baterias priméarias/secundarias e suas aplicagoes.

Tipo de bateria

Formato

Exemplos de aplicagdes

Baterias primarias (descartaveis)

Bateria de zinco-carbono

Cilindrica ou retangular

Equipamentos portateis (controles
remotos, lanternas, reldgios, radios,
brinquedos, etc.)

Bateria alcalina de didxido
de magnésio e zinco

Cilindrica ou retangular

Equipamentos portateis (controles
remotos, lanternas, relogios, radios,
brinquedos, etc.)

Bateria primaria de niquel

Cilindrica

Cameras digitais, MP3 players

Bateria primaria de litio

Cilindrica, botéo, pino
ou em modulos

Céameras digitais compactas, PDA,
relogios

Pilha alcalina de botéo Botéo Jogos e brinquedos eletrnicos portateis,
alarmes de seguranga

Pilha de 6xido de prata e Botéo Termodmetros digitais, relogios

zinco

Pilha de zinco-ar Botdo Aparelhos de audicéo

Pilha de 6xido de mercdrio Botéo Aparelhos de audicdo

Baterias secundarias (recarregaveis)

Bateria de niquel-cadmio

Cilindrica, retangular ou
em modulos

Equipamentos portateis (controles
remotos, lanternas, reldgios, radios,
brinquedos, etc.), telefones sem fio,
ferramentas, luzes de emergéncia

Bateria de niquel-hidreto
metélico

Cilindrica, retangular ou
em modulos

Equipamentos portateis (controles
remotos, lanternas, relogios, radios,
brinquedos, etc.), telefones sem fio,
bicicletas elétricas, veiculos hibridos

Bateria de ion-litio

Cilindrica, retangular,
botdo ou em maddulos

Incorporadas a equipamentos
(barbeadores elétricos, MP3 players,
PDA), telefones celulares, filmadoras,
cameras digitais, bicicletas elétricas,
ferramentas, jogos eletronicos, veiculos
hibridos e elétricos

Baterias de chumbo-acido

Retangular

Automdveis, motocicletas, 6nibus,
caminhdes, maquinas agricolas,
empilhadeiras

Fonte: Castro et al., (2013).
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Tabela 2 — Principais fabricantes de baterias automotivas instaladas no Brasil.

Origem -
Empresa  Marcas do Localizagéo Apllca(;o_es das Mercadqs Porte
. baterias de Atuacdo estimado
capital
Moura Moura e Brasil Belo Jardim (PE) Veiculos, OEM, Grande
Zetta e Itapetininga (SP) motos, barcos, reposicdo e
estacionarias e exportagéo
traciondrias
Johnson Heliar, EUA Sorocaba (SP) Veiculos, OEM, Grande
Controls Bosch, motos, barcos, reposicdo e
Optima, estacionarias e exportacdo
Varta, traciondrias
Freedom
Ajax Ajax Brasil Bauru (SP) Veiculos, Reposicéo e Médio
motos, barcos, exportacdo
estacionarias e
som automotivo
Cral Cral Brasil Bauru (SP) Veiculos e Reposicéo e Médio
traciondrias exportagdo
Tudor Tudor Brasil Bauru (SP) e Veiculos, motos,  Reposicéo e Médio
Governador estacionarias, exportacdo
Valadares (MG) tracionérias e
som automotivo
Baterax Baterax, Brasil Umuarama (PR) Veiculo e Reposicao Pequeno
Woltrax e som automotivo
Energex
Camarotto ~ Camarotto Brasil Marmeleiro (PR) n.d. Reposicéo Pequeno
Eletran Eletran Brasil Apucarana (PR) Veiculos, Reposicdo Pequeno
traciondria e
som automotivo
Enerbrax Route Brasil Bauru (SP) Motos e jet ski Reposicdo e Pequeno
exportagéo
GNB Reifor, Brasil Londrina (PR) Veiculos, Reposicdo e Pequeno
Herbo e estacionaria, exportacdo
Yokohama traciondria e
som automotivo
Inbracell Excell Brasil Cachoeirinha (RS) Veiculos e Reposicdo e Pequeno
tracionaria exportagéo
Jupiter Jupiter Brasil Cianorte (PR) Veiculos, Reposicao Pequeno
estacionaria,
tracionéria e
som automotivo
Kania Kondor, Brasil Rafard (SP) Veiculos e Reposicdo Pequeno
Fort Light tracionaria
e Dutra
Newpower Fulguris Brasil Guarulhos (SP) Estacionarias, Reposicdo e Pequeno
tracionarias e exportacdo
industrias especiais
Pioneiro Pioneiro, Brasil Treze Tilias (SC)  Veiculos, motos, Reposicdo Pequeno
Piovox, estacionaria e
Conectiva e som automotivo
Arazzo
Ranger Extranger Brasil Apucarana (PR) Veiculos, Reposicéo Pequeno
traciondria e
som automotivo
Rondopar  Max, Fox, Brasil Londrina (PR) Veiculos,
Impact e motos, barcos, Reposicdo e Pequeno
Prac estacionarias e exportacdo

som automotivo

n.d. = nédo disponivel.

Fonte: Batista (2012).
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O presente trabalho se limita a abordar as baterias enquadradas como

autopecas, as convencionais (PbA), que equipam o0s automoveis com motor de

combustdo interna e movidos a gasolina ou alcool. As baterias de chumbo-acido

sdo baterias duraveis e por isso sdo escolhidas para o uso em automoveis.

A industria brasileira de baterias automotivas é totalmente concentrada na

producdo do tipo PbA; sendo as Baterias Moura a maior empresa de capital

nacional no setor, em Pernambuco, mas os Estados de Sdo Paulo e Parana

concentram as atividades no Brasil. A Tabela 2 apresenta os principais fabricantes,

marcas, aplicacdes e os mercados de atuacao das empresas.

2.1.4 Bateria Chumbo-Acido

Na Figura 1 sdo apresentados os componentes basicos de uma bateria do tipo chumbo-

acido.

Figura 1 — Componentes basicos de uma bateria chumbo-écido.

9

Fonte: Carneiro et. al., (2017)
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A definicdo de cada componente se encontra apresentada a seguir:

1. Grade — tem a funcao de segurar o material ativo e conduzir eletricidade entre
0 material ativo e o0s terminais celulares. Sua composi¢cdo pode ser por materiais ndo
metélicos, porém necessitam ser eletricamente condutivos. Ligas de aluminio, cobre e prata
sdo melhores condutores do que o chumbo, no entanto, esses condutores ndo sao resistentes
ao eletrolito de acido sulfarico, além do custo ser mais elevado.

O chumbo puro inibe a evolugdo de gases na bateria, mas diminui a resisténcia
mecanica e o tempo de vida util, por este motivo, as ligas de chumbo passaram a ser
utilizadas. Inicialmente usava-se uma liga com 11,2% de antiménio (Sb) que apresentava boas
propriedades eutéticas, porém favorecia a decomposicdo da dgua na bateria. O oxigénio e 0
hidrogénio produzidos arrastavam goticulas da solucdo de acido sulfirico e as baterias
ficavam secas. Por esse motivo, a concentracdo de Sb foi diminuida e substituida por outros
elementos como: estanho, que melhora a fluidez da liga; cobre, que melhora a condutividade;
e o selénio, que torna a liga mais resistente a corrosdao (CAETANO et al., 2011).

Atualmente, passou a ser utilizada também, uma liga de chumbo-célcio, reduzindo o
consumo de &gua e permitindo a construcdo de baterias seladas, as quais ndo necessitam de
adicdo de agua. Este sistema se utiliza de acidos menos concentrados e com isso inibe a
evaporacdo de goticulas do acido, aumentando assim a eficiéncia na carga das baterias
(CARNEIRO et. al., 2017).

2.  Placa negativa — sdo grades de chumbo metalico (Pb), empastadas com uma
massa ativa composta de agua, solucdo de acido sulfdrico, éxido de chumbo, fibras acrilicas e
uma mistura de ligninosulfonato de chumbo, que produz um aumento da area superficial da
massa ativa.

Para aumentar a condutividade elétrica da massa ativa no final da descarga, as placas
negativas possuem também, sulfato de bario e negro de fumo. Além disso, esses compostos
servem para assegurar a massa na grade e garantir a reducdo de 6xido a chumbo esponjoso,
além de boa porosidade (BENAION; BALANI, 2010).

3. Separador — sua finalidade é de separar as placas para ndo haver contato entre
elas, devido a diferenca de polaridade, no entanto, as placas precisam ficar proximas, de modo
a reduzir a resisténcia interna. Os separadores, alem de evitar a ocorréncia de curtos circuitos,

também mantém uma reserva de eletrolito no espaco entre as placas, facilitando a
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condutividade eletrolitica. A placa positiva necessita de 1,6 vezes mais acido que a placa
negativa, porque favorece a reagdo de carga e descarga no eletrodo. Por esse motivo, 0
separador possui ranhuras em um de seus lados que é colocado proximo as placas positivas,
garantido, assim, uma maior quantidade do &cido. Os separadores, atualmente, sdo de
polietileno microporosos, que possuem uma alta resisténcia mecénica, baixa resisténcia

elétrica, estabilidade quimica e baixo custo.

4.  Placa positiva — sdo grades de chumbo recobertas sob pressdo por uma pasta
composta de agua, 6xido de chumbo, solugdo de acido sulfurico e fibras resistentes ao contato
com a solucdo. As fibras asseguram a aderéncia da massa na grade e também auxiliam na
oxidacdo do 6xido para o didxido de chumbo, devido a sua absor¢éo de agua.

Na Figura 2 sdo apresentados, em detalhes, os componentes: placa positiva, placa

negativa e a grade de Pb-Sb, de uma bateria chumbo-4cido.

Figura 2 — Placa positiva, placa negativa e a grade
de Pb-Sb de uma bateria chumbo-acido.

l 1 \
U I | Grade de Pb-Sb

Placa positiva
(com pasta)

| | Placa negativa
f{com pasta)

Fonte: Benaion; Balani (2010).

5. Célula ou Elemento — é um vaso contendo o eletrélito, as placas positivas, as
placas negativas e os separadores. Cada célula possui uma voltagem nominal de 2 V. A
bateria convencional de chumbo-acido apresenta seis células de 2 V ligadas em série,
resultando em uma tensdo de 12 V.
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6. Conectores — tém a funcdo de ligar as células das baterias em série. S&o

produzidos em diferentes ligas de chumbo, sendo as mais comuns Pb-Sb e Pb-Sn.

7.  Polos — se destinam a interligar todas as placas das células em série com a
mesma polaridade ao terminal externo, para que ocorra a passagem da corrente elétrica. E um

condutor metalico em liga de Pb-Sn.

8. Terminal — Peca metalica de Pb-Sb que faz a ligacdo elétrica externa da

bateria.

9.  Caixa — contém vasos independentes com funcéo de acondicionar as células. E
inerte ao eletrolito e apresenta resisténcia ao impacto, usados para sua confec¢ao os polimeros

sintéticos.

10. Tampa — tem a funcgdo de isolar as células e o eletrdlito da bateria do meio

externo, além de impedir a entrada de contaminantes.

11. Eletrolito — é composto por uma solucdo de acido sulfurico de concentracdo
entre 1,260 g.cm™ e 1,280 g.cm® a 25°C. Os eletrélitos mais concentrados atacam 0s
separadores, conectores e outros componentes e 0S menos concentrados ndo séo
suficientemente condutores, principalmente, na fase final da descarga. No Brasil, é utilizado
um eletrélito de menor concentracéo variando entre 1,200 e 1,220 g.cm™. Uma propriedade
muito importante do eletrélito é que durante a descarga, a densidade do mesmo decresce, do
valor inicial (em condicdo totalmente carregada), até o valor final (em condicdo totalmente
descarregada), numa propor¢do equivalente a quantidade de amperes-horas descarregados.
Desta forma o valor da concentragdo do eletrdlito € uma maneira de testar o estado de carga
de uma bateria (KARASINSKI et. al., 2003).

12. Valvula — é um dispositivo de borracha que impede a entrada de ar externo e

regula a presséo interna através da liberacdo de gases gerados nas reagdes quimicas.

13. Supressor de chamas e gases — dispositivo de seguranga para liberagédo dos
gases de hidrogénio que é altamente inflamavel e inibicdo quanto ao acesso de faiscas e
chamas para o interior da bateria.
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14. Sobretampa — possui o desenho semelhante da tampa na qual fica selada e
auxilia no direcionamento dos gases gerados. Contém pastilhas anti-chamas impedindo

eventuais faiscas que podem gerar uma exploséo.

2.1.5 Aditivos que Compdem as Ligas das Baterias

Sdo varios os aditivos que compbem as ligas das baterias e, cada um tem uma
finalidade especifica para melhorar o desempenho, por exemplo (BENAION; BALANI,
2010):

%+ Célcio: serve como endurecedor da placa, facilita a constru¢do, diminui a “ciclagem”,
diminui a migracdo do chumbo da placa positiva para a negativa. A gaseificacao do eletrélito
na recarga € menor com seu uso. Como desvantagem, o uso do célcio provoca ma distribuicédo
da densidade dentro do elemento e o crescimento da placa positiva é maior do que quando
usado com outros tipos de aditivos como, por exemplo, o antiménio.

+ Antimoénio: é utilizado porque permite maior resisténcia mecanica da placa positiva
guanto ao ataque pelo &cido.

+¢+ Selénio e cobre: diminuem a granulometria e o ponto eutético da liga Pb-Sh, ou seja,
com isso Se usa menos energia para derreter a liga, pois a temperatura de fusdo baixa de 327
°C para 300 °C.

<+ Dioxido de silicio (SiO,): é utilizado porque possui alta porosidade, funcionando como
um reservatdrio, a0 mesmo tempo que aumenta a area de contato com o eletrélito.

+ Fibra de celulose: ¢é adicionada a pasta de chumbo para transmitir por capilaridade o
eletrdlito para o interior da placa.

< Sulfato de bario (BaSO,): absorve o sulfato de chumbo e permite que ndo haja

diminuicdo da area de contato da placa negativa. E utilizado em conjunto com a lignina
(lignosulfato de sdédio), a qual permite que o sulfato de bario libere o chumbo para a parte

ativa e ndo para o fundo do acumulador quando ocorre a recarga.

2.1.6 Funcionamento da Bateria Chumbo-Acido

Quando o circuito externo é fechado, conectando eletricamente os terminais, a bateria

entra em funcionamento (descarga). A solucdo eletrolitica reage com o chumbo esponjoso
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causando reacdo de oxidacdo e reage com o dioxido de chumbo causando reacdo de reducéo,
das placas negativas e positivas, respectivamente. A eletricidade é gerada devido a diferenca
de potencial elétrico e pode variar com a temperatura, concentracao e pressdo. Na bateria, 0
chumbo é o anodo enquanto que o didxido de chumbo € o catodo. As reacdes que acontecem
durante a descarga séo representadas a seguir (BENAION; BALANI, 2010):

Placa positiva (+): PbOa) + SOs” g+ 4 H" +2€ < PbSOye+ 2 H,0y (1)
Placa negativa (-):  Pb + SOs7aq 5 PbSOusnq + 2€ )
Rea(_;éo Global: Pb(s) + PbOZ(S) +2 H2504(aq) = 2 PbSO4(S) +2 H20(|) (3)

Na bateria chumbo-acido, a reacdo de reducdo produz sulfato de chumbo a partir de
dioxido de chumbo conforme apresenta a Equacéo (1), enquanto que, a reacdo de oxidacdo
que envolve a conversdo do chumbo em sulfato de chumbo ocorre conforme a Equagao (2). A
reacao global, de descarga da célula, é a reacdo de duplo sulfato apresentada na Equacéo (3)
(CARNEIRO et. al., 2017).

No processo de descarga, o chumbo do material ativo das placas positivas (PbO,) se
combina com os fons sulfato (SO4%) do &cido sulfdrico, formando nas placas positivas o
sulfato de chumbo (PbSO4). Ao mesmo tempo, ocorre uma reacdo similar nas placas
negativas onde o chumbo esponjoso (Pb) se combina com os fons SO.* do
acido, formando também sulfato de chumbo, que é insollvel e adere aos eletrodos. Desta
forma, ambas as reacdes consomem o sulfato (SO4%) do é4cido, fazendo com que haja cada
vez menos &cido sulfurico na solugdo, portanto, quanto mais descarregada estiver a bateria
menos denso sera seu eletrolito (BENAION; BALANI, 2010).

Quando as superficies das duas placas ficam completamente cobertas com sulfato de
chumbo, a bateria estd descarregada. No entanto, a reacdo quimica é reversivel. Se for
aplicada uma corrente na voltagem correta a bateria, o chumbo e o didxido de chumbo se
formam novamente; os eletrodos voltam ao seu estado original e o &cido sulfurico é
regenerado, sendo possivel usar a bateria por véarias vezes (BENAION; BALANI, 2010). No
entanto, no processo de carga, a eletrolise da dgua do eletrolito produz oxigénio no eletrodo
positivo e hidrogénio no eletrodo negativo. Isto significa que nas baterias ventiladas ha perda
de agua e, como consequiéncia, & necessaria a reposicao de dgua durante a vida util.

Enquanto nas baterias ventiladas os gases escapam para a atmosfera, nas baterias

reguladas a valvula, o oxigénio gerado na carga se difunde através do eletrélito gelificado até
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a placa negativa onde, mediante uma seqléncia de reagBes quimicas e eletroquimicas,
novamente, incorpora no eletrolito. Durante a carga, o primeiro que se produz é o oxigénio e,
0 hidrogénio é produzido quando a placa negativa esta praticamente carregada. Este espaco de
tempo pequeno entre a producdo de oxigénio e a producdo de hidrogénio é devido a baixa
eficiéncia de carga da placa positiva. As reacBes quimicas mais importantes séo
(KARASINSKI et. al., 2003):

2H,0 = 4H" +0,+4¢ (4)
2Pb + O, = 2PbO (5)
PbO + H,SO, = PbSO, + H,0 (6)
PbSO, + 2H" + 2e" = Pb + H,SO, )

Uma bateria poderéa ficar inutilizada devido a alguns motivos: incrustacdo de sulfato
nas placas, de modo a impedir que a corrente de carga as atravesse; desprendimento da
matéria ativa das placas e vazamento entre 0s elementos que possa causar um curto circuito
(BENAION; BALANI, 2010).

2.1.7 Impurezas na Solucdo de Bateria

Normalmente sdo encontrados varios metais pesados no eletrolito e na bateria,
principalmente, ao final do ciclo de vida. As pecas que compdem uma bateria s&o

apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Esquema de bateria chumbo-&cido.

Grade Vaivula

Placa positiva

Pacote de placa positiva

Papel separador
microporeso

Pacote de placas negativas

Placa negativa

Fonte: Benaion; Balani, (2010).

Os elementos de maior concentracdo nas ligas que compdem as pegas de uma bateria

automotiva, como um todo, se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo tipica de bateria automotiva

Elementos %

Pb 71,20
SOy 18,10
Sb 0,30
Ca 0,40

SiO, 0,14
As <0,04
Sn <0,10

Fonte: Medina (2003).

Os metais pesados estdo em um grupo de elementos naturais que apresentam
densidade igual ou acima de 5000 kg.m™>. Em quimica ambiental, esses elementos s&o
também chamados elementos toxicos, porém nem todo elemento téxico é pesado, como é o
caso dos ametais. Os ions As, Cd, Cr, Cu, Hg, Sh, Pb, Zn, Fe, Mn e Ni, sdo micronutrientes

enquadrados na lista dos metais pesados, mas sua disponibilidade e a concentracdo séo 0s
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parametros que limitam sua toxidez, sendo os elementos Cd, Hg, Cu, Zn e Pb 0s mais
perigosos, devido a toxicidade e ao potencial de acumulagdo (OLIVEIRA et al., 2010).

Em baixas concentragdes, alguns metais pesados podem ter papéis fisioldgicos
essenciais, mas os efeitos serdo adversos quando em concentracdes altas. Esses metais
diferem de outros agentes toxicos porque sdo biocumulativos, ou seja, ndo sdo eliminados
pelo organismo dos seres vivos (DAL BOSCO et. al., 2004).

As impurezas (metais pesados) contidas no eletrélito e no acido sulfarico concentrado
tém seus teores maximos pré-determinados e devem respeitar os valores tabelados
apresentados nas Tabelas 4 e 5 (KARASINSKI et. al., 2003).

Tabela 4 — Teor maximo de impurezas permitido no acido sulfurico concentrado.
MAXIMO ADMISSIVEL

IMPUREZAS DENOMINACAO

% mg.L™
Ferro Fe 0,005 90,00
Cobre Cu 0,000008 1,50
Halogenetos totais cr 0,001 18.40
como cloretos
Nitratos NO3 0,0005 9,00
Residuo fixo - 0,03 550,00

Fonte: Karasinski et. al., (2003)
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Tabela 5 — Teor méximo de impurezas permitido no eletrélito com densidade 1,210 g.cm™ a 25°C.
MAXIMO ADMISSIVEL

IMPUREZAS DENOMINACAO Para enchimento ~ Em Operagéo-Carregado
% mg.L* % mg.L*
Ferro Fe 0,0025 30,00 0,0082 0,00
Anidrido Sulfuroso SO, 0,0013 16,00 0,0013 16,00
Arsénio As 0,00008 1,00 0,00025 3,00
Antimonio Sh 0,00008 1,00 0,00083 10,00
Manganés Mn 0,000016 0,20 0,000016 0,20
Cobre Cu 0,000041 0,50 Ausente Ausente
Estanho Sn 0,00008 1,00 0,00025 3,00
Bismuto Bi 0,00008 1,00 0,00025 3,00
Cromo Cr 0,000016 0,20 0,000016 0,20
Niquel Ni 0,00008 1,00 0,00008 1,00
Cobalto Co 0,00008 1,00 0,00008 1,00
Platina Pt Ausente  Ausente  Ausente Ausente
Titénio Ti 0,000016 0,20 0,000016 0,20
Halogenetos totais cr 0,0004 500 00165 200,00

como cloretos

Nitrogénio como NH*

lio 0004 5000 0,004 50,00
Amobnia
Nitrogénio como -
gento ¢ NO; 000008 10,00  0,0008 10,00
Residuo fixo - 002 250,00 0,066 800,00
Subst. organicas KMnO. 00025 30,00  0,0025 30,00

oxidaveis

Fonte: Karasinski et. al., (2003)

Os metais pesados contidos na solucdo das baterias sdo determinados e quantificados
por espectrofotometria de absor¢do atdmica. Atualmente tem sido extensivamente estudado a
adsorcdo individual dos metais pesados a partir de uma solucdo aquosa usando zedlitas,

argilas, carvéo ativados e outros materiais como adsorventes.
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2.2 ADSORVENTES

Para cada substincia a ser adsorvida em um meio, existe um adsorvente com

capacidade adsortiva mais adquada ao processo.
2.2.1 Definicdo

Os adsorventes sdo substancias porosas (Tabela 6), que ttm uma area superficial
elevada (= 1.000 m%g™), onde se processa a adsorcdo. A adsorcdo é o processo pelo qual
atomos, moléculas ou ions sdo retidos na superficie de adsorventes (solidos) através de

interacdes de natureza quimica ou fisica.

Tabela 6 — Classificagdo dos poros de um adsorvente.

Classificacio Diametro médio  Volume poroso Superficie
¢ dos poros (nm) (cm*.g™) especifica (m%.g™)
Microporos <2 0,2-0,6 400 - 900
Mesoporos 2-50 0,02-0,1 20-70
Macroporos > 50 0,2-0,8 05-2

Fonte: Muranaka (2010)

2.2.2 Tipos de Adsorventes

Entre os adsorventes mais utilizados encontram-se: o carvdo ativado, zeolitas,

biossorventes e os argilominerais (MOREIRA, 2010). As caracteristicas desses materiais sdo:

+«» Carvao ativado (CA): apresenta porosidade bastante desenvolvida, com capacidade de
coletar seletivamente gases, liquidos ou impurezas no interior dos seus poros. Possui um
excelente poder de clarificacdo, desodorizacao e purificagdo de liquidos e gases.

A sua produgéo envolve a carbonizagdo e ativacdo (ou oxidagdo) ocasionando o
desenvolvimento dos poros. A carbonizagdo ou pirdlise é realizada na auséncia de ar, em
temperaturas controladas entre (500-800)°C, equanto a ativacdo € realizada com gases
oxidantes em temperaturas entre (800-900)°C (VALENCIA, 2007). Pode ser obtido através
de uma variedade de materiais carbonaceos, incluindo, madeira, hulha, lignina e outros. Seu

poder adsorvente é proveniente da alta area superficial e da presenca de uma variedade de



45

grupos funcionais em sua superficie. O carvdo ativado, apresenta uma estrutura de base
grafitica em que os vértices e as bordas podem acomodar o oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
que se apresentam como grupos funcionais (GUILARDUCI et al., 2006).

Possui uma larga superficie interna localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a
maior parte do processo de adsor¢do ocorrerd e cujo tamanho e forma dos poros também
influenciam na seletividade da adsor¢do através do efeito de peneira molecular. Segundo a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1982), os poros podem ser
classificados em funcdo do didmetro como: macroporos (maior que 50 nm); mesoporos (entre
2 e 50 nm); microporos secundarios (entre 0,8 e 2 nm) e microporos primarios (menor que 0,8
nm) (Tabela 7) (MURANAKA, 2010). O CA é quimicamente inerte e pode ser adquirido em
p6 ou granulado, apresentando larga aplicacdo como adsorvente, catalisador ou suporte de

catalisador.

Tabela 7 — Classificagdo dos poros do carvao ativado.

Adsorventes Macroporos Mesoporos Microporos MI(_:I’OP oros
Primarios
Carvédo Ativado > 50 nm (2-50) nm (0,8-2) nm <0,8nm

Fonte: Muranaka (2010).
% Zeolitas: sdo qualquer mineral de um grupo abrangente de aluminossilicatos
hidratados, brancos ou transparentes, de composicdo anédloga a dos feldspatos, com sodio,
calcio e potéssio (raramente bario e estrdbncio) como seus metais principais.

Suas estruturas tridimensionais de tetraedros de SiO4 e AlO, possuem cavidades e
canais regulares e de tamanhos moleculares, nos quais se encontram o0s cétions de
compensacao, moléculas de &gua ou outros adsorvatos. O desbalanceamento de cargas
provocado pelo Al estrutural (trivalente) é compensado por cations de metais alcalinos (Na’,
K*, Rb* e Cs") e alcalinos terrosos (Mg®* e Ca**), NH4", H;0*, TMA" (tetrametilamdnio) e
outros cations nitrogenados, terras raras e metais nobres, comprovando a sua propriedade de
troca idnica (DAL BOSCO et al., 2004).

A sua composicéo pode ser representada genericamente por My,nAlSiyOzpty).WH-20,
onde M é um cétion de valéncia n e (x+Yy) corresponde ao total de tetraedros na cela unitaria
da zedlita. O processo de troca idnica esta diretamente relacionado a substituicdo dos cations
intersticiais M por céations da solucdo. A troca idnica nas zeolitas depende dos fatores:
natureza das espécies catibnicas (tamanho, carga e grau de hidratacdo), temperatura,

concentracdo das espécies catidnicas na solucdo, espécies anidnicas associadas aos cations em
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solucdo, solvente empregado e caracteristica estrutural da zeolita em questdo (JIMENEZ et.
al., 2004).

+«+ Biossorventes: sdo toda a biomassa ativa (com atividade metabdlica) ou inativa (sem
atividade metabdlica) que sdo oriundos de vegetais, crustaceos, microorganismos ou animais.
A retencdo de ions metdlicos em um biossorvente de origem vegetal estd diretamente
relacionado aos grupos funcionais quimicos existentes na parede celular do biomaterial.
Esses grupos funcionais quimicos; como alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
fendis e éteres, tendem a doar elétrons para o cation metalico estabelecendo a ligacéo entre o
ion metélico e o biossorvente (MOREIRA, 2010).

% Argilas: sdo formadas por rochas sedimentares, silicatos de aluminio de origem
magmatica, metamdrfica ou sedimentar, portanto, fazem parte dos varios tipos de solos e séo
importantes constituintes da crosta terrestre (BALDUINO, 2016).

Segundo Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009), as argilas sdo materiais naturais,
terrosos, de granulacdo fina que, quando umedecidos com &gua, apresenta plasticidade. O
termo argila refere-se as particulas do solo que possuem didmetro inferior a 2 um, que séo 0s
silicatos hidratados (lamelares) de magnésio e aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato,
carbonatos, 6xidos metalicos e matéria organica. O termo argilominerais é usado para
designar os filossilicatos, que sdo hidrofilicos, o que da a propriedade de plasticidade as
argilas. Filossilicatos representam um grupo de minerais que sdo formados por compostos
lamelares em que as camadas planas e estendidas estdo ligadas por tetraedros de silicio e
oxigénio. E devido a esta formacdo que derivou o termo (phyllon), que significa constituido
por folhas.

As argilas possuem uma estrutura formada por lamelas cristalinas nanométricas
bidimensionais. Cada lamela é formada pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com
estrutura octaédrica ou tetraédrica. Os diferentes tipos de argilas sdo definidos de acordo com
a maneira com que as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam formando as lamelas. Estas
estruturas podem ser observadas nas Figuras 4 ae 4 b.

A classificacdo das argilas estd relacionada ao tipo de cation presente na folha
octaédrica. Se o cétion for bivalente (Ca®* ou Mg®") todos os sitios octaédricos estardo
ocupados e a argila sera classificada como do tipo trioctaédrico. Para ions trivalentes
(A", apenas 2/3 dos sitios estardo ocupados, denominando-se assim argilas do tipo

dioctaedrico. A nomenclatura para os tipos de camadas é dada relacionando as folhas
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tetraédricas com as folhas octaédricas. Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem
uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica (ex: caulinita), enquanto que um argilomineral
do tipo 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica interna (ex: esmectita,
vermiculita) (Figura 5) (AMARAL et al., 2010).

Figura 4 — (a) Unidades da estrutura cristalina de uma esmectita (octaédrica e tetraédrica) e (b)
llustracdo esquematica do empilhamento de camadas de uma argila 2:1, enfatizando os cétions
trocaveis presentes nas galerias.

unidades tetraédricas a

1%

@ Oxigénio e Silicio

unidades octaédricas

5

. Aluminio ou magnésio . Hidroxila ou oxigénio ® Citions trociveis

Fonte: Amaral et. al., (2010).

Figura 5 — llustracdo das argilas: (a) 1:1 e (b) 2:1.

Fonte: Disponivel em: <https://www.ebah.com.br>.

Os argilominerais sdo classificados em grupos: vermiculita, micas, caulinita e
esmectitas. A vermiculita ou vermiculite € um mineral formado por hidratacdo de certos
minerais basalticos e possui alta capacidade de troca catidnica. E um mineral semelhante a
mica, formado essecialmente por silicatos hidratados de aluminio e magnésio. A caulinita é

bastante empregada nos estudos de adsor¢do. E um composto branco, quimicamente inerte e
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que apresenta granulometria fina. As bentonitas sdo argilas do grupo esmectitas, que
apresentam particulas muito finas, com elevada carga superficial e alta capacidade de troca
catibnica (ALVES, 2013). As argilas podem ser modificadas quimicamente permitindo o
ajuste das propriedades fisico-quimicas, aumentando o uso em diversos tipos de aplicacOes.
Essas modificagdes sdo realizadas nas superficies das lamelas individuais que compdem 0s
grdos do mineral. As modificacdes quimicas podem ser: a organofilizacdo das argilas, que
torna as superficies das lamelas hidrofobicas; e a pilarizacdo, onde o ajuste da distancia
interlamelar € feito pela intercalacdo de céations inorganicos de diferentes tamanhos. As
argilas organofilicas sdo obtidas pela troca i6nica dos cétions interlamelares de argilas
catibnicas por céations organicos, principalmente tensoativos quaternarios de amoénio
(TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

As argilas pilarizadas sdo materiais que possuem porosidade obtida através da
introducdo de compostos quimicos que funcionam como pilares de dimensdo molecular entre
as lamelas da argila (agentes pilarizantes), mantendo-as afastadas e dando origem aos
microporos. A simples introducdo do agente pilarizante por troca idnica da origem as argilas
intercaladas. O processo de calcinacdo que se segue elimina a dgua presente entre as lamelas
produzindo a micro porosidade caracteristica das argilas pilarizadas que apresentam grandes
volumes de poros, maiores que 7 e menores que 20 A, sendo o tamanho ajustavel e,
geralmente possuem altas areas superficiais (50 a 200 m?. g). Desta forma, a adsorcio de
metais pesados por superficies minerais € um processo reconhecidamente importante (LUNA;
SCHUCHARDT, 1999).

2.2.3 Caracterizacao dos Adsorventes

A Comissédo de Novos Minerais e Nomenclatura e Minerais da Associagdo
Mineraldgica Internacional (CNMMN/IMA) descreve argilomineral como uma substancia
solida, inorganica e cristalina, com composicdo quimica e propriedades fisicas bem definidas,
resultando de um processo geologico, sem intervencdo humana, composto principalmente por
silicatos minerais que apresentam estruturas poliméricas (SILVA; AMARAL, 2006).

Uma caracterizacdo estrutural envolve a determinagdo da estrutura cristalina,
composigdo quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicdo das fases. As espécies
presentes na microestrutura apresentam caracteristicas bastante diferenciadas e exigem um

namero relativamente grande de técnicas complementares para a sua caracterizagdo e cada
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uma delas tem seu campo especifico de aplicacdo. As técnicas de caracterizagdo usadas sdo
(BENAION; BALANI, 2010):

X Analise Quimica Quantitativa: € o estudo de métodos para separacao e determinacao

da quantidade de um componente em uma mistura ou solucao.

X O método de Brunauer, Emmett e Teller (BET): é uma técnica amplamente utilizada
para caracterizacdo de porosidade e superficie especifica de materiais porosos e/ou
microporosos como ceramicas, carvoes, argilas, solos, éxidos nao ferrosos e outros (PENA et
al., 2008). A determinacdo da superficie especifica de um solido se baseia na determinacao da
guantidade de adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um
adsorvente. O adsorvato utilizado para esse fim foi 0 gas nitrogénio. Quando um sélido é
exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a temperatura constante, o sélido passa a
adsorver o gas, ocorrendo um aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressdo do
gas. Apos um determinado tempo, a massa do solido e a pressdo do gas assumem um valor
constante. A quantidade de gas adsorvida é funcéo da interacdo entre o gas e o solido, sendo
portanto dependente da natureza dessas espécies.

A construcdo da isoterma de adsor¢do mostra a relagcdo entre a quantidade molar do
gas n adsorvida ou dessorvida por um sélido, a uma temperatura constante, em funcdo da
pressdo do gas. A partir da equacdo desta isoterma o nimero necessario de moléculas para
formar uma monocamada, pode ser avaliado e, como a area ocupada pela molécula é
conhecida (ou estimada) pode-se entdo calcular a area especifica do material. Este método
também permite uma avaliacdo da porosidade do material.

X A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): é uma técnica que alcangca aumentos
superiores ao da microscopia otica. Dependendo do material, pode atingir até 900.000 vezes o
tamanho real do material, mas para a analise de materiais, normalmente o aumento é da
ordem de 10.000 vezes. No caso da microscopia eletrdnica a rea ou 0 micro volume a ser
analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiacdo da luz. As amostras
que ndo sdo condutoras para serem analisados no MEV/EDS devem ser previamente
metalizadas. A metalizacdo consiste na deposicdo no vacuo de uma pelicula nanométrica de
um material condutor (ouro) sobre a superficie da amostra, possibilitando a condugdo da
corrente elétrica. O principio consiste na emissdo de um feixe de elétrons por um filamento de

tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido por um sistema de lentes
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eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide sobre a amostra, provocando uma série de
emissOes de sinais relacionados com a interagdo do feixe de elétrons incidente e a amostra. Os
sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundarios, retroespalhados,
absorvidos, transmitidos, difratados, etc.) e de fotons (fotoluminescentes e raios-X), 0s quais
sdo captados por detectores apropriados, sendo amplificados e processados num sistema
analisador especifico para cada tipo de sinal. A técnica MEV permite a obtengdo de uma
imagem ampliada e tri-dimensional da amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons
com o material, desde que este seja ndo transparente aos elétrons. O feixe de elétrons (elétrons
primarios) gerado por efeito termo-i6nico é acelerado através de uma diferenca de potencial e
colimado através de uma coluna Gtico-eletronica sendo conduzido & camara que contém a
amostra. Este feixe de elétrons ao focalizar um ponto da amostra gera sinais que sao captados
e amplificados fornecendo um sinal elétrico que gera a imagem. Conforme o feixe varre a
area em andlise, uma imagem virtual vai sendo formada ponto a ponto (MARIANI et al.,
2013).

X A Energy Dispersive Spectroscopy (EDS): quando o feixe atinge a amostra, seus
atomos séo excitados e, ao voltarem para o estado fundamental, emitem fétons com energias
caracteristicas do atomo. Os fotons sdo assim identificados em termos de sua energia e
contados pelo detector de raios-X localizado dentro da camara de vécuo. Desta forma o
conjunto hardware e software do sistema registram e geram o espectro relativo ao nimero de
contagens em funcdo da energia (keV), identificando os elementos quimico presentes na
amostra (BENAION; BALANI, 2010).

Segundo Ramos et al., (2009), o EDS ¢é responsavel pela obtencdo de microanalises
elementares da amostra, uma vez que o feixe de elétrons ao interagir com a ela, pode deslocar
elétrons das camadas mais internas dos atomos, ionizando-o0s, que ao voltarem para o estado
fundamental, emitem raios X caracteristicos. A analise por EDS é uma ferramenta muito
importante do MEV para a caracterizagdo de materiais metalicos e semicondutores, pois
permite ao pesquisador identificar a composicdo de sua amostra, mesmo que
gualitativamente, em pontos especificos da imagem. O oxigénio é o principal atomo que
aparece na rede de carbono, além do silicio (SiO,), aparecendo principalmente como grupos
funcionais carbonila, hidroxila e endis. Estes grupos influenciam nas propriedades de

adsorcdo do material e também na reatividade.
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<> O método Difracdo de raios X (DRX): é uma técnica padrdo para caracterizar a
estrutura cristalina dos materiais. Esse método também pode ser utilizado para quantificar o
tamanho dos cristalitos. Seu feixe é altamente energético, pode penetrar em pequenas
particulas e identifica-las em condi¢des normais de temperatura e pressdo atmosférica. Esta
técnica é utilizada em caracterizacdo de ceramicas, de cimentos, de catalisadores, de materiais
eletronicos, de materiais magnéticos, de materiais supercondutores, de fibras, de papeis, de
pasta de papel, de produtos alimentares, de produtos quimicos, de produtos quimicos
agricolas, de pigmentos, de tintas, de produtos farmacéuticos, de matéria biologica, de
petroleo, de carvdo, de minérios, de solos, de rochas, de argila, de residuos industriais e outros
(MARIANI et al., 2013).

*

<> Termogravimetria (TG): a andlise consiste no monitoramento da perda ou da
agregacdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura (ou do tempo), em um
ambiente de atmosfera controlada de nitrogénio ou ar sintético. Opera na faixa de temperatura
ambiente até 1000°C, durante 30 minutos, tendo como temperatura inicial igual a 30°C e taxa
de aquecimento de 10°C.min.™*; permite analise com atmosfera de N, (inerte) ou ar sintético
(reativo) e contempla amostras solidas e liquidas. Esta técnica possibilita conhecer as
alteracdes que 0 aguecimento pode provocar na massa de substancias, permitindo estabelecer
a faixa de temperatura em que elas adquirem composicdo quimica fixa, definida e constante
(PATRICIO et al., 2009)

No método termogravimétrico convencional ou dindmico, sdo registradas curvas de

massa da amostra (m) em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t).

X O Ponto de Carga Zero (pHpcz): € uma caracterizacdo extremamente importante para
0s materiais adsorventes, pois tal parametro indica o valor do pH no qual um s6lido apresenta
carga eletricamente nula em sua superficie.

Quando o pH da solugdo é menor do que o0 pHpcz do material solido, a superficie deste
ficara carregada positivamente, enquanto que se o pH da solucdo for maior do que 0 pHpcz do
material solido a superficie deste ficard carregada negativamente. Este parametro é importante
porque informa a carga na superficie do adsorvente em funcdo do pH e, desta forma pode-se
fazer uma avaliacdo dependendo do pH da solugdo, da eficiéncia na adsorgcdo para
determinados adsorventes (DEOLIN et al., 2013).
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2.3 PROCESSOS DE REMOCAO DOS METAIS EM MEIO AQUOSO

Os metais pesados tém aplicacdes diversas e sao comumente encontrados em aguas
residuais de industrias, motivo pelo qual, causa grandes preocupacfes aos pesquisadores, pois

alguns sdo toxicos para a salde humana e o ambiente (ADDY, 2012).

2.3.1 Processos Adsortivos

A contaminac¢do quimica da &gua, a partir de uma ampla gama de poluentes organicos
e inorganicos, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover
esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. As formas e as concentracdes em
gue 0s metais se encontram em solucdo determinam o tratamento especifico a ser escolhido,
ou mesmo a adaptacdo de um tratamento convencional. Essas substéncias, encontradas em
quantidades traco, oferecem resisténcia a métodos de degradacdo bioldgica e ndo séo
removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos (precipitacdo quimica,
evaporacdo, extracdo com solventes, flotacdo e processos com membranas). Apenas, 0S
processos de adsorgéo e troca idnica sdo bastante efetivos e apresentam elevada eficiéncia na
remocao dos metais pesados em solucbes aquosas apresentando tragos em sua concentragdo
(ALBUQUERQUE, 2005).

As primeiras observacdes do fendmeno de adsorcdo foram feitas no século XVIII. Em
1773, Carl Scheele realizou experimentos com carvéo ativado e argilas, constatando que esses
materiais poderiam reter certos gases. Muito tempo depois, durante a | Guerra Mundial, é que
a adsorcdo foi bastante utilizada na fabricacdo de méscaras que continham carvédo ativado
para a protecdo do trato respiratério humano contra gases toxicos. No entanto, apenas em
1973, Lowitz observou o mesmo fenémeno, realizando experimentos com solugdes (ALVES,
2013).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa pelo qual atomos, moléculas ou
ions sdo transferidos da fase liquida para a superficie de um solido, através de interagdes de
natureza quimica e/ou fisica. Portanto, o0 processo de adsorcdo pode ser dividido em duas
principais categorias: adsorcao fisica e adsorcdo quimica (BEZERRA et. al., 2009).

A adsorcéo fisica (fissisor¢do) é causada por forcas de interacdo molecular que
envolve dipolos permanentes e dipolos induzidos. E um fendmeno superficial, em que as
moléculas da fase fluida s&o reversivelmente retidas na superficie de um sélido (adsorvente)

por forcas de Van der Waals, formando uma monocamada ou multicamadas de moléculas. A
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capacidade de adsorcdo do adsorvente depende, portanto, do tipo e tamanho dos poros, bem
como da sua distribuicdo e da natureza da superficie do adsorvente. A adsorcdo quimica
(quimissorcdo) envolve a acumulacdo de substancias em uma superficie ou interface de
grande area especifica, bem como a afinidade quimica entre o adsorbato e a superficie do
material adsorvente, ou seja, € um fenémeno de interface onde as moléculas de uma fase
fluida, gasosa ou liquida, tendem a aderir a uma superficie solida (ALBUQUERQUE, 2005).
Os fendmenos de adsorcdo sao resultados de uma combinacdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. S&o varios os fatores que influenciam o processo de
adsorcéo, tais como (NASCIMENTO et al., 2014):
<> Caracteristicas do adsorvente: area superficial especifica; porosidade; volume
especifico dos poros; distribuicdo do tamanho de poros; grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e da natureza do material precursor.
<> Caracteristicas do adsorvato: polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez
ou basicidade.
X CondicGes operacionais: temperatura, agitacdo, tempo de equilibrio, pH e natureza do

solvente.

2.3.2 Processos de Troca Ionica

A troca idnica consiste numa troca estequiométrica de cations ou anions de uma fase
liquida por cétions ou a&nions de uma fase solida. Os materiais naturais mais usados no
processo de troca ibnica sdo: argilas, zeo6litas e acidos hdmicos, no tratamento de agua
(OLIVEIRA et. al., 2008).

A troca ibnica é uma reacdo reversivel em que um ion (um atomo ou uma molécula
que perdeu ou ganhou elétrons, e, consequentemente adquiriu uma carga elétrica) de uma
solugdo é substituido por outro, de carga analoga, ligado a uma particula solida imdvel.
Portanto, na troca ibnica, as cargas dos ions positivos ou negativos presentes na estrutura do
mineral sdo compensados pelas cargas dos metais em solucdo que passam para fase solida. A
afinidade dos materiais trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho dos ions
em solucdo. O poder de troca de um céation ser4 maior, quanto maior for a sua valéncia e
menor a sua hidratagdo. A forca com que um ion € atraido é proporcional & sua carga idnica e
por consequéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo material

(OLIVEIRA, 2008). Encontra-se as propriedades fisico-quimicas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Propriedades fisico-quimicas dos metais Cr, Ni, Zn e Pb.

MASSA - RAIO RAIO
METAL ATOMICA VALENCIA ATOMICO IONICO
Cromo (Cr) 51,996 +3 1,30 A (+3) 0,64
+2 (+6) 0,52
0
+6
Niquel (Ni) 58,71 0 1,24 A (+2) 0,70
+2 (+3) 0,62
+3
Zinco (Zn) 65,37 +2 1,38 A (+2) 0,74
Chumbo (Pb) 207,19 +2 1,75 A (+2) 1,21
+4 (+4) 0,84

Fonte: Padilla-Ortega et al., (2013).

Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio iénico, em funcao
do decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera
seu campo elétrico na solucdo e, consequentemente, menor o grau de hidratacdo. Para uma
mesma série de ions, o raio hidratado é geralmente inversamente proporcional ao raio idnico
do cristal. Entretanto, o grau de hidratacdo do ion depende da viscosidade da solucdo, da
temperatura, da presenca de interferentes e de varios outros fatores, podendo ter um valor
variavel em funcdo de determinada aplicacdo. Os trocadores idnicos mais eficientes possuem
varios grupos funcionais na sua superficie (HERNANDEZ-MONTOYA et. al., 2013).

As particulas das argilas apresentam uma superficie com carga eletronegativa devido
as constantes substituicdes isomérficas que provocam o desequilibrio de cargas. Para
neutralizar, cétions sdo atraidos e adsorvidos. A superficie eletronegativa e a distribuicdo de
cargas adjacentes na agua formam a dupla camada difusa. Nesta camada os cations
adsorvidos estdo ligados fracamente as particulas do argilomineral, podendo ser facilmente
substituidos por outros cations dissolvidos na agua, caracterizando trocas catidnicas
(CARVALHO, 2011).
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2.4 FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorcdo é atingido quando o adsorvato que é colocado em contato
com o adsorvente, assim sendo, as moléculas ou ions tende a fluir do meio aquoso para a
superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida (Ceq) permaneca

constante. Nesse estagio, a capacidade de adsor¢do do adsorvente (geq) € determinada.

2.4.1 Equilibrio de Adsorgao

A isoterma de equilibrio de adsorcdo é obtida, experimentalmente, quando uma massa
de adsorvente (m) é adicionada em um determinado volume (V) de uma série de solucdes
com concentracgdes iniciais (C,) diferentes e conhecidas. Quando o equilibrio € atingido, se
obtém a concentragdo final de soluto na solugédo de equilibrio (Ceq) e a capacidade de
adsorcédo do adsorvente (q). Os valores de “q” podem ser calculados através de um balango de
massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de
adsorvato removido da solucdo. A equacdo para calcular a quantidade adsorvida é dada pela
Equacdo 8 (NASCIMENTO et al., 2014):

_ (Co — Ceq) % (8)
= —m .

Sendo:
q = Capacidade de adsorco do adsorvente ( mg.g™);
C, = concentracéo inicial do adsorvato (mg.L™);
Ceq = concentragdo final do adsorvato ou concentragéo no equilibrio (mg.L™Y);
V =volume da batelada (L); e

m = massa do material adsorvente (g).

A isoterma é obtido relacionando q versus C,, sendo 0s principais modelos
matematicos das principais isotermas de equilibrio usados em sistemas liquido-sélido estdo

apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 — Tipos mais comuns de isotermas de
equilibrio de adsorcéo.

Freundlich

L

Langmuir Linear

L

eq (mg.g™)

Ce(mg. L)

Fonte: Duarte-Neto et al., (2014).

Para a Isoterma linear, a capacidade de adsorcdo é proporcional a concentragcdo em
equilibrio e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do adsorvente. A isoterma de
equilibrio favoravel é concava para baixo (Langmuir ou Freundlich), pois é possivel obter
uma capacidade de remocdo alta, mesmo a baixas concentracfes de adsorvato na solucdo.
(DUARTE-NETO et. al., 2014).

No estado de equilibrio ocorre a igualdade de velocidade em que as moléculas ou ions

sdo adsorvidos/dessorvidos na superficie do adsorvente. Portanto:

Taxa de adsor¢éo = k;C¢(1- 9) 9
Taxa de dessorcao = k0 (10)

Sendo:

ky :constante para adsorcao;

ko : constante para a dessorgao;

6 : fracdo da superficie coberta pelo elemento ou molécula; e
(1-6) : fragdo da area de superficie do adsorvente que esta vazia.

Segundo Nascimento et al. (2014), os dois modelos mais utilizados na literatura

especifica sdo os de Langmuir e o de Freundlich.
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2.4.1.1 Modelo de Langmuir
Pode ser obtida, considerando os seguintes pontos:

% Existe um ndmero definido de sitios;

s Ossitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao interagem umas com as
outras;

% A adsorgdo ocorre em uma monocamada; e

% Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida;
A Equacdo 11, representa a isoterma de Langmuir:

_ Qmax-KL-Ceq (11)
Gea = 13 K1.Ceq

Sendo:

Qeq . quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg. gh);
Omax: Capacidade maxima de adsorcdo (mg. g™);

K. : constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L. mg™);

Ceq : concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg. LY.

2.4.1.2 Modelo de Freundlich

Pode ser aplicado em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada. Este
modelo aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os Varios tipos de sitios de

adsorcéo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. A equacdo deste modelo € a 12:

1
Qeq = Kg. Ceén (12)

A forma linear da Equacéo 12 é representada por:
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l0g Qeq = log K¢ + % log Ceq (13)

Sendo:

Qeq : quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg. g 1y

Ceq : concentragdo de equilibrio em solugéo (mg. LY

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kg: constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg™ & (g% LY™).

2.4.2 Cinética de Adsorcao

E a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a
transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa
para o interior da particula do adsorvente, os quais deverao migrar através dos macroporos até
as regides mais interiores desta particula. Em principio, a cinética de adsorcdo pode ser
conduzida por diferentes processos (DUARTE-NETO et al., 2014):

X Transferéncia de massa externa: a transferéncia de moléculas da fase fluida para
superficie externa da particula adsorvente.

X Difusdo no poro: é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior dos
poros.

X Difusé@o na superficie: corresponde a difusdo das moléculas adsorvidas ao longo da
superficie do poro.

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca ibnica,
concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho
dos poros (VALENCIA, 2007).

2.4.2.1 Modelos Cinéticos Lineares

Esses modelos séo utilizados para examinar o mecanismo controlador do processo de
adsorcdo, tais como: rea¢do quimica, controle da difusdo e transferéncia de
massa. Os modelos utilizados com maior freqiéncia sdo os de pseudo-primeira ordem e o de
pseudo-segunda ordem (NASCIMENTO et al., 2014).
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2.4.2.2 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

Em 1898, Largergren prop6s a equacao da velocidade para a adsorcdo em sistemas

liquidos-sdlidos, representada na Equacéo 14:

dq 14
— = ky (qeq_ qe) ( )

dt
Sendo:
k, : constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™);
Qeq - quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg. gh);
q: : quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (mg. g™).

2.4.2.3 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem
Este modelo pode ser expresso pela Equacéo 15:

dq; (15)

E =k, (Qeq - Qt)z

Sendo:

k, : constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g. mg*min™);

Qeq : quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg. gh);
q: : quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (mg. g™).

2.5 MODELAGEM DO PROCESSO ADSORTIVO

O equilibrio de adsorcdo é um requisito essencial para obtencdo de informacGes
relevantes sobre projeto e analise de um processo de separacdo por adsor¢do. Aplicando
modelagem com equagdes de isotermas, a relagdo geq versus Ceq pode ser expressa na forma
matematica e a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente pode ser calculada através
dos dados experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).
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2.5.1 Representacdo do Equilibrio Monocomponente

A isoterma linear (lei de Henry) é aplicada sempre que sejam admissiveis as hipoteses
subjacentes a Equacao 16 para a fase adsorvida (comportamento ideal) e valida uma equacéo

de estado do tipo da equacéo dos gases perfeitos (SILVA et. al., 2017).
PA=nRT (16)
Sendo:

7 : relacdo entre o perimetro de uma circunferéncia e seu diametro (= 3,14159);
A : area da interface;

n :nimero de moles;

R : constante universal dos gases reais ou perfeitos; e

T : Temperatura.

Aplicando a isoterma de Gibbs a um sistema monocomponente:

Adp:ﬂdc T =congt. (17)
RT C

Diferenciando a Equacdo 16 em ordem a C (concentragdo), considerando T e A constantes.

dlzﬂﬁ T e A cond.

dC A dC

(18)

Verifica-se que :

@:E T e A const.
dCc C

(19)

Portanto :

n=HC (20)

Obtém-se, assim, uma relacdo linear entre as concentracGes na fase liquida e adsorvida
em equilibrio em que H, a constante de Henry, € fungdo da temperatura (EVERETT, 1987).

Foram desenvolvidos varios modelos para representacdo dos equilibrios de adsor¢édo
monocomponente. Estes modelos consideram uma ou mais interagdes do tipo soluto-soluto,

soluto-solvente, soluto-adsorvente e a distribuicdo de energias na superficie do adsorvente.
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Apresentam-se seguidamente alguns dos modelos que tém sido mais frequentemente usados
para o caso da adsor¢do solido-liquido (RUTHVEN, 1984).

2.5.1.1 Equacéo de Langmuir

O modelo de Langmuir se baseia na hipotese de que a superficie do adsorvente é
energeticamente homogénea, todos os sitios tém igual probabilidade de adsorver e cada sitio
adsorvera uma molécula, a qual ndo interferird com as moléculas vizinhas (NASCIMENTO et

al., 2014). A equacao de Langmuir esta representada como:

K,C
1+K,.C (21)

q — qmax
Sendo:

q : capacidade de adsorcdo do adsorvente.

g™ : concentragdo na fase adsorvida correspondente ao preenchimento da monocamada;

K : constante de equilibrio de adsorcéo (Langmuir) que dependente da temperatura.

K, =K, ed" " /RT (22)

Em que K, é uma constante. A energia de dessorc¢do no caso de superficies homogéneas, em
gue ndo ha interferéncia entre as moléculas adsorvidas, é independente da quantidade
adsorvida é igual ao calor isostérico maximo g™ (RUTHVEN, 1984). O calor isostérico para

uma solucéo diluida pode ser calculado pela seguinte relagéo:

max — g2 finC (23)

q qao nA

A equacdo de Langmuir também pode ser obtida a partir da isotérmica de Gibbs,
usando uma equacéo de estado (EVERETT, 1987).

p(A- b) =nRT (24)
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Em que (A — ) € a area molecular efetiva. Os limites da equacdo de Langmuir para baixas e
altas concentracbes s&o respectivamente a isoterma linear e a chamada isoterma

irreversivel onde g=constante.

2.5.1.2 Equacéo de Freundlich

Modelo aplicavel as superficies altamente heterogéneas e que representa bem os dados
experimentais de equilibrio de adsorcéo de solutos em gamas limitadas de concentragdes altas
(NASCIMENTO et al., 2014).

q= KFCm (25)

Sendo:

g :capacidade de adsorcao do adsorvente;

C : concentracao;

m : grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente;

Kr : constante de equilibrio de adsorcao (Freundlich) e que dependente da temperatura.

Embora largamente aplicado, este modelo ndo obdecer a lei de Henry para baixas
concentracgdes de soluto (RUTHVEN,1984).

2.5.1.3 Equacéo de Langmuir-Freundlich

A Equacdo 26 é o resultado de uma combinacdo das equacBGes de Langmuir e de

Freundlich, usada para superficies heterogéneas.

K zC™ (26)

1=9 " 11k, cm

Sendo:
g :capacidade de adsorcdo do adsorvente;

g™ : concentracéo na fase adsorvida correspondente ao preenchimento da monocamada;
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C : concentracao;
m : grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente;

KLr : constante de equilibrio de adsorcdo (Langmuir-Freundlich) e que dependente da

temperatura.

2.5.1.4 Equacéo de Toth

A isoterma de Toth é um modelo empirico derivado de um estudo de equilibrio gas-
solido. O modelo prevé a formacdo de uma Unica camada de soluto adsorvido e que considera
a heterogeneidade da superficie do adsorvente e a interacdo entre as moléculas dos
adsorvatos. Possui trés pardmetros empiricos e, assim como a isoterma de Langmuir, pode ser
utilizado em equilibrio liquido-sélido. A constante adimensional de Toth (m ) pode assumir
valores entre zero e um, sendo caracteristico do adsorvente; quando o seu valor é unitario, a
equacdo de Toth torna-se idéntica a equacdo de Langmuir. A Equagdo de Toth esta
representada pela Equacéo 27 (OLIVEIRA et.al., 2015).

C (27)
(b + Ccm)1/m

max

qa=9q

O b é um parametro que depende da temperatura e esta representado pela Equacao 28:

b = K,re~Fa/RT (28)

Em que K e Eysdo constantes do modelo.

2.5.1.5 Equacéo de Redlich-Peterson

Modelo empirico, que respeita a lei de Henry para concentragdes baixas de soluto e

que para concentragdes elevadas se aproxima da Equacdo de Freundlich.

C (29)
1+ KRCa

q=B
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O pardmetro a assume valores entre zero e um, e estd relacionado com a

heterogeneidade da superficie do adsorvente e, os pardmetros B e Kgr sdo dependentes da

temperatura.
B=p oEORT (30)
oR
_ EO/RT 31
K=K e (31)

0 ~
Em que E-, KOR , BOR sdo constantes.

2.5.2 Previsao do Equilibrio Multicomponente

No estudo tedrico do equilibrio de adsor¢do de um sistema sélido adsorvente/solugéo é
fundamental o conhecimento prévio do sélido e da solucdo. A estrutura do solido e a sua
porosidade sdo importantes para determinar o tipo de modelo a adotar (EVERETT, 1986). No
caso de sélidos microporosos, como o carvédo ativado, zeolitas, etc., é frequente adotar um
modelo tridimensional de preenchimento dos microporos; no caso de sélidos macroporosos
OU Mesoporosos, como as resinas macro reticulares, adota-se um modelo bidimensional de
superficie.

As interacBes entre moléculas dos diversos componentes na fase liquida e na fase
adsorvida sdo fatores importantes, pois dependendo do peso destas interaces, as fases
liquidas e as fases adsorvidas podem ou ndo ser consideradas ideais. Na fase adsorvida, além
destas interacdes laterais entre as moléculas dos adsorvatos, ha que considerar as interagdes
verticais entre as moléculas dos adsorvatos e a superficie do adsorvente. Aqui, 0 grau de
heterogeneidade energética da superficie do adsorvente pode desempenhar um papel
importante e, neste caso, 0s modelos contemplam esta heterogeneidade através de uma funcéo
de distribuicdo de energias a superficie. As teorias que descrevem o equilibrio de adsor¢édo
multicomponente podem fazer a previsdo partindo s0 de dados experimentais
monocomponentes (teorias preditivas) ou necessitar também de dados experimentais de
sistemas binarios (teoria correlativa) (NASCIMENTO et al., 2014).

Myers e Prausnitz (1965) apresentaram, para sistemas sélidos adsorvente/gas (ou
vapor), a teoria da solucdo adsorvida (AST), base de grande parte das teorias de previsao
multicomponente, mais tarde estendida aos sistemas solido adsorvente/solucao diluida por

Radke e Prausnitz (1972). Estes autores definiram o seguinte estado padréo:
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- Adsor¢do de um soluto num sistema mono-soluto a temperatura e pressdo de
espalhamento da adsorcéo a partir de uma solugdo multicomponente. Com esta defini¢éo e
admitindo o comportamento ideal para a fase liquida e para a solucdo adsorvida no estado
padrdo e partindo ainda do critério da igualdade dos potenciais quimicos de cada espécie nas

duas fases, deduziu a seguinte relacdo anéloga a lei de Raoult:

C=C’zg (TP cond) (32)

Em queCieCiO sdo respectivamente, a concentracdo do soluto i na fase liquida

correspondente ao estado padrao e na solu¢do multi-soluto, z e g sao a fracdo molar, em

base sem solvente e o coeficiente de atividade do soluto i na fase adsorvida. Este coeficiente
de atividade € definido por:

g=11z1% (33)

Sendo f.*a fugacidade do soluto i na solugéo adsorvida multi-soluto e f.*°

a fugacidade do

soluto i na solucdo adsorvida no estado padrdo. Quando:

Combinando a relacdo que da o potencial quimico do soluto i na fase adsorvida:
m=ni°+RTI fia—n7°+RT| (34)
f=mP+RTIn—g =" +RTIngz

Sendo nfocorresponde ao estado padrdo, com a equacéo reescrita sob a forma:

(35)
(T b const.)

A
T,q nT

-4n
roah

E sabendo que:
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m = nf (36)

Deduz a relacédo entre a concentracdo total de solutos na fase adsorvida, n_ea concentragéao

na fase adsorvida de cada soluto no estado padrao, ni°

@37)
1. 85, g (TP const.)
. no | pA
o= 1=
RT )IT.z

Estas Equacdes 32 e 35 sdo apresentadas para solucBes diluidas que se continua a

admitir a hipdtese, ja referida

C (38)
n- ?Sns @1|

A equacdo 35 pode também ser obtida, no caso de misturas gasosas ou liquidas, pela

definicdo da variagdo da area molar devido a existéncia de mistura, a™.

(39)

x a’
11

Q

3

Il
1L Doz

Em que a é a area molar dos adsorvatos na mistura adsorvida, aIO a area molar do adsorvato i

correspondente ao estado padréo e x @ fracdo molar do adsorvato i na mistura adsorvida.

2.5.2.1 Teoria da Solucdo Adsorvida Ideal (IAST)

Trata-se de uma teoria preditiva, baseada nos principios da teoria da solugéo adsorvida
(AST) e que admite a hipdtese da solucdo adsorvida ter um comportamento ideal (MYERS e
PRAUSNITZ, 1965); (RADKE e PRAUSNITZ, 1972). E, provavelmente, a teoria mais
utilizada na previsdo de equilibrio multicomponente, visto a sua aplicacdo se resumir a

resolucdo do seguinte sistema de equagoes:

C =C°z (40)
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143 (41)
o=l

gz 4 (42)
i=1 !

=g “3)
pioA_Cf ni0 oo _ni(\)InCiO o (44)
CRDCARNTT A

pA_PA (45)
RT RT

As Equaces 40 e 41, que foram resultadas das EquacBes 32 e 37 a partir da validacao

da hipotese de idealidade da fase adsorvida (g,I :1). Ja a Equacdo 45 resultou da definicdo de

estado padrdo e a Equacdo 44 que foi obtida por integracdo da isoterma de Gibbs, aplicada a

cada sistema mono-soluto, entre os limites (pzo), que correspondente ao solvente puro,
(Cio=0) e (pz pIO) para a concentragao C°

Para a resolugdo deste sistema, é necessario conhecer as isotermas monocomponente a
partir de valores muito baixos de concentracdo, uma vez que, a Equacgéo 44 exige a integracéo

a partir da concentracdo zero.

No caso de sistemas sélido/gas isto corresponde a ter dados experimentais a pressées
muito baixas, proximas de zero, o que é particularmente dificil de conseguir na pratica. Com
vista a evitar esta situacdo, GAMBA et al., (1989) desenvolveram um processo alternativo
gue evita a zona de baixas pressdes, mas que necessita de dados experimentais de equilibrio
de sistemas binarios. Neste caso, a IAST passa a ter um carater preditivo sé para sistemas de

trés ou mais componentes.

2.5.3 Representacdo Empirica do Equilibrio Multicomponente

Freqlientemente € necessario representar o equilibrio por uma equacdo matematica
simples que se ajuste bem aos dados experimentais. Existem muitas equagéo desse tipo, umas

puramente empiricas, outras semi-empiricas, entre as quais, as apresentadas na Tabela 9.



68

A Equacdo 46 pode ser obtida teoricamente, por aplicacdo da Teoria da Solucdo
Adsorvida Ideal - IAST, se admitir que o equilibrio monocomponente seja descrito pela
equacdo de Langmuir e 0s parametros q ;° sdo iguais para todos os componentes. No caso dos
valores de q ;° serem diferentes a equacédo é termodinamicamente inconsistente. Além disso,

esta equacgdo ndo prevé nunca inversdo de seletividades.

Tabela 9 — Equagdes matematicas que representam o equilibrio multicomponente.

MODELO EQUACAO REFERENCIA N° Eq.
Langmuir q=q" KiG Nascimento et al., 2014 (46)
1akc
o 1
Langmuir-Freundlich (K_C_)m Ruthven, 1984 (47)
q=q —
1{2 KijCj]
[E
Toth oy K.C Oliveira et.al., 2015 (48)
q=9 N mU/m
l+[z CJ
=L
Fritz e Schllinder K cho Everett, 1987 (49)
_ ¥ 10|
LI R
Ki+a KC,

=

Fonte: A autora, 2018.

Sendo qi¥ , K, m e p par@metros obtidos por ajuste das equagdes a dados experimentais
de equilibrio multicomponente.
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3 METODOLOGIA

O método utilizado para desenvolver este trabalho, abrange um conjunto de
procedimentos adotados, se baseando em trabalhos cientificos e livros, com o propoésito de
atingir os objetivos: geral e especificos, citados no inicio desta tese.

3.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DA SOLUCAO DE BATERIA

A solucdo de bateria foi fornecida pela empresa Baterias Moura, localizada no
municipio de Belo Jardim, Pernambuco, a 190 km a oeste do Recife. A solucdo apresentava
seu tempo de vida esgotado. O pH foi analisado em potenciémetro e os metais pesados foram
quantificados por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica (SHIMADZU 6300 AA). Os
metais pesados quantificados foram: cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu),
manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn). Dentre esses, o chumbo (Pb), o niquel
(Ni), e o zinco (Zn) foram os metais escolhidos por apresentarem concentracfes elevadas,
além do cromo (Cr) que, apesar de apresentar um valor baixo de concentracdo, é de grande
importancia, pois assim como o niquel e o zinco, apresenta capacidade de retirar a agua da
solucdo da bateria (CARNEIRO et al., 2017).

Para realizar os estudos mono-metal, duplo-metal, triplo-metal e quadruplo-metal, foi
necessario preparar uma solu¢do aquosa “sintética”, simulando a existente nas baterias
(chumbo-4cido) com pH correspondente, contendo um, dois, trés ou quatro eletrdlitos nas
concentracdes determinadas na solucdo de origem. Pois, a presenca de outro metal em solucao

modifica o processo adsortivo do adsorvente.

3.2 PREPARACAO DA SOLUCAO DE BATERIA “SINTETICA”

Para preparar uma solucéo de bateria (chumbo-acido) “sintética”, foram utilizados os
seguintes compostos: Cr,03, NiSO4.6H,0; Pb granulado e ZnSQO,.7H,0; solubilizados em
agua. O pH foi ajustado utilizando H,SO, diluido, simulando o existente nas baterias. A
principio, foi preparada uma solugdo contendo apenas 1 (um) eletrolito na concentracdo
determinada pela solucéo de origem, ou seja, 0,063 mg.L™ de Cr; 0,908 mg.L™ de Ni; 1,475

mg.L™ de Pb ou 0,715 mg.L™ de Zn. Em seguida, esta solucéo, foi preparada com dois, trés
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e/ou quatro eletrolitos, com a finalidade de construir as isotermas da cinética e as isotermas do
equilibrio de adsor¢do. Com isso, foi possivel analisar e avaliar a competitividade dos

eletrolitos contidos na solugéo, adsorvidos pelo adsorvente.

3.3 ADSORVENTES

Para desenvolver este trabalho foram utilizados dois adsorventes: a argila e o carvéo

ativado.

3.3.1 A Argila (Esmectita Verde)

Cada aplicacéo das argilas depende das suas caracteristicas especificas que, sé podem
ser atendidas pela selecdo criteriosa das matérias-primas e por sua purificacdo e
beneficiamento adequado.

Alguns autores utilizam a argila pilarizada, onde o processo de preparacdo consiste no
inchamento da argila com agua; troca dos cations interlamelares por complexos metalicos
oligoméricos ou poliméricos parcialmente hidratados; secagem e calcinagdo para
transformacéo dos precursores polioxocations em pilares de 6xido metalico. Os pilares 6xidos
se ligam covalentemente as folhas tetraédricas da argila, mantendo-as separadas
permanentemente (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Para a realizacdo deste trabalho, foi selecionada a argila esmectita verde, localizada na
mina Lagoa de Dentro em Araripina — PE, coletada pelo Professor Osmar Barauna — ITEP
(Instituto Tecnoldgico de Pernambuco). Sendo uma amostra representativa das minas de
argila encontrada na natureza, contendo inclusive CaCO3 e Na,COs3. Essa argila contém Ca e
Na, nas suas camadas intercaladas, os quais impedem a adsorc¢ao dos metais pesados. Por esse
motivo, foi necessario submeté-la a um tratamento no intuito de eliminar esses ions. A argila
foi lavada com H,SO, concentrado e em seguida com agua destilada até atingir um pH = 4 na

agua da lavagem; seca a temperatura ambiente e passada em peneira de 30 mesh (0,60 mm).
3.3.2 Carvao Ativado (C.A))
Para a realizacdo deste trabalho, utilizamos o Carvdo Ativado comercial (granulado)

das Industrias Quimicas Carbomafra S.A., localizada em Curitiba — Parana. E um material

poroso que apresenta uma forma microcristalina que foi submetido a um tratamento para
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aumentar a porosidade interna (Tabela 7). E quimicamente inerte e pode ser adquirido em po
ou granulado, sendo muito usado no tratamento de efluentes como adsorventes dos poluentes
(SILVA et al., 2014).

O carvéo ativado foi submetido a uma separacdo granulométrica através de peneiras: >
2,38 mm; (2,00 — 2,38) mm; (1,68 — 2,00) mm; (1,19 — 1,68) mm e < 0,84 mm. Em seguida, 0
carvdo foi lavado com &gua destilada na intencdo de eliminar as granulometrias menores as
desejadas no intervalo, e seco ao ar por 48 h ou mais. Apenas o carvdo com a granulometria <

0,84 mm, ndo foi submetido a lavagem.

3.4 CARACTERIZACOES DOS ADSORVENTES

a) Analise Quimica Quantitativa: a argila (esmectita verde) foi submetida a uma andlise
quimica qualitativa e quantitativa da sua composi¢do por método gravimétrico, antes e depois
do tratamento (BASSETT et al., 1981).

b) Brunauer, Emmett e Teller (BET): este equipamento usa o nitrogénio como gas de
analise, pressdo de tolerancia: 0.100/0.100 (ads/des) e temperatura do banho de 77,3 K em,
aproximadamente, 200 min. de analise para as amostras dos adsorventes, antes e depois do
tratamento (PENA et al., 2008). O equipamento utilizado foi 0 QUANTACHROME modelo
NOVA 1000e no Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da UFPE.

C) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): as analises foram realizadas no
CETENE (Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste), € uma Unidade de Pesquisa do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e Comunica¢bes (MCTIC). Utilizou-se o
Microscopio Raman confocal com AFM (Witec Alpha 300) que realiza caracterizacéo

quimica e estrututal de diversos tipos de materiais com resolucdo espacial de até 300 nm.

d) Energy Dispersive Spectroscopy (EDS): Esta analise usa um material semicondutor,
para detectar os raios-X, um analisador multicanal e converte a energia de raios-X em uma
contagem eletronica. A partir do valor acumulado destas contagens € criado um espectro que
representa a analise quimica da amostra. Para a analise quantitativa dos elementos, devem-se
utilizar padrdes com concentragdes conhecidas dos elementos a serem analisados. Os raios-X
caracteristicos permitem a obtencdo de um mapa de imagem da distribuicdo de um elemento

em uma amostra ndo-homogénea. Quando um elétron, geralmente do feixe primario, interage



72

inelasticamente com a amostra removendo um elétron de uma camada interna (K, L, M, N)
deixa o &tomo em um estado excitado de energia permitindo que um elétron de uma camada
mais energetica decaia para preencher o vazio. Este decaimento ocorre com emissao de
energia na forma de um féton de raios-X. Como as diferencas de energia sdo bem definidas e
especificas dos elementos estes fotons sdo denominados raios-X caracteristicos e permitem
identificar o elemento que estda emitindo a radiagdo. Nesta aplicagdo, um determinado
elemento é inicialmente selecionado para ser detectado e ter sua posi¢éo identificada. Quando
0 elemento é detectado, enquanto o feixe primario varre a area em analise, um ponto brilhante
é mostrado na tela e a sua localizacéo esta relacionada com o local de deteccdo na amostra.
Apos vérias passagens do feixe de elétrons sobre a area, é gerado um mapa de regifes
brilhantes que representa a distribuicdo relativa do elemento previamente selecionado
(MARIANI et al., 2013).

e) Difracdo de raios-X (DRX): dado que os comprimentos de onda dos raios-X séo
aproximadamente iguais as distancias entre os planos atémicos dos solidos cristalinos, quando
um feixe de raios-X se choca com um sélido cristalino, podem produzir-se picos reforcados
de radiacdo, de diversas intensidades. Desta forma, pode-se determinar a estrutura cristalina
de um grande nimero de solidos cristalinos. As amostras de argila, antes e depois do
tratamento e do carvao ativado, foram submetidas a analise ©-O, ©-20; com varredura
(STEP): 2° - 90°, Tempo de 5 seg. e incremento 0,02 com velocidade 0,5°/min (MARIANI et
al., 2013).

f) Termogravimetria (TG): a andlise consiste no monitoramento da perda ou da
agregacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura (ou do tempo), em um
ambiente de atmosfera controlada de nitrogénio. Opera na faixa de temperatura até 1000°C,
durante 30 minutos, tendo como temperatura inicial igual a 30°C e taxa de aquecimento de
10°C.min.; sob fluxo de 20 mL.min™ de N,. A massa de material utilizado nos cadinhos de
platina foi fixada em 10 mg. A analise foi realizada no LATECLIM/UFPE, em uma
termobalanga Perkin Elmer, modelo STA 6000.

Esta técnica possibilita conhecer as alteracdes que 0 aquecimento pode provocar na
massa da substancia, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que ela adquire

composicao quimica fixa, definida e constante (PATRICIO et al., 2009).
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Os resultados obtidos foram tratados com o auxilio do software Pyris Data Analysis,
versdo 11. E, foram registradas curvas de massa da amostra (m) em fungéo da temperatura (T)

ou do tempo (t).

9) Ponto de Carga Zero (PCZ): a metodologia empregada foi proposta por Regalbuto &
Robles (2004), baseado no método do “experimento dos 11 pontos”. O ponto de carga zero
(PCZ) é definido como o pH em que a superficie do adsorvente (argila ou carvédo ativado)
possui carga neutra. O procedimento para a analise do pHpcz consiste em colocar 0,1 g do
adsorvente em 100 mL de &gua destilada sob 11 diferentes condi¢des de pH inicial (2, 3, 4, 5,
6,7,8,9, 10, 11 e 12), ajustados com solucdes de HCI ou NaOH 0,1 mol.L™. Apés 24 horas
de equilibrio sob agitacdo, medir o pH. O grafico é construido relacionando (pH finar X PH finar-
inicial), 0 PCZ corresponde ao pH em gue o grafico corta o eixo dos X, ou seja, € a faixa onde o
pH final se mantém constante, independente do pH inicial, a superficie comporta-se como um

tampéo.

3.5 PROCESSO ADSORTIVO EM SISTEMA BATELADA

O sistema batelada, que sdo recarregaveis, foi utilizado com o intuito de possuir um

controle minucioso do processo adsortivo.

3.5.1 Carvéo Ativado (C.A))

Para escolher as melhores condicdes do C.A. atuar no processo adsortivo dos metais a
baixas concentracdes em meio aquoso, foi analisado a granulometria, o pH da solucéo e o

tempo adsortivo.

3.5.1.1 Granulometria do C.A. versus pH da Solucéo

Em erlenmeyer de 250 mL foi adicionado 1,0 grama do carvéo ativado, nas varias
faixas de granulometria, ¢ 50 mL da solucdo de bateria “sintética” em pH < 1 contendo,
apenas 0 zinco (Zn) na concentracdo de 0,715 mg.L™?, simulando a solucdo existente na
bateria. ApOs cada tempo de agitacéo, 5, 10, 20, 40, 90 e 120 minutos, a solucéo foi filtrada.

Em seguida, a solucdo foi analisada e o Zn quantificado através do Espectrofotdmetro de
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Absor¢do Atdmica (modelo SHIMADZU 6300 AA). Desta forma, a concentra¢do do zinco
adsorvido pelo carvdo foi determinada por diferenca (concentracdo inicial menos a
concentracdo final).

Outro experimento foi realizado utilizando erlenmeyer de 250 mL, da seguinte
maneira: com um grama (1,0 g) do carvdo ativado na granulometria @ > 2,38 mm, foi
colocado em contato com 50 mL da solugdo de bateria “sintética” contendo o Zn (0,715 mg.L"
! ) em varios pH’s diferentes: < 1; 1,59; 2,22; 2,85 e 3,50. Apods cada tempo de agitagdo, 5,
10, 20, 40, 90 e 120 minutos, a solucdo foi filtrada e analisada quantificando o Zn através do
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica. Novamente, a concentracdo do zinco adsorvido
pelo carvao foi determinada por diferenca (concentracao inicial menos a concentracdo final).
Estes experimentos foram realizados em triplicata. Em seguida esse experimento foi repetido
usando o carvao ativado na granulometria ® < 1,68 mm.

Com os resultados obtidos, fez-se necessario continuar o estudo de adsorcdo
relacionando a granulometria do carvdo com o pH da solugdo “sintética da bateria. Desta vez,
foi utilizado 1,0 g do carvao ativado nas faixas de granulometria menores que ® < 1,68 mm,
ou seja, ® < 0,84 mm, 0,84 < ® < 1,19 mm e 1,19 < ® < 1,68 mm. Em seguida o carvao foi
colocado no erlenmeyer com 50 mL da solug@o de bateria “sintética” contendo o Zn (0,715
mg.L™? ) com pH=1,80. Apés cada tempo de agitacdo, 5, 10, 20, 40, 90 e 120 minutos, a
solucdo foi filtrada e analisada quantificando o Zn através do Espectrofotdmetro de Absor¢édo
Atdmica. Novamente, a concentracdo do zinco adsorvido pelo carvao foi determinada por

diferenca (concentracdo inicial menos a concentracgéo final).

3.5.1.2 Massa do Carvéo Ativado versus pH da Solugéo

Para avaliar o processo adsortivo, foram realizadas diferentes condi¢des experimentais
em sistema batelada, tais como: tempo de adsorcao, pH da solugdo “sintética” da bateria e
massa do adsorvente.

O experimento foi executado, em erlenmeyer de 250 mL. Foi preparada a solugéo
“sintética” de bateria nos pH’s 2,3; 2,4 e/ou 2,5; contendo os quatro (04) ions metalicos (Cr,
Ni, Pb e Zn) nas concentracdes encontradas na solucdo de origem da bateria chumbo-acido,
ou seja, 0,063 mg.L ™ de Cr; 0,908 mg.L™ de Ni; 1,475 mg.L™ de Pb e 0,715 mg.L™ de zn.

Em 50 mL dessa solugéo, foi colocado o carvao ativado (@ < 0,84 mm = 20 mesh), em
diferentes massas: 0,5 g; 1,0 g; 2,0 g; 3,0 g; 4,0 g e/ou 5,0 g. Apds cada tempo de agitacéo, 5,

10, 20, 40, 90 e 120 minutos, a solucdo foi filtrada. Em seguida, foi analisada e os ions
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metalicos (Cr, Ni, Pb e Zn) foram quantificados através do Espectrofotdmetro de Absor¢édo
Atdmica (modelo SHIMADZU 6300 AA).

Desta forma, a concentracdo dos ions metalicos adsorvidos pelo carvdao foi
determinada por diferenca (concentracdo inicial menos a concentracdo final). Esses dados
foram representados graficamente através da relacdo (% Rem vs t(min.)) e (q(t) vs t(min.)).

Com os resultados das analises, foi possivel calcular usando as equagdes seguintes:

Co—CO)

o

(50)

% Rem = 100

a0 = - (C, ~ C(©) oy

Sendo:

Rem : remocao (%);

q(t) : concentragdo do metal no tempo (mg.g™);
Co :concentraco inicial (mg.L™);

C(t) : concentracdo do metal no tempo (mg.L™);
V' :volume da solucédo (L);

m  : massa de adsorvente (Q);

Entretanto, com esses experimentos, foi possivel construir o gréafico e analisar o
processo adsortivo relacionando (m vs pH) para cada metal; e relacionar (metal vs pH) para

cada massa do carvao ativado.

3.5.2 Isoterma do Equilibrio de Adsorc¢éo
(Argila Funcionalizada ou Carvéo Ativado)

Isoterma de adsorcdo € a quantidade de soluto adsorvido por quantidade de
adsorvente (0eq) em funcdo da concentragdo do soluto em solugdo (Ceq), a temperatura
constante.

O procedimento experimental foi realizado em erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se

1,0 grama do adsorvente e 50 mL da solucdo de bateria “sintética” com pH=2,4 nas
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concentracdes: 0, 7, 15, 30, 50, 70 e 100 mg.L™". Os experimentos foram realizados em
duplicata. Apos agitacdo por 24 hs, a solucdo foi filtrada e os eletrdlitos foram quantificados
usando o Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica (modelo SHIMADZU 6300 AA).

A principio, apenas 1 (um) eletrolito foi usado na solugdo de bateria “sintética”. Em
seguida, o mesmo procedimento foi realizado para a combinacdo de 2 (dois) eletrdlitos,
depois a combinagdo com 3 (trés) eletrolitos e posteriormente com os 4 (quatro) eletrélitos. A
partir dos resultados obtidos, foi possivel construir isotermas de adsorcdo de equilibrio
monocomponente. Depois, foram construidas isotermas de adsor¢do competitiva das duplas
combinadas dos metais, depois com trés metais combinados e finalmente com os quatro
metais juntos.

Para se obter as concentracdes das solugdes desejadas, foram utilizados os seguintes
compostos: NiSO4.6H,0; ZnS0,.7H,0; solucdo padrdo de 1000 mg.L™ de Cr e solucdo
padréo de 1000 mg.L™ Pb.

Com os dados obtidos, foi possivel representar graficamente através da relagéo Qeq

(mg.g™) vs Ceq (Mg.L™), através da Equagdo 52:

%4
eq = m (Co — Ceq) (52)

Sendo:

Qeq - Concentragdo do metal no adsorvente no equilibrio em mg.g™.
V : Volume da solucdo em L.

C, : Concentracéo inicial da solucdo em mg.L™.

Ceq : Concentragéo do metal na fase liquida no equilibrio em mg.L™.

m : massa do adsorvente em ¢;

3.5.3 Isoterma da Cinética de Adsorcao

(Argila Funcionalizada ou Carvao Ativado)

Em um erlenmeyer de 250 mL, foi colocado 1,0 grama do adsorvente e 50 mL da
solucdo de bateria “sintética” em pH de 2,3; 2,4 e 2,5 contendo, apenas, 1 (um) eletrdlito e
agitado por 0, 5, 10, 20, 40, 90 e 120 min.. Este experimento foi realizado em duplicata. Apds
cada tempo de agitacdo, a solugdo foi filtrada, e a quantidade de soluto adsorvido e a

concentracdo da solucdo foram analisados e quantificados atraves do Espectrofotémetro de
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Absorcdo Atomica (modelo SHIMADZU 6300 AA). Estes dados, foram representados
graficamente através da relacdo q (mg.g™) vs t (min.).

Em seguida, o0 mesmo procedimento foi realizado para a combinacdo de 2 (dois)
eletrolitos, combinacdo de 3 (trés) eletrdlitos e, posteriormente, com os 4 (quatro) eletrélitos
juntos. O experimento da prova em branco foi realizado da mesma maneira do procedimento
da cinética, excluindo apenas a adicéo do eletrolito.

As porcentagens de remocdo (% Rem), bem como a capacidade de remoc¢do podem
ser obtidas através das Equacdes 53 e 54:

Co— C (53)

% Rem = [ ]*100

o

(54)

|4
a(®) = —[Co — C(O)]

Sendo:
Co: concentracdo inicial (mg.L™);
C: concentracdo final (mg.L™);
V: volume da solucéo (L);
m: massa do adsorvente (Q);

C(t): concentragdo no tempo (t) em (mg.L™).

3.6 MODELAGEM DO PROCESSO ADSORTIVO

Os experimentos de adsorgédo foram realizados em batelada, a capacidade de adsorcao (q;)
para os ions de metais pesados em carvéo ativado foram calculados por um balanco de massa e a
partir dos valores obtidos no equilibrio foram construidas isotermas de adsorgédo
(NASCIMENTO et al., 2014). A modelagem da adsor¢cdo multicomponente tem sido um
topico de pesquisa e, até agora, varios modelos foram propostas e podem ser aplicados para se
ajustarem aos dados experimentais de adsorc¢ao para os metais pesados.

Geralmente, as equacOes isotérmicas classicas para 0 monocomponente adsorcao (por
exemplo, Langmuir e Freundlich) foram ampliadas e modificadas para representar o

equilibrio de adsor¢do multicomponente.
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Os dados obtidos experimentalmente neste trabalho foram ajustados as isotermas de

Langmuir-Freundlich.

3.6.1 Equacdo de Langmuir-Freundlich (Monocomponente)

m
K_C (55)
1+ KLFCm

q=g"*

Trata-se de uma combinagdo das equacOes de Langmuir e de Freundlich, usada para

superficies heterogéneas. K_r € um parametro semelhante a K.

3.6.2 Equagéo de Langmuir-Freundlich (Multicomponente)

(<e)”

I

(56)

Segundo Tovar-Gémez et al., (2012), varios autores tém sugerido que os calculos
para o sistema multicomponente, podem ser realizados usando alguns dos pardmetros obtidos
pelo sistema monocomponente de adsorcdo. Para os calculos multicomponentes deste

trabalho, o parametro K; foi considerado invariavel, pois se trata de sistemas isotérmicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos foram analisados criteriosamente e discutidos de modo indutivo e

dedutivo, se baseando em trabalhos cientificos.
4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DA SOLUCAO DE BATERIA
A solucgéo de bateria automotiva, com 0 seu tempo de vida esgotado e apresentando

pH < 1, foi submetida a uma anélise quantitativa dos metais pesados através de um
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica da SHIMADSU AA-6300 (Tabela 10).

Tabela 10 — Metais pesados encontrados na solucdo de bateria
chumbo-écido (tempo de vida Util: Esgotado).

SOLUCAO DE BATERIA (CHUMBO-ACIDA)

METAIS MEDIA + DP (mg.L™)
Ni 0,908 + 0,001
Co 0,000 + 0,000
Zn 0,715+ 0,015
Cr 0,063+ 0,002
Cd 0,032+ 0,000
Mn 0,014+ 0,019
Cu 0,131+ 0,028
Pb 1,475+ 0,022

Fonte: A autora, 2014.

Os resultados mostraram que os metais niquel (Ni), chumbo (Pb), e zinco (Zn),
marcados na cor azul, apresentam-se em maiores concentracdes na solucdo de bateria
analisada, em razéo disso, foram escolhidos como material de estudo deste trabalho. Por
outro lado, o cromo (Cr) apesar de apresentar concentracéo baixa (0,063+ 0,002 mg.L™), foi
incluido nesse estudo pois, assim como o0 niquel e o zinco, apresenta capacidade de retirar
agua da solucéo da bateria, o que reduz o seu tempo de vida util.

A solucdo de bateria automotiva é uma solugdo de acido sulfdrico concentrado,

apresentando uma densidade entre (1,260 — 1,280) g.cm™ & 25°C. No entanto, quando o
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eletrolito € mais concentrado, atacam as ligas que compfem as pecas que forma a bateria
(separadores, conectores e outros componentes); e quando sdo menos concentrados, ndo séo
suficientemente condutores, principalmente, no final da sua vida util. No Brasil, é utilizado
um eletrélito de menor concentracdo variando entre (1,200 - 1,220) g.cm™.

Durante o processo de descarga da bateria, a densidade do eletrélito decresce numa
propor¢do equivalente & quantidade de ampéres-horas descarregados. Normalmente, sdo
encontrados varios metais pesados na solucdo da bateria, principalmente, ao final de sua vida
atil. Desta forma, as impurezas (metais pesados) contidas no eletrdlito e no acido sulfurico
concentrado tém seus teores maximos determinados e devem respeitar os valores tabelados
(Tabela 4 e Tabela 5) (KARASINSKI et al., 2003).

O 4cido sulfarico concentrado comercializado (H,SO,4 P.A.) apresenta uma faixa de
(95,0 — 98,0) % de pureza, densidade igual a (1,840 + 0,010) g.cm™ & 25°C e possui uma
aparéncia livre de material insoltvel ou suspenso. O maximo de impurezas contidas no rétulo
do &cido comercializado (marca Vetec) ndo completam os (2,0 — 5,0)% para obter os 100 %
de sua composicdo. Encontra-se no rotulo como impurezas: residuo apés ignicdo (0,0005 %),
cloreto (0,00002 %), nitrato (0,00005 %), aménio (0,0002 %), arsénio (0,000001 %), chumbo
(0,0001 %), ferro (0,00002 %), substancias que reduzem o KMnQO,; (SO,) e merculrio
(0,0000005 %).

No entanto, a reciclagem dos materiais € uma necessidade no mundo industrializado,
pois baixa o custo na producdo, gera novos empregos e causa um menor impacto sobre 0 meio
ambiente. Mundialmente, os fabricantes de automdveis vém trabalhando em conjunto com 0s
fornecedores de matérias-primas, como 0s setores quimicos e siderurgicos, para tornar a
reciclagem economicamente mais competitiva. No Brasil, os diversos centros de pesquisas
publicas e as universidades que se dedicam aos estudos que levam a viabilizacdo de novas

tecnologias para reciclagem de materiais automotivos (MEDINA, 2003).

4.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A caracterizacdo foi realizada através de: analise quimica quantitativa, Brunauer,
Emmett e Teller (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV), energy dispersive
spectroscopy (EDS), difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TG) e ponto de carga zero
(PC2).
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4.2.1 Argila Esmectita

a) Analise Quimica Quantitativa: analisou-se a composicdo da argila esmectita por
gravimetria. Os elementos encontrados nessa argila foram: a) silicio (Si), ferro (Fe), calcio
(Ca), magnésio (Mg), sédio (Na), potéssio (K) e aluminio (Al) em concentracdo consideravel,
e manganés (Mn), zinco (Zn), cobre (Cu), cromo (Cr), chumbo (Pb), cadmio (Cd) e niquel

(Ni) em tracos. As concentracdes desses elementos estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Composigéo da argila, antes e depois do tratamento.
ESMECTITA VERDE ESMECTITA VERDE

COMPOSlQAO IN NATURA FUNCIONALIZADA
(%) (%)
Sio, 31,08 50,28
Fe, O3 15,25 13,33
CaCO3 14,85 7,39
MgCOs; 26,12 17,58
Na,O 1,22 0,09
K,O 2,13 1,98
Al,O3 9,20 9,28
mg.kg™ mg.kg™
Mn 836,30 144,89
Zn 550,99 509,19
Cu 60,12 0,00
Cr 28,95 51,41
Pb 62,14 5,17
Cd 28,69 28,26
Ni 60,42 0,00
TOTAL 100,00 % 100,00 %

Fonte: A autora, 2018.

Na determinacdo da composicdo quimica da argila esmectita, apareceram como
elementos essenciais a silica (SiO,), e a alumina (Al,O3), além de oxidos de ferro (Fe;03),
magnésio (MgO), célcio (Ca0), sédio (Nay0), potassio (K,0) e tracos de elementos, assim
como quantidades variaveis de agua de constituicdo. Os porcentuais encontrados de cada
elemento da composicdo da argila in natura (Tabela 11) foram compativeis com o0s
porcentuais descritos na literatura para argilas esmectitas (COGO, 2011). O silicio geralmente
estd presente nessa argila em maior porcentual do que o aluminio, na faixa de razdo massica

(Si:Al) aproximadamente igual a (2,9 - 3,8) g.g™. O teor de Mg*" encontrado na esmectita
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sugere que esse metal esteja presente na estrutura do filossilicato, provavelmente em
substituicio isomérfica na camada octaédrica. O alto teor de Fe®* encontrado é explicado pela
acao do intemperismo quimico e fisico (COGO, 2011).

A argila usada no presente trabalho, foi coletada de uma amostra representativa das
minas de argila naturais contendo, inclusive, carbonatos de Ca e Na, 0s quais impedem ou
dificultam a adsorcdo dos cations metalicos. Desta forma, foi necessario submeté-la a uma
ativacdo acida com H,SO, concentrado.

As propriedades estruturais das argilas naturais sdo modificadas pelo método de
ativagdo 4cida, produzindo maior &rea superficial, maior acidez e porosidade, aléem de
estabilidade térmica. Tal tratamento causa a troca ionica dos cations interlamelares (Na* ou
Ca®") por H* e fazem com que cations das lamelas cristalinas, como AI** das folhas
octaédricas, sejam retirados das suas posi¢cdes na estrutura, deixando os grupos tetraédricos
SiO, intactos. Esse processo, geralmente, aumenta a area superficial das argilas brutas em até
cinco vezes e também a sua acidez, além da eliminacdo de muitas impurezas minerais e a
dissolucdo parcial das lamelas cristalinas (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

b) Brunauer, Emmett e Teller (BET): o formato da isoterma é funcdo do tipo de
porosidade do solido. Essas isotermas podem ser classificadas como sendo do tipo IV
(classificagcdo IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry). As isotermas
deste tipo sdo tipicas de sélidos com macroporos (PENA et al., 2008). A classificacdo no
tocante a tamanho de poros (Tabela 6) é especificada como a distancia média entre duas
paredes opostas, e segue recomendacdes da IUPAC.

As Figuras 7 e 8 mostram a isoterma da argila in natura e da argila funcionalizada,

respectivamente.
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Figura 7 — Isoterma da argila in natura.
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Figura 8 — Isoterma da argila funcionalizada.
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As isotermas obtidas, tanto da argila in natura (Figura 7) quanto a argila
funcionalizada (Figura 8), apresentam dois ramos distintos. O inferior mostra a quantidade de
gas adsorvida com o aumento da pressdo relativa, enquanto que 0 ramo superior representa a
guantidade de gas dessorvido no processo inverso. Esses dois tipos de isotermas sdo
caracteristicos de solidos mesoporosos e macroporosos, nos quais o processo de evaporacao é
diferente do processo de condensagdo. Quando a condensacdo se da dentro dos poros, onde as
forcas de atragdo sdo maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta pode ocorrer a

pressdes menores do que em solidos ndo porosos. A evaporagdo, porém, é dificultada pelo
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formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre 0s processos de
adsorcéo e dessorcdo (TEIXEIRA et al., 2001).

As isotermas obtidas mostram que houve um aumento no volume dos poros na
faixa de (17,32 — 42,87) % e da superficie especifica na faixa de (16,11 — 37,02) % ap0s o
tratamento acido aplicado a argila. A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos

experimentalmente.

Tabela 12 — Variacdo do volume dos poros e da superficie especifica da argila esmectita, antes e
depois do tratamento &cido.

ADSORVENTES VOLUME DOS POROS SUPERFICIE ESPECIFICA

(cm®.g™) (m%g™)
Argila In Natura 16,35 - 67,02 46,67 - 72,92
Argila Funcionalizada 23,36 - 78,63 54,19 - 99,95

Fonte: A autora, 2017.

C) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): a utilizagdo do MEV acoplado com
detector de EDS foi usado para caracterizacdo morfolégica e quimica (qualitativa) dos
materiais produzidos. As imagens da MEV obtidas com alta resolu¢do foram ordenadas de
acordo com o0 aumento progressivo das lentes, tanto para a argila in natura (Figura 9), quanto
para a argila funcionalizada (Figura 10). Foi constatado que, as imagens da amostra in natura
da argila foram similares, apresentando uma distribuicdo de tamanho de grdos constituidos
por aglomerados de pequenas particulas de perfil irregular dominante, que se unem através de
sua superficie formando um agregado maior, demonstrando, desta forma, uma estrutura tipica
de argilas do grupo das esmectitas. Entretanto, as micrografias da argila esmectita
funcionalizada, apresentaram morfologia lamelar. O tratamento com &cido sulflrico
promoveu uma ligeira separacdo das placas da argila natural, o que favoreceu um aumento da
area superficial especifica (ROSSETTO et al., 2009).

As observagOes micromorfologicas realizadas permitiram constatar que o fundo
matricial € mais denso (menor porosidade) quando comparado aos outros horizontes
identificados no perfil. Os revestimentos argilosos identificados em campo se encontram
associados & porosidade cavitaria, e apresentam limite externo nitido em relagcdo ao fundo

matricial e microestratificacdo paralela a parede dos poros (SANTOS et al., 2003).
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Figura 9 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da argila in natura nos aumentos na ordem
de 1mm, 40 pm, 20 um, 10 um e 4 um (CETENE-PE).

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 10 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da argila funcionalizada nos aumentos na
ordem de 10 um, 4 um (2 imagens), 2 um e 1 um (CETENE-PE).

Fonte: A autora, 2017.



d) Energy Dispersive Spectroscopy (EDS):

88

Na Figura 11 estdo apresentados os espectros de EDS da argila in natura e

funcionalizada, respectivamente.

Figura 11 — Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) da argila in

natura e da argila funcionalizada.
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Fonte: A autora, 2018.

Pelos espectros de EDS, verificou-se que as argila in natura e funcionalizada

apresentaram, em uma analise qualitativa e quantitativa, coeréncia com os resultados obtidos

nas analises de sua composi¢do quimica.
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e) Difracéo de raios-X (DRX):

A técnica de difracdo de raios-X € a mais utilizada na determinagcdo das fases
cristalinas de argilominerais, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si
por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Os
difratogramas obtidos para as amostras de argila in natura e argila funcionalizada, estdo
apresentados na Figura 12 e mostram padrdes classicos de esmectitas (FOLETTO et al.,
2000). O difratograma da argila in natura apresentou um pico de reflexdo em
aproximadamente 5,75° com espagamento basal (d001) de 1,536 nm. Um espacamento basal
entre 1,36 — 1,50 nm € caracteristico de argilas esmectitas no estado normal (COGO, 2011).

Figura 12 - Difratogramas da esmectita verde, in natura e
funcionalizada.
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A identificacdo dos céations presentes nos difratogramas da argila in natura e
funcionalizada foi realizada atraves das cartas cristalogréaficas: do SiO, (45-406) (7,98°; 8,69°
13,55%); do CaO (01-082-1691 43-1001); do CaCOs (01-071-2396) (27,09°); do MgO (01-
071-1176 43-1022); do MgCO3; (WATABE; MIURA, 2009) (21,29° 26,21° 50,70°); do
Al,O3 (01-086-1410) (19,91°) ; do Fe,0O3 (01-073-2234 33-664) (35,33°; 42,32°); do Na,O
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(01-077-2148 23-528) (46,68°); do K,0 (01-089-3998 47-1701) (24,55°; 25,01°) e do C-H
(01-072-7672) (11,80°; 29,20°).

Observou-se, comparando os difratogramas da argila in natura com o da
funcionalizada, que houve um aumento do teor de silicio com a ativacao &cida, o qual esta de
acordo com a formacdo da fase silica amorfa. Apés uma parte da folha octaédrica ter sido
dissolvida no decorrer do ataque acido, uma forma amorfa de &cido silicico pode ser
produzido do silicio tetraédrico (FOLETTO et al., 2000).

A argila ativada com o acido sulfarico concentrado (H,SO,) confirma que a estrutura
da esmectita foi parcialmente preservada, mesmo sob severas condi¢fes de ativacdo. A Tabela
11 mostrou a alteracdo na composi¢do quimica da argila antes e apds o tratamento com o
4cido, evidenciando a reducéo do CaO e K,0, que indicou que os cétions trocaveis Ca** e K*
foram substituidos por fons de hidrogénio (H") e/ou por cations polivalentes lixiviados da
folha octaédrica (RODRIGUES, 2006).

f) Termogravimetria (TG):

A termogravimetria é a técnica utilizada para medir as variacbes de massa de uma
amostra durante o aquecimento. Os principais itens medidos incluem: evaporacao,
sublimacdo, decomposi¢do, oxidacdo, reducédo e adsorcao e dessor¢do de gas.

A esmectita verde in natura e funcionalizada apresentou perfis das Figuras 13 e 14.

Figura 13 — Curva termogravimétrica da esmectita in natura.

500
93 |- Esmectita In Natura A 450 | Esmectita In Natura B

400
350 |

92 |

91| 300
250 |
200 |
150 |
100 |

50

Peso (%)

90

89 |

Fluxo de Calor Endotérmico (mW)

88 |-

87| oF

1 1 1 1 1 1 50 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: A autora, 2018.



91

Figura 14 — Curva termogravimétrica da esmectita funcionalizada.
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Fonte: A autora, 2018.

A Figura 13 mostrou que houve uma perda de peso na primeira etapa de aquecimento
(até 100 °C) e refere-se a agua adsorvida nos materiais (umidade). Em seguida, entre as
temperaturas 100 °C a 400 °C houve ganho de massa indicando que ocorreu a oxidacéo de
metais presentes (ou impurezas) e posteriormente a decomposicdo a altas temperaturas do
oxido formado, a desidroxilacdo (DHX) dos minerais argilosos, onde os carbonatos se
decompbem até atingir a temperatura de estabilidade (700 °C). Entre 800 e 1000 °C ocorreu a
decomposicdo dos silicatos. Apo6s o tratamento acido da argila (Figura 14 A) observou-se
uma perda de peso acentuada, indicando a desidroxilacdo (DHX) dos minerais argilosos,
decomposicdo dos carbonatos e nas temperaturas mais altas a decomposicdo dos silicatos.

Essas reacGes sdo endotérmicas, de acordo com Rossetto et al., (2009).
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g) Ponto de Carga Zero (PCZ):

Figura 15 — Ponto de carga zero (PCZ) da argila esmectita
funcionalizada.
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Fonte: A autora, 2018.

O ponto de carga zero (PCZ) é uma caracterizacdo importante, pois indica o valor do
pH, no qual a argila apresenta carga eletricamente nula em sua superficie. O resultado obtido
para a argila (esmectita funcionalizada) foi pHpcz = 3 (Figura 15) e o pH das solucdes para a
se obter as isotermas, foram: 2,4 para as isotermas de equilibrio de adsor¢éo; e 2,3; 2,4 € 2,5
para as isotermas das cinéticas de adsorcdo. Portanto, os pH’s da solugdes que ficaram em
contato com a argila foram sempre menores do que o valor do pHpcz , indicando que a
superficie do adsorvente fica carregada positivamente, o que dificulta a adsorcdo ou troca

ibnica dos cétions em solug&o.
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4.2.2 Carvao Ativado (C.A))

a) Analise Quimica Quantitativa: a composicdo quimica do carvao ativado foi
determinada por gravimetria e por Espectrofotbmetro de Absorcdo Atémica (modelo

SHIMADZU 6300 AA). As concentracOes estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Composic¢do do carvdo ativado.
CARVAO ATIVADO

COMPOSICAO

(%)
Perda ao fogo
(1000°C) 9,78
Cinzas 3,95
CINZAS DO C.A.
(mg.L™)
FeO 171,65
Na,O 301,60
K,0 2.287,65
Mn 0,00
Zn 6,05
Cu 0,00
Cr 0,00
Pb 11,78
Cd 0,33
Ni 0,00
TOTAL (%) 100,00

Fonte : A autora, 2018.

A qualidade fisico-quimica do carvédo ativado depende diretamente de varios fatores
como: origem da madeira, processo de carbonizacdo, transporte, manuseio e estocagem dentre
outras coisas. Até a umidade relativa do ar pode afetar suas caracteristicas uma vez que 0
carvao vegetal é bastante higroscopico. Por isso, é considerado um material bastante
heterogéneo.

O carvdo ativado apresenta em sua estrutura atomos de carbono com valéncia
insaturada, grupos funcionais, e componentes inorganicos. Entretanto, o teor de cinzas ou a
quantidade de impurezas agregadas a superficie do carvao vegetal, também €, um importante
parametro de qualidade.

As cinzas obtidas com a queima do carvdo foram caracterizadas quimicamente através

das técnicas de Absorcdo Atdmica. Os porcentuais encontrados de cada elemento da
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composi¢do do carvdo ativado (Tabela 13) sdo compativeis com os descritos na literatura
(Tabela 14 e 15).

Tabela 14 — Composigdo do carvéo ativado (literatura).

DETERMINACAO CARVAO ATIVADO
(%)
Carbono 75
Materiais Volateis 24
Cinzas 1

Fonte: Fallavena et al. (2013).

Tabela 15 — Composi¢do quimica das cinzas
do carvdo ativado.

CINZAS
DETERMINACAO (carv3o ativado)
%

SiO, 58,43
Al,03 29,52
Fe,03 4,80
Cao 1,44
K,0 2,72
SO; 1,06
Na,O 0,16
TiO, 1,40
MgO 0,47

TOTAL 100,00

Fonte: Fallavena et al. (2013).

As cinzas reduzem a adsorcdo por bloquear a porosidade da matriz carbbnica e

adsorver preferencialmente agua, devido a seu carater hidrofilico.

b) Brunauer, Emmett e Teller (BET): o formato da isoterma é fungdo do tipo de
porosidade do sélido. A Figura 16 mostrou a isoterma do carvdo ativado. Varias sdo as
formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sdo varia¢fes de seis tipos principais.

Essa isoterma pode ser classificada como sendo do tipo | (classificacdo IUPAC -
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International Union of Pure and Applied Chemistry). As isotermas deste tipo sdo tipicas de
solidos com microporosidade. (PENA et al., 2008). A classificagdo no tocante a tamanho de
poros (Tabela 6) é especificada como a distancia média entre duas paredes opostas, e segue
recomendacdes da IUPAC.

A Figura 16 mostrou a isoterma do carvéao ativado como sendo do tipo I. Apresentou
um ramo quase vertical na primeira regido da curva. Isto se deve & grande facilidade de
adsorcdo em poros com diametros menores que 20 A. Apds o preenchimento dos microporos,
que acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente ndo ha outras regides onde a
adsorcéo seja significativa. A curva, portanto mostrou uma regido quase constante que volta a
crescer quando o fenémeno de condensacdo comeca a ocorrer (TEIXEIRA et al., 2001).

Segundo Zuim (2010), a isoterma apresenta uma inclinacdo inicial muito grande
seguida por uma regido quase horizontal, o que indica alta afinidade do adsorvente pelo soluto
(Figura 16).

Figura 16 — Isoterma do carvao ativado.
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C) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): as imagens obtidas com alta resolucéo
foram ordenadas de acordo com 0 aumento progressivo das lentes (Figura 17). A utilizacdo do
MEV acoplado com detector de EDS foi usado para caracterizacdo morfologica e quimica
(qualitativa).

A preparagdo apropriada de uma amostra garante a reproducéo e a confiabilidade da
investigacdo. Para a observacdo no MEV, a amostra deve estar livre de umidade e limpa, além
disso, deve ser condutora e resistente ao feixe de elétrons.

A analise por MEV mostrou um material com poros em forma de crateras (tipo
colméia), ndo mostra a presenca de agregados contendo nucleos pesados. Esse resultado é um
indicativo de que os 0xidos metélicos devem estar distribuidos uniformemente no material
(RAMOS et al., 2009). Podemos constatar que, as imagens do carvao ativado apresentam uma
distribuicdo de tamanho de grdos constituidos por aglomerados de pequenas particulas de
perfil irregular dominante, que se unem através de sua superficie formando um agregado
maior (Figura 17).

Observa-se a existéncia de cristais, aparentemente, trata-se de cristais de quartzo, uma
vez que nenhum outro elemento além do silicio foi detectado no EDS (Figura 18). E
interessante notar a tendéncia desses cristais se acumularem nas zonas de fronteira entre
porcdes da estrutura com diferencas de texturas e distribuicdo dos poros. As observacgdes
micromorfolégicas realizadas permitiram constatar que o fundo matricial € mais denso
(menor porosidade) quando comparado aos outros horizontes identificados no perfil
(ROSSETTO et al., 2009).



Figura 17 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do carvéo ativado (CETENE — PE).

Fonte: A autora, 2017.

97



98

d) Energy Dispersive Spectroscopy (EDS):

Figura 18 — Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) do carvdo

ativado.
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Fonte: A autora, 2018.

A analise por EDS € uma ferramenta muito importante do MEV para a caracterizacao
de materiais metalicos e semicondutores, pois identifica a composicdo da amostra
qualitativamente. O oxigénio é o principal &tomo que aparece na rede de carbono, além do
silicio (SiO,), aparecendo principalmente como grupos funcionais carbonila, hidroxila e enois
(Figura 18). Estes grupos influenciam nas propriedades de adsor¢do do material e também na
reatividade. A maioria dos autores define que a estrutura de um carvao ativado pode ser
representada como laminas de anéis aromaticos, com espacos entre as mesmas, que Sa0 poros
formados durante o processo de producdo. Possuem pequena quantidade de hetero-atomos
ligados aos atomos de carbono, como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio, bem como
varios outros compostos, originados dos materiais utilizados em sua produgdo ou gerados em
sua manufatura (PANIZZA et al., 2000).

Observa-se a existéncia de cristais, aparentemente, trata-se de cristais de quartzo, uma

vez que nenhum outro elemento além do silicio foi detectado no EDS (Figura 18).
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e) Difracao de raios-X (DRX):

Figura 19 — Difracdo de raios-X (DRX) do carvéo ativado.
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Fonte: A autora, 2018.

Através do difratograma gerado pelo cruzamento dos dados de intensidade e angulo de
fase pdde-se determinar se o material em estudo apresenta estrutura cristalina ou amorfa. A
Figura 19 mostra que o carvéo ativado usado para o estudo desse trabalho apresenta estrutura
amorfa. 1sso ocorre porque o carvdo com menor teor de cinzas, a identificagdo direta dos
minerais por DRX é dificultada pela interferéncia da matéria organica presente.

A DRX é uma técnica ndo destrutiva, amplamente estabelecida para medir com boa
reprodutibilidade os parametros estruturais dos materiais carbonosos. Materiais carbonosos,
como carvles, podem ser diferenciados a partir das dimensfes de seus cristalitos. Quanto
mais ordenada for a estrutura carbonosa maior serd a dimensdo dos cristalitos. A
cristalinidade de uma estrutura carbonosa pode ser identificada pela forma do pico (002) do
carbono. Picos estreitos representam grande grau de ordenamento estrutural. O difratograma
de raios X da amostra de carvao apresenta platd na regido entre 15° a 30°, efeito caracteristico
de materiais amorfos. Um pico em 26° é caracteristico de quartzo (forma cristalina da silica)
(LOPES et al., 2013).



f) Termogravimetria (TG)

Figura 20 — Anélise Termogravimétrica do carvao ativado.
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A Figura 20 mostra a curva do TG, onde se pode observar a perda da massa com o

tempo. Ocorreram duas perdas de massa, de forma significativa. A primeira ocorreu a

temperatura abaixo de 120°C, provavelmente, devido a perda de umidade e/ou agua de

constituicdo. E, a segunda perda de massa ocorreu a temperatura acima de 500°C,

possivelmente devido ao efeito da lenta decomposicdo de fracbes de uma estrutura mais

complexa, supostamente devido a lignina presente em materiais de origem vegetal. O carvéo

ativado reduziu sua massa, cerca de 25% do valor inicial. Consequentemente, 0s 75%

restante, demonstrou estabilidade térmica (THIAGO, 2018).
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g) Ponto de Carga Zero (PCZ)

Figura 21 — Ponto de Carga Zero (PCZ) do carvdo

ativado.
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Fonte: A autora, 2018.

O Ponto de Carga Zero (pHpcz) € uma caracterizacdo extremamente importante para
0s materiais adsorventes, pois tal parametro indica o valor do pH no qual um sélido apresenta
carga eletricamente nula em sua superficie. Quando o pH da solucdo € menor do que 0 pHpcz
do material sélido, a superficie deste ficara carregada positivamente, enquanto que se o pH da
solucdo for maior do que o pHpcz do material s6lido a superficie deste ficard carregada
negativamente. Este pardmetro é importante porque informa a carga na superficie do
adsorvente em funcdo do pH e, desta forma pode-se fazer uma avaliagdo dependendo do pH
da solucéo, da eficiéncia na adsorcéo para determinados adsorventes (DEOLIN et al., 2013).

O resultado obtido para o carvao ativado foi pHpcz = 7,3 (Figura 21) e o pH das
solugdes para a se obter as isotermas, foram: 2,4 para as isotermas de equilibrio de adsorcdo; e
2,3; 2,4 e 2,5 para as isotermas das cinéticas de adsorgdo. Portanto, os pH’s da solugdes que
ficaram em contato com o carvao ativado foram sempre menores do que o valor do pHpcz ,
indicando que a superficie do adsorvente fica carregada positivamente, o que dificulta a

adsorcao ou troca ionica dos cations em solugéo.
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4.3 PROCESSO ADSORTIVO EM SISTEMA BATELADA
Foi realizado para os dois adsorventes utilizado neste trabalho.
4.3.1 Argila
O processo adsortivo foi analisado através do equilibrio e da cinetica.
4.3.1.1 Equilibrio de Adsorcéo
a) MONO-METAL

A isoterma do equilibrio de adsorcdo da argila com um metal (zinco (Zn); niquel (Ni);

chumbo (Pb) ou cromo (Cr)) em solugéo, para o pH=2,4, encontra-se na Figura 22.

Figura 22 — Concentragdo de equilibrio do metal (zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) ou cromo
(Cr)), adsorvidos por 20 g da argila (® < 0,60 mm = 30 mesh) em 1 L da solugdo “sintética” de bateria
no pH=2,4.
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b) DUPLO-METAL

As isotermas do equilibrio de adsorcdo da argila com as duplas dos metais (Zn-Ni);
(Cr-Zn); (Pb-Zn); (Cr- Ni); (Cr-Pb) e (Pb-Ni) em solucdo, para o pH=2,4, encontra-se na
Figura 23.

Figura 23 — Concentracdes de equilibrio das duplas dos metais adsorvidos por 20 g da argila (O <

0,60 mm= 30 mesh) em 1 L da solugédo “sintética” de bateria no pH=2,4.
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c) TRIPLO-METAL
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As isotermas do equilibrio de adsorcdo da argila com os triplos metais (Pb-Zn-Ni);

(Cr-Zn-Ni); (Pb-Cr-Ni) e (Pb-Cr-Zn) em solucdo, para o pH=2,4, encontra-se na Figura 24.

Figura 24 — Concentragdes de equilibrio dos triplos metais adsorvidos por 20 g da argila (® <
0,60 mm= 30 mesh) em 1 L da solugao “sintética” de bateria no pH=2,4.
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d) QUADRUPLO-METAL

As isotermas do equilibrio de adsorcdo da argila com os quatro metais (Pb-Cr-Ni-Zn)

em solugéo, para o pH=2,4, encontra-se na Figura 25.

Figura 25 — Concentracdes de equilibrio dos quatro
metais adsorvidos por 20 g da argila (® < 0,60 mm= 30
mesh) em 1 L da solugdo “sintética” de bateria no

pH=2,4.
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Fonte: A autora, 2016.

4.3.1.2 Cinética de Adsorc¢éo

Antes de iniciar os estudos da competitividade dos metais no processo de adsor¢éo
pela argila, foi realizado uma prova em branco, para 0s quatro metais em estudo, como
mostra a Tabela 13. Essa prova em branco consistiu em determinar tragcos dos metais pesados,
em estudo, que podem ser acrescidos, indevidamente, aos resultados das analises, devendo ser

subtraidos para se obter o valor real.
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Tabela 16 — Concentracdo dos eletrélitos: Pb, Zn, Ni e Cr, lixiviados da argila funcionalizada
em funcdo do tempo nos pH’s = 2,3 ; 2,4 e/ou 2,5 em 4gua destilada.

CONCENTRACAO (mg.L™)

Pb Zn Ni Cr
Tempo | pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH
(min) | 23 24 25 2,3 24 25 2,3 24 25 2,3 24 25
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0,0048 | 0,0227 | 0,0347 0 0 0 0,0904 0 0,0073
10 0 0 0 0 0,0067 | 0,0195 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0,0104 | 0,0514 | 0,0450 0 0 0 0 0 0,0171
40 0 0 0 0 0,0227 | 0,0123 0 0 0 0 0 0,0122
90 0 0 0 0 0,0051 | 0,0147 0 0 0 0 0 0,0171
120 0 0 0 0 0,0131 | 0,0195 0 0 0 0 0 0,0073

Fonte: A autora, 2016.

Com os resultados obtidos (Tabela 16) foi observado que o Pb e o Ni ndo foram

encontrados nas dguas destiladas nos trés pH’s em estudo. No entanto, o Cr apresentou tracos,

no pH=2,3 da &gua destilada no tempo de 5 min, mas logo em seguida foi adsorvido. Também

néo foi encontrado o Cr no pH=2,4, mas no pH=2,5 o metal lixiviou uma maior quantidade

para os varios tempos de analise do experimento. O eletrélito Zn foi 0 que mais lixiviou da

argila nos pH’s 2,3; 2,4 e 2,5 em estudo e nos tempos de agitagdo do experimento.

Na sequéncia, foi preparada uma solugdo “sintética” de bateria contendo, apenas, um

(01) eletrolito na concentracdo determinada pela solucdo de origem, ou seja, 0,715 mg/L de
Zn, 0,908 mg/L de Ni, 1,475 mg/L de Pb ou 0,063 mg/L de Cr. Em seguida, esta solu¢do, foi

preparada com dois, trés ou quatro eletrélitos, com a finalidade de construir as isotermas de

adsorcéo e analisar a competitividade dos eletrdlitos contidos na solucéo, pela argila esmectita

funcionalizada.
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b) PROCESSO ADSORTIVO MONO-METAL

As isotermas da cinética de adsor¢do da argila funcionalizada com um metal (zinco
(Zn); niquel (Ni); chumbo (Pb) ou cromo (Cr)) em solucdo, para os pH’s 2,3; 2.4 e 2,5,

encontram-se na Figura 26.

Figura 26 — Quantidade adsorvida e remocao, em relacdo ao tempo, do processo adsortivo na argila
funcionalizada (® < 0,60 mm = 30 mesh) dos quatro metais individuais (Zn, Ni, Pb ou Cr) nos pH’s

2,3; 2,4 e 2,5 da solugdo “sintética” de bateria.
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Fonte: A autora, 2016.

Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio idnico, em fungédo
do decréscimo do grau de hidratagdo, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera

seu campo elétrico na solucdo. (PADILLA-ORTEGA et al., 2013).
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com duplo-metal (zinco

(Zn) - niquel (N1i)) em solugao, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-se na Figura 27.

Figura 27 — Remocdo e quantidade adsorvida do Zn-Ni adsorvidos pela argila funcionalizada (@ <
0,60 mm = 30 mesh) em fungdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de

bateria contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com duplo-metal

(cromo (Cr) - zinco (Zn)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2.4 e 2,5, encontram-se na Figura 28.

Figura 28 — Remocdo e quantidade adsorvida do Cr-Zn adsorvidos pela argila funcionalizada (@ <
0,60 mm = 30 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2.,4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com duplo-metal
(chumbo (Pb) - zinco (Zn)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 e 2,5, encontram-Se na Figura

29.

Figura 29 - Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Zn adsorvidos pela argila funcionalizada (® <
0,60 mm = 30 mesh) em fun¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com duplo-metal

(cromo (Cr) - niquel (Ni)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 e 2,5, encontram-Se na Figura

30.

Figura 30 — Remocéo e quantidade adsorvida do Cr-Ni adsorvidos pela argila funcionalizada (@ <
0,60 mm = 30 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com duplo-metal
(cromo (Cr) - chumbo (Pb)) em solugao, para os pH’s 2,3; 2,4 e 2,5, encontram-Se na Figura

31.

Figura 31 — Remocéo e quantidade adsorvida do Cr-Pb adsorvidos pela argila funcionalizada (® <
0,60 mm = 30 mesh) em fun¢édo do tempo para o pH=2,3; pH=2.4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com duplo-metal
(chumbo (Pb) — niquel (Ni)) em solu¢do, para os pH’s 2.3; 2,4 € 2,5, encontram-Se na Figura

32.

Figura 32 — Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Ni adsorvidos pela argila funcionalizada (® <
0,60 mm = 30 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os dois metais.
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d) PROCESSO ADSORTIVO TRIPLO-METAL

As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com triplo-metal
(chumbo (Pb) — zinco (Zn) — niquel (Ni)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-
se na Figura 33.

Figura 33 — Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Zn-Ni adsorvidos pela argila funcionalizada (® <

0,60 mm = 30 mesh) em fun¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2.,4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os trés metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com triplo-metal (zinco
(Zn) — cromo (Cr) — niquel (Ni)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na
Figura 34.
Figura 34 — Remogé&o e quantidade adsorvida do Zn-Cr-Ni adsorvidos pela argila funcionalizada (® <

0,60 mm = 30 mesh) em fungdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de
bateria contendo os trés metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do da argila funcionalizada com triplo-metal

(chumbo (Pb) — cromo (Cr) — niquel (Ni)) em solugdo, para

encontram-se na Figura 35.

os pH’s 2,3; 24 e 2,5,

Figura 35 - Remocdo e quantidade adsorvida do Pb-Cr-Ni adsorvidos pela argila funcionalizada (® <
0,60 mm = 30 mesh) em fungdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de

bateria contendo os trés metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do da argila funcionalizada com triplo-metal
(chumbo (Pb) — zinco (Zn) — cromo (Cr)) em solugao, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-
se na Figura 36.

Figura 36 — Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Zn-Cr adsorvidos pela argila funcionalizada (® <

0,60 mm = 30 mesh) em fungdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de
bateria contendo os trés metais.
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e) PROCESSO ADSORTIVO QUADRUPLO-METAL

As isotermas da cinética de adsorcdo da argila funcionalizada com quadruplo-metal
(cromo (Cr) — niquel (Ni) — zinco (Zn) — chumbo (Pb)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢
2,5, encontram-se na Figura 37.

Figura 37 — Remocdo e quantidade adsorvida do Cr-Ni-Zn-Pb adsorvidos pela argila

funcionalizada (® < 0,60 mm = 30 mesh) em funcdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 e
pH=2,5 da solucao “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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4.3.2 Carvao Ativado

As melhores condigbes do C.A. atuar no processo adsortivo dos metais a baixas
concentracdes em meio aquoso, foram obtidas a sequir:

4.3.2.1 Granulometria do Carvéo Ativado versus pH da Solucéo

O carvdo ativado foi separado por granulometria e uma solucéo “sintética” de bateria
foi preparada contendo, apenas, o metal pesado zinco (Zn) na concentrac&o 0,715 mg.L™ e no
pH < 1, para inicio do estudo. Em erlenmeyer de 250 mL, foi colocado 50 ml da solugdo

sintética para agitar com 1,0 grama de cada granulometria do carvéo ativado (@ > 2,38 mm;
(1,19<@ < 1,68) mm; (0,84 <@ <1,19) ou g <0,84 mm), durante 0, 5, 10, 20, 40, 90 e 120

minutos. Os resultados das adsor¢des, encontra-se na Tabela 17.

Tabela 17 — Efeito do tamanho dos grdos de carvao sobre a adsorcdo do Zn (%) em pH <1
(Concentragdo inicial de Zn: 0,715 mg.L™; Temperatura: 25° C)
Tempo de Concentracdo do Zn (%) — Fase sélida
~ CARVAO CARVAO X
covaeg)| SREO | sSectey | osicociis | CARVAO
mm mm
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 11,42 -0,63 -4,68 -20,41
10 14,94 -0,11 -3,75 -18,95
20 14,87 -1,89 -4,56 -20,67
40 -5,16 -1,33 -7,12 -18,11
90 -10,42 -3,86 -4,11 -19,08
120 -15,68 -3,58 -4,88 -19,86

Fonte: A autora, 2017.

A adsor¢do do zinco (Zn) foi analisado cineticamente nos tempos: 5 min.; 10 min.; 20
min.; 40 min.; 90 min. e 120 min.. Neste estudo, a adsor¢éo foi estimulada por agitacao e os
resultados mostraram que, para qualquer granulometria que o carvéo se apresente, ndo ocorre
a adsorcdo do metal Zn em pH < 1 da solugdo. Também foi observado na Tabela 17 que,
ocorreu dessorcdo do Zn para as diferentes granulometrias do carvdo nos tempos de agitacao
marcados em azul.

O experimento foi repetido usando o carvéo ativado com granulometria @ > 2,38 mm
em diferentes pH’s: <1; 1,59; 2,22; 2,85 e 3,50 (Tabela 17)



Tabela 18 — Efeito do pH sobre a adsorcdo do Zn (%) em carvédo ativado com @ > 2,38 mm
(Concentragdo inicial de Zn: 0,715 mg.L™; Temperatura: 25° C).

Tempo de Concentracéo do Zn (%) — Fase sélida
Contato
(x 60 seg.) oH<1 | pH=159 | pH=222 | pH=285 | pH=350
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 11,43 -3,43 0,89 89,43 96,42
10 14,94 -4,10 0,78 98,24 99,37
20 14,87 -6,19 0,24 100,00 100,00
40 -5,17 -9,85 -5,37 100,00 100,00
90 -10,42 -6,29 3,83 100,00 100,00
120 -15,68 -7,50 577 100,00 100,00

Fonte: A autora, 2017.

120

Os valores da Tabela 18 mostraram que, ocorreu uma leve adsor¢éo do Zn pelo carvéo

ativado de granulometria ® > 2,38 mm no pH=2,22 da solugdo “sintética” de bateria nos

tempos de agitacdo mais elevados. E que, para o pH = 1,59 da solu¢éo, o Zn sofreu dessorcao

do carvao, sugerindo que o carvao ativado possui Zn na sua composi¢do. No entanto, para um

pH = 2,85 com 5 min. de agitacdo, 90 % do zinco em solucdo foi adsorvido pelo carvéo
(marcado em rosa na tabela) e apds 20 minutos de agitacdo, todo o Zn (100 %) em solucdo foi

adsorvido. Portanto, todo o processo é claramente dependente do tempo de contato, do pH da

solucdo e da granulometria do carvao ativado.

No préximo experimento, foi escolhido uma granulometria menor do carvdo ativado

(® < 1,68), para ser estudado nos mesmos valores de pH’s anteriores. Os resultados obtidos

estdo na Tabela 19.
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Tabela 19 — Efeito do pH sobre a adsor¢do do Zn (%) em carvdo ativado com ® < 1,68 mm
(Concentragdo inicial de Zn: 0,715 mg.L™; Temperatura: 25° C).

Tempo de Concentragéo do Zn (%) — Fase sélida
Contato
(x 60 seg.) oH<1 | pH=159 | pH=222 | pH=285 | pH=350
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 -14,45 -6,25 95,52 100,00 100,00
10 -10,67 -6,70 100,00 100,00 100,00
20 -9,75 -4,71 100,00 100,00 100,00
40 -13,47 -6,78 100,00 100,00 100,00
90 -12,12 -5,12 100,00 100,00 100,00
120 -13,65 -22,18 100,00 100,00 100,00

Fonte: A autora, 2017.

Ao reduzirmos a granulometria do carvdo ativado, ou seja, aumentando a area
superficial do carvéo, o tempo necessario para adsorver a quantidade de Zn (0,715 mg.L™)
na solucdo é menor, assim como o seu pH (Tabela 19).

Portanto, foi observado que a faixa de pH que ocorreu 100 % de adsorcdo do Zn
contido na solucdo foi 1,59 < pH < 2,22, a partir de 5 minutos de agitacdo (marcado em rosa).
Nao houve adsor¢do, apenas dessorgdo para os pH’s das solugdes < 1,59 para a granulometria
(@ < 1,68 mm), marcados em azul.

Assim sendo, foi preparado uma solucdo “sintética” de bateria com um pH

intermediéario, entre 1,59 e 2,22, ou seja, pH=1,80 e foi realizado o experimento usando as

diferentes faixas de granulometrias do carvéo ativado, sendo @ < 1,68 mm (Tabela 20).
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Tabela 20 — Efeito do tamanho do grdo do carvao ativado sobre adsor¢do do Zn em pH=1,80
(Concentraco inicial de Zn: 0,715 mg.L™; Temperatura: 25° C).

Tempo de Concentracdo do Zn (%) — Fase sélida
Contato
(x 60 seg.) CARVAO CARVAO CARVAO
® < 0,84 mm (0,84 <P <1,19)mm |(1,19<® < 1,68) mm
0 0,00 0,00 0,00
5 -20,42 -4,67 -4,67
10 -19,01 -3,75 -2,85
20 -20,42 -4,56 -3,87
40 -18,11 -7,12 -2,70
90 -19,01 -4,11 -1,30
120 -19,86 -4,88 1,86

Fonte: A autora, 2017.

Para as trés faixas de granulometria do carvéo ativado em um pH=1,80 da solucéo, se
constatou que ndo houve adsorcdo do Zn nos diversos tempos de agitacdo, marcados em azul.
Apresentou, apenas, uma leve adsor¢do do zinco (Zn) no intervalo de granulometria do carvéo
ativado (1,19 < ® < 1,68) mm para um tempo de 120 minutos de agita¢do (Tabela 20).

Foi construido dois graficos relacionando granulometria vs pH da solucédo (Figura 38),
desta forma, foi possivel visualizar com mais clareza o efeito da granulometria no processo
adsortivo. As faixas de granulometria do carvéo utilizadas, foram: @ > 2,38 mm e @ < 1,68
mm. Enquanto que, os pH’s em solucdo contendo o Zn (0,715 mg.L™) foram 2,85 (Figura
38.A) e 2,22 (Figura 38.B).

Os resultados obtidos comprovaram que, quanto menor a granulometria do carvéo, ou
seja, quanto maior area superficial do carvdo, maior sera a adsor¢do do zinco. Para o
experimento com o pH = 2,85 0 Zn (0,715 mg.L™) presente na solugdo foi 100% adsorvido
pelo carvdo em menos de 20 minutos de contato (Figura 38.A). No entanto, quando foi
colocado a solugdo contendo 0 Zn (0,715 mg.L™) com pH = 2,22 em contato com o carvo
nas duas faixas de granulometria, (@ < 1,68 mm) ou (@ > 2,38 mm), foi observado que o
carvdo com granulometria menor adsorveu 100% do Zn em menos de 20 minutos. Enquanto
que, o carvdo com granulometria maior, ndo conseguiu adsorver nos 120 minutos do
experimento (Figura 38.B). Portanto, para a continuacdo deste trabalho foi decidido utilizar o

carvao ativado com granulometria ® < 0,84 mm.
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Figura 38 — (A). Teor de Zn adsorvido pelo carvdo ativado no pH = 2,85; e (B). Teor de Zn
adsorvido pelo carvéo ativado no pH = 2,22.
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Fonte: A autora, 2017.

Segundo Nascimento et al. (2014) a intensidade da adsorcdo € proporcional a area
superficial especifica, visto que a adsorcdo € um fendmeno de superficie. Para particulas
maiores, a resisténcia a difusdo é maior e grande parte da superficie interna da particula ndo é
disponibilizada para adsorcdo. Portanto, a natureza fisico-quimica do adsorvente é fator
determinante, além da area superficial especifica é importante também, a porosidade, volume

especifico dos poros, distribuicdo do tamanho dos poros e dos grupos funcionais presentes na

superficie.

4.3.2.2 Massa do Carvédo Ativado versus pH da Solucéo

As Figuras 39; 40 e 41 mostraram a relacdo entre a quantidade de metal adsorvido em
funcao da quantidade de massa do carvao ativado para todos os pH’s em solu¢do. Ocorreu
uma diminuig&o na capacidade de adsor¢cdo com o aumento da quantidade de adsorvente. Esse
fato é atribuido aos sitios de adsorcdo do carvdo ativado permanecer em sua maior parte
insaturados (DUARTE-NETO et al., 2014).

Foi observado que, com 10 gramas do carvdo ativado em solucdo, ndo ocorreu
adsor¢@o significativa de nenhum dos quatro metais nos pH’s 2,3; 2,4 e 2,5; com excecdo do

zinco (Zn) e o chumbo (Pb) no pH = 2,5 (Figura 41). E, em alguns casos, para essa
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quantidade de adsorvente, ocorreu dessor¢do do carvdo ativado para o zinco (Zn), niquel (Ni),
chumbo (Pb) e o cromo (Cr) no pH=2,3 (Figura 38); o zinco (Zn) e o cromo (Cr) no pH=2,4
(Figura 39) e o cromo (Cr) no pH=2,5 (Figura 41).

Foi realizado o experimento com 20 g do carvao ativado, com isso se obteve o0s
melhores resultados do processo adsortivo nos trés pH’s da solugdo “sintética” da bateria

(Figuras 39; 40 e 41).
s ParapH=2,3

Figura 39 — Concentragdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 10 g, 20 g, 40g, 60 g, 80 g e 100 g do carvéo ativado (® < 0,84 mm) em funcédo do
tempo para o pH=2,3 da solugdo “sintética” de bateria contendo 0s quatro metais.
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Fonte: A autora, 2017.
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Figura 40 — Concentragdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 10 g, 20 g, 40 g, 60 g, 80 g e 100 g do carvéo ativado (® < 0,84 mm) em funcgdo do
tempo para o pH=2,4 da solucdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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Figura 41 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 10 g, 20 g, 40 g, 60 g e 80 g do carvdo ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo
para o pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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Outra forma de apresentar os dados obtidos experimentalmente, através das Figuras
42; 43; 44; 45; 46 e 47, onde esté relacionado a massa do carvéo ativado (10 g; 20 g; 40 g 60
g; 80 ge 100 g) com os pH’s 2,3; 2,4 e 2,5 e cada metal em solugao.

+ Para Carvéo Ativado =10 g

Figura 42 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 10 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em fung¢do do tempo para os pH’s 2,3 ;2,4 ¢
2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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Figura 43 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 20 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em fung¢do do tempo para os pH’s 2,3 ;2,4 ¢

2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.

0,05
< o003} ZN % NI f-oooozesteenos %
g’ Carvéao (20 g) e - — 0,04 | w5 .-
= Solugéo (1L) -7 ‘o [
(= - INY
NU_ ﬁ»’ A_,-—'A E 003 L }'IA Carvéo (20 9g) 0
o 002 | . T 5 N Solugdo (1L) O,-—"
. -7 -O-pH=23 o JAVAS -7
e -A-pH=24|| & » -7
o Y -pH=25 0,02 o
’ L’ * r -
o001 [ ¢ __--0 e
,*,A /,-—"O 0,01 b ,O -O-pH=23
wX __0-"" o -A-pH=24
'IGO’O 'O -¥¢-pH=25
0‘00 LY 1 1 1 1 1 1 O’OO b 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (x60's) Tempo (x60s)
0,08 0,004
_ O S & &
2 0os I8 B N NN
=3 ) % K R oo ————
£ 006 [~ g ooos A S ol
o e} 5 . R
68- tn g ! N O
Carvéo (20 1
0,04 -§‘§ Solu(;éo((l E)) = 0002 K Cr
n , Carvao (20 g)
n 1 Solugédo (1 L)
" 1
0,02 0,001 h -
" -O-pH=23 | -g-szz,S
y -A-pH=24 ! - -pH=24
-Ye-pH=25 -Y¢-pH=25
0,00 N 1 1 1 1 1 1 0’000 N 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (x60s)

Tempo (x60s)

Fonte

: A autora, 2015.



129

+ Para Carvéao Ativado =40 g

Figura 44 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 40 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em fung¢do do tempo para os pH’s 2,3 ;2,4 ¢
2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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Figura 45 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 60 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em fung¢do do tempo para os pH’s 2,3 ;2,4 ¢

2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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Figura 46 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 80 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em fungdo do tempo para os pH’s 2,3 ;24 ¢

2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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+ Para Carvao Ativado = 100 g

Figura 47 — Concentracdo de equilibrio do zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr)
adsorvidos por 100 g do carvéo ativado (® < 0,84 mm) em fung@o do tempo para os pH’s 2,3 ¢ 2,4 da

solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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4.3.2.3 Adsorgdo (Massa do Carvéao Ativado versus Metal)

Na intencdo de analisar o comportamento competitivo dos metais pelos sitios ativos do
carvao, foram construidos as Figuras 48; 49; 50; 51; 52 e 53; onde
pode-se observar a influéncia dos pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5 da solugdo “sintética” de bateria
na competitividade de adsor¢do dos metais (Cr, Ni, Pb e Zn) em cada quantidade de massa do
adsorvente (10 g; 20 g; 40 g 60 g; 80 g e 100 g).

O processo adsortivo esta relacionado com a carga e o tamanho dos ions em solucéo.
A forga com que um ion ¢é atraido é, proporcional a sua carga i6nica e por consequéncia, ions
de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo material (OLIVEIRA, 2008).

A adsorcao é um fendmeno de superficie, portanto, a intensidade esta relacionada a
area superficial especifica. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo é maior e grande
parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para adsorcdo (NASCIMENTO
etal., 2014).

Segundo Padilla-Ortega et al., (2013), entre cations de mesma valéncia, a seletividade
aumenta com o raio i6nico, em fungdo do decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto
maior for o volume do ion, mais fraco sera seu campo elétrico na solucdo. A seqiiéncia de
afinidade do metal com o carvéo ativado esta normalmente associada as propriedades fisico-

quimicas do metal (Tabela 8).
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Figura 48 — Teor e Concentragdo de equilibrio do cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn) e chumbo (Pb)
adsorvidos por 10 g do carvéao ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 €

pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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++ Carvéo Ativado (20 g)

Figura 49 — Teor e Concentracdo de equilibrio do cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn) e chumbo (Pb)
adsorvidos por 20 g do carvéao ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 e
pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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++ Carvéao Ativado (40 g)

Figura 50 — Teor e Concentracdo de equilibrio do cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn) e chumbo (Pb)
adsorvidos por 40 g do carvéao ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 e
pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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++ Carvéo Ativado (60 g)

Figura 51 — Teor e Concentracdo de equilibrio do cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn) e chumbo (Pb)
adsorvidos por 60 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 e
pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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+«+ Carvéo Ativado (80 g)

Figura 52 — Teor e Concentracdo de equilibrio do cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn) e chumbo (Pb)
adsorvidos por 80 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢
pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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¢+ Carvao Ativado (100 g)

Figura 53 — Teor e Concentracdo de equilibrio do cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn) e chumbo (Pb)
adsorvidos por 100 g do carvao ativado (® < 0,84 mm) em funcdo do tempo para o pH=2,3 e pH=2,4
da solucdo “sintética” de bateria contendo os quatro metais.
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4.3.2.4 Equilibrio de Adsorcéao
a) MONO-METAL
A isoterma do equilibrio de adsorcdo do carvdo ativado com um metal em solucéo,

para o0 pH=2,4, encontra-se na Figura 54.

Figura 54 — Concentracdo de equilibrio do metal (zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) ou cromo
(Cr)), adsorvidos por 20 g do carvdo ativado (® < 0,84 mm = 20 mesh) em 1 L da solugéo “sintética”
de bateria no pH=2,4.

Fonte: A autora, 2017.
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b) DUPLO-METAL

As isotermas do equilibrio de adsorcdo do carvao ativado com as duplas dos metais
(Zn-Ni); (Cr-Zn); (Pb-Zn); (Cr- Ni); (Cr-Pb) e (Pb-Ni) em solucéo, para o pH=2,4, encontra-
se na Figura 55.

Figura 55 — Concentragdes de equilibrio das duplas dos metais adsorvidos por 20 g do carvéo ativado
(® < 0,84 mm= 20 mesh) em 1 L da solugdo “sintética” de bateria no pH=2,4.
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c) TRIPLO-METAL

As isotermas do equilibrio de adsorcéo do carvao ativado com os triplos metais (Pb-
Zn-Ni); (Cr-Zn-Ni); (Pb-Cr-Ni) e (Pb-Cr-Zn) em solucdo, para o pH=2,4, encontra-se na
Figura 56.

Figura 56 — ConcentracGes de equilibrio dos triplos metais adsorvidos por 20 g do carvéo ativado (@
< 0,84 mm =20 mesh) em 1 L da solugdo “sintética” de bateria no pH=2,4.
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d)QUADRUPLO-METAL

As isotermas do equilibrio de adsorcéo do carvao ativado com os quatro metais (Pb-

Cr-Ni-Zn) em solucéo, para o pH=2,4, encontra-se na Figura 57.

Figura 57 - Concentrac6es de equilibrio dos quatro
metais adsorvidos por 20 g do carvdo ativado (® <
0,84 mm= 20 mesh) em 1 L da solu¢do “sintética”
de bateria no pH=2,4.
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Antes de iniciar os estudos da competitividade dos metais no processo de adsorcéo

pelo carvdo ativado, foi realizado uma prova em branco, para 0s quatro metais em estudo,

como mostra a Tabela 21. Essa prova em branco consistiu em determinar tracos dos metais

pesados, em estudo, que podem ser acrescidos, indevidamente, aos resultados das analises,

devendo ser subtraidos para se obter o valor real.

a) PROVA EM BRANCO

Tabela 21 — Concentracdo dos eletrolitos: Pb, Zn, Ni e Cr, lixiviados do carvao ativado

(® < 0,84 mm) em fungdo do tempo nos pH’s =2,3 ; 2,4 ¢/ou 2,5 em agua destilada.

CONCENTRACAO (mg.L™)

Pb Zn NI Cr

Tempo| PH | pH [ pH [ pH | pH | pH | pH | pH | pH [ pH | pH | pH
(mn)| 23124 (2523|124 125]123 (24252324125

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0,0108 0 0 0,0013 0 0 0 0 0

10 0,0277 0,0521 0,0667 0 0 0 0,0352 0,0096 0 0 0 0

20 0,0880 0,0996 0,0825 0 0 0 0,0132 0,0168 0,0119 0 0 0

40 0,0728 0,0959 0,0965 0 0 0 0,0327 0,0201 0 0 0 0

90 0,0874 0,0770 0,0746 0 0 0 0,0208 0 0 0 0 0

120 0,0533 0,0454 10,0325 0 0 0 0,0356 0,0129 0,0178 0 0 0

Com os resultados obtidos (Tabela 21) foi observado que o Zn e o Cr ndo foram

encontrados nas aguas destiladas nos trés pH’s 2,3; 2,4 e 2,5. No entanto, o Ni apresentou

tracos, no pH=2,5 na &gua destilada no tempo de 20 e 120 min. O eletrdlito Pb foi o que mais

lixiviou do carvéo ativado nos pH’s 2,3; 2,4 e 2,5 em estudo e nos tempos de agitacdo do

experimento.

Na sequéncia, foi preparada uma solugao “sintética” de bateria contendo, apenas, um

(01) eletrdlito na concentragdo determinada pela solugdo de origem, ou seja, 0,715 mg/L de
Zn, 0,908 mg/L de Ni, 1,475 mg/L de Pb ou 0,063 mg/L de Cr. Em seguida, esta solugéo, foi

preparada com dois, trés ou quatro eletrélitos, com a finalidade de construir as isotermas de

adsorcéo e analisar a competitividade dos eletrolitos contidos na solucéo, pelo carvao ativado

(granulometria @ < 0,84 mm).



b) PROCESSO ADSORTIVO MONO-METAL

14

5

As isotermas da cinética de adsorcdo do carvdo ativado com um metal (zinco (Zn);

niquel (Ni); chumbo (Pb) ou cromo (Cr)) em solu¢do, para os pH’s 2,3; 2.4 ¢ 2,5, encontram-

se na Fi

gura 58.

Figura 58 — Concentracdo de equilibrio e remocdo, em relacdo ao tempo, do processo adsortivo no
carvao ativado (® < 0,84 mm = 20 mesh) dos quatro metais individuais (Zn, Ni, Pb ou Cr) nos pH’s

2,3; 2,4 e 2,5 da solugdo “sintética” de bateria.
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c) PROCESSO ADSORTIVO DUPLO-METAL

As isotermas da cinética de adsorcdo do carvao ativado com duplo-metal (zinco (Zn) -

niquel (Ni)) em solugéo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na Figura 59.

Figura 59 — Remocdo e quantidade adsorvida do Zn-Ni adsorvidos pelo carvao ativado (® < 0,84 mm
= 20 mesh) em fungdo do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria

contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do do carvao ativado com duplo-metal (cromo (Cr) -

zinco (Zn)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2.4 e 2,5, encontram-Se na Figura 60.

Figura 60 — Remocéo e quantidade adsorvida do Cr-Zn adsorvidos pelo carvéo ativado (® < 0,84 mm
= 20 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria
contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢cdo do carvdo ativado com duplo-metal (chumbo

(Pb) - zinco (Zn)) em solugdo, para os pH’s 2.,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-se na Figura 61.

Figura 61 — Remocgé&o e quantidade adsorvida do Pb-Zn adsorvidos pelo carvao ativado (® < 0,84 mm
= 20 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria
contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do do carvao ativado com duplo-metal (cromo (Cr) -

niquel (Ni)) em solugéo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na Figura 62.

Figura 62 — Remocéo e quantidade adsorvida do Cr-Ni adsorvidos pelo carvdo ativado (® < 0,84 mm
= 20 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria

contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do do carvao ativado com duplo-metal (cromo (Cr) -

chumbo (Pb)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na Figura 63.

Figura 63 — Remocdo e quantidade adsorvida do Cr-Pb adsorvidos pelo carvéo ativado (® < 0,84 mm
= 20 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria
contendo os dois metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do do carvdo ativado com duplo-metal (chumbo
(Pb) - niquel (Ni)) em solugédo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na Figura 64.

Figura 64 — Remocdo e quantidade adsorvida do Pb-Ni adsorvidos pelo carvéo ativado (® < 0,84 mm
= 20 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solugdo “sintética” de bateria
contendo os dois metais.
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d) PROCESSO ADSORTIVO TRIPLO-METAL

As isotermas da cinética de adsorcdo do carvdo ativado com triplo-metal (chumbo
(Pb) — zinco (Zn) - niquel (Ni)) em solugdo, para os pH’s 2.,3; 2,4 e 2,5, encontram-Se na

Figura 65.

Figura 65 — Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Zn-Ni adsorvidos pelo carvéo ativado (® < 0,84
mm = 20 mesh) em fun¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da soluc¢do “sintética” de
bateria contendo os trés metais.
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As isotermas da cinética de adsor¢do do carvdo ativado com triplo-metal (zinco (Zn) —

cromo (Cr) — niquel (Ni)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 e 2,5, encontram-se na Figura 66.

Figura 66 — Remocdo e quantidade adsorvida do Zn-Cr-Ni adsorvidos pelo carvao ativado (® < 0,84
mm = 20 mesh) em fun¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da soluc¢do “sintética” de
bateria contendo os trés metais.
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As isotermas da cinética de adsorcdo do carvdo ativado com triplo-metal (chumbo
(Pb) — cromo (Cr) — niquel (Ni)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na

Figura 67.

Figura 67 — Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Cr-Ni adsorvidos pelo carvdo ativado (® < 0,84
mm = 20 mesh) em fun¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da soluc¢do “sintética” de
bateria contendo os trés metais.

0,08
0P - Cr - Ni -Cr - Ni
80 - v'; 0,06 |
9\:: 60 | Carvé(3 (209) E Carvéo (20 g)
z Solugéo (1 L) Z oos Solugédo (1 L)
Q pH=23 @) O ' B _
2 ol - 5 pH=23
x40 o-" - & Pb
c ==
20 F S S ) &5 Q.
OO’O_ e T O £ 0,02 | -O-Ni
0 1 ,O Pb 00- O--- O--------- O---°- O
o~ Q-cr 000 MO G- - O === O----- o
-20 -O 1 1 1 1 1 -O-INi 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (x60s) Tempo (x60s)
0,08
100 007 L
..o < .
& 80 'Cr-NI/' AN o 006 | -Cr - Ni
S Pie RS £
= e @] s 005 [
g 60 | .-0 5 Carvéo (20 g) b
& - & 004 r Solugdo (1 L) -O-cr
. . Carvio (20 g) SO | pH=24 -O-Ni
w0 b O Solug&o (1 L) O . o
’ - S~
o pH=24  _- -0 0,02 F _O-.
20 f/ .o Pb 001 | - "0
n0-07779 -0-cr " To-0---O
g -O-Ni 000 POO-0---0--------- O----- O
0 Y 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (x60s) Tempo (x60s)
0,08
100 FOO-O---0O---------0Q-----
OO0~ -0 O O oor |
1 - -
—~ g L' - Cr - Ni 006 | - Cr - Ni
IS ! 2
= | j=2
z | Carvao (20 g) E 005 ~ Pb
5 = Carvéo (20
Qg 60 Solugéo (1 L) O----- O z 0 (209) -Q-cr
£ ! H=25 - 5 004 | Solugéo (1 L) ~O-ni
o ,o PREs Pl 2 pH=25
40 - - PR 0,03
b //O -0 £ _-0----C O
201' © Pb 21 0---o-TT
L/ -QO-cr 001 b0
A o 00" Q-7 -Q-z-p-:-5- Q-y-z- Q
0 1 1 1 1 1 1 0,00 A 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Tempo (x60s) Tempo (x60s)

Fonte: A autora, 2018.



155

As isotermas da cinética de adsorcdo do carvdo ativado com triplo-metal (chumbo
(Pb) — zinco (Zn) — cromo (Cr)) em solu¢do, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5, encontram-Se na

Figura 68.

Figura 68 — Remocéo e quantidade adsorvida do Pb-Zn-Cr adsorvidos pelo carvéo ativado (® < 0,84
mm = 20 mesh) em fun¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da soluc¢do “sintética” de
bateria contendo os trés metais.
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e) PROCESSO ADSORTIVO QUADRUPLO-METAL

As isotermas da cinética de adsorcdo do carvéo ativado com quadruplo-metal (cromo
(Cr) — niquel (Ni) — zinco (Zn) — chumbo (Pb)) em solugdo, para os pH’s 2,3; 2,4 ¢ 2,5,

encontram-se na Figura 69.

Figura 69 — Remocdo e guantidade adsorvida do Cr-Ni-Zn-Pb adsorvidos pelo carvédo ativado (O <
0,84 mm = 20 mesh) em fung¢do do tempo para o pH=2,3; pH=2,4 ¢ pH=2,5 da solu¢do “sintética” de
bateria contendo os quatro metais.
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4.4 MODELAGEM DO PROCESSO ADSORTIVO

Os dados obtidos experimentalmente da modelagem de adsor¢édo, monocomponente e

multicomponente, se encontram a seguir:

4.4.1 Isotermas de Adsorcao Monocomponente em Carvao

As isotermas monocomponente estudadas neste trabalho foram com os metais: cromo

(Cr), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn) em carvdo ativado a pH = 2,4 da solugédo

“sintética” de bateria automotiva. O pH = 2,4 da solucdo foi escolhido como aquele em que o

carvado apresentou uma capacidade de adsorcdo razodvel para os quatro metais independentes,

e ndo ocorreu precipitacdo de nenhum metal na solucéo.

A temperatura da solucéo foi, aproximadamente, 25°C. Foram testados varios modelos

adsortivos e o que melhor ajustou os dados de equilibrio de adsorcdo foi 0 modelo Langmuir-

Freundlich, que apresentou o maior R? para o sistema monocomponente (Figuras 70; 71; 72 e

73).

Figura 70 — Parametros de adsorg¢do do metal
Cr pelo carvdo ativado no sistema
monocomponente.
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Figura 71 — Pardmetros de adsor¢do do metal

Ni pelo carvdo ativado no sistema
monocomponente.
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Fonte: A autora, 2018.
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Figura 72 — Parametros de adsor¢do do Figura 73 — Parametros de adsor¢do do metal
metal Pb pelo carvdo ativado no sistema Zn pelo carvdo ativado no sistema
monocomponente. monocomponente.
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Fonte: A autora, 2018.

Os parametros ou constantes desta isoterma, bem como os desvios percentuais médios,

se encontram na Tabela 22.

Tabela 22 — Valores dos parametros da isoterma Langmuir-Freundlich para
adsorcdo monocomponente pelo carvao ativado; Temperatura: 25°C.

PARAMETROS DO MODELO LANGMUIR-FREUNDLICH

(MONOCOMPONENTE)
COMPONENTE K. Qumi n R2 %D
Cromo (Cr) 031 164 1,02 009816 022<%D<16,61
Niquel (Ni) 0,16 0,62 100 009929 1,50<%D <8,54
Chumbo (Pb)  1.35  3.98 123 009966 1,19<%D <9,89
Zinco (Zn) 0,17 0,69  1.00 009898 023<%D<11,58

Fonte: A autora, 2018.

Os dados de equilibrio de adsorcdo monocomponente do Cr, Ni, Pb e Zn, no modelo

da isoterma Langmuir-Freundlich em carvao ativado, estdo representados nos Figura 74; 75;
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76 e 77, respectivamente. Estes graficos mostram que o Pb é o metal que é mais adsorvido

pelo carvao ativado nessas condi¢des de temperatura e pH da solugdo “sintética de bateria.

Figura 74 - Isoterma de adsorcdo Figura 75 - Isoterma de adsorcdo
monocomponente do Cr, em carvao ativado, monocomponente do Ni, em carvdo ativado,
no equilibrio a pH=2,4. no equilibrio a pH=2,4.
0,8
1,8
0,7 1 _
P 1,6 N| - (.)
Ig 14 06 o(’o/
E 1 g 05 /'4’
I5) = o O
=~ 10 =z o -
= = 04 Q’/
o 08 3 _
! CARVAO 0,3 / CARVAO
0,6 MONOCOMPONENTE MONOCOMPONENTE
04 LANGMUIR-FREUNDLICH 0,2 LANGMUIR-FREUNDLICH
' —e— Modelo -O- Dados
0,0 0,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 10 20 30 40 50 60
Ceqq) CF (mg.L™) Coqiy Ni (mg.Lh
Fonte: A autora, 2018.
Figura 76 — Isoterma de adsorcéo Figura 77 - Isoterma de adsorcdo
monocomponente do Pb, em carvdo ativado, monocomponente do Zn, em carvdo ativado,
no equilibrio a pH=2,4. no equilibrio a pH=2,4.
4,0 0,8
35 07| ZN _ A
T 30 @ 0,6 L
2 2 ~=
g 25 E 05 5
£ 20 € 04 i
S & .
S 15 CARVAO 03| [/ CARVAO
MONOCOMPONENTE ! MONOCOMPONENTE
1,0 LANGMUIR-FREUNDLICH 0,2 LANGMUIR-FREUNDLICH
-/ Dados
0,0 0,0

10 20 30 40 50 60

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 L
Ceq(i) Zn (mg.L™)

Ceqq) PP (mg.L'}

Fonte: A autora, 2018.

Lembrando que, os quatro metais em solucdo, separadamente, foram submetidos ao

equilibrio com o carvdo ativado nas mesmas concentragdes iniciais. Por exemplo, na
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concentraco inicial de 50 mg.L™ da solugdo para o Pb foi obtido apés o equilibrio uma
concentracdo de 1,37 mg.L™ que corresponde a 2,43 mg.g" de adsorcdo pelo carvéo
experimentalmente; para o Cr nesta mesma concentracdo inicial de 50 mg.L™ da solucéo, foi
obtido ap6s o equilibrio uma concentragdo de 19,92 mg.L™ que corresponde a 1,50 mg.g™ de
adsorcdo pelo carvdo experimentalmente; Para o Ni, apds o equilibrio foi obtido uma
concentracdo de 37,85 mg.L™ que corresponde a 0,61 mg.g™" de adsorcdo pelo carvdo
experimentalmente; e para 0 Zn ap6s o equilibrio foi obtido uma concentracdo de 37,68
mg.L™ que corresponde a 0,62 mg.g™ de adsorgdo pelo carvdo experimentalmente. Com
esses valores, pode-se calcular a taxa de seletividade (S) entre dois metais a partir da seguinte
equacdo (PADILLA-ORTEGA et al., 2013):

Qmetal 1 (57)
Smetall/m =

etal 2 Qmetal 2

Na Tabela 23 encontramos os valores da taxa de seletividade entre dois metais. Pode-se
observar que o carvao ativado, adsorve o Pb quatro vezes mais que o Ni, por exemplo. E que
o Cr é adsorvido 2,46 vezes mais que o Ni, enquanto que, o Ni e 0 Zn sdo adsorvidos,
aproximadamente, a mesma quantidade pelo carvao. A sequéncia de afinidade do metal com
0 carvao é normalmente associada as propriedades fisico-quimicas do metal analisado
(Tabela 8).

Tabela 23 — Taxa de seletividade (S) entre dois metais no sistema monocomponente.

Lz CrNi CrPb CrZn NiPb NiZn PbZn
Seletividade
S 246 0.62 242 025 0.98 3.92

Fonte: A autora, 2018.

Segundo Padilla-Ortega et al., (2013), nas argilas, a ordem crescente de adsorc¢ao dos
metais corresponderam ao tamanho dos raios ionicos hidratados, os quais aumentaram na
seguinte ordem: Pb (4.01 A) > Ni (4,04 A) > Cu (4,19 A) > Cd (4,26 A) > Zn (4,30 A).
Entretanto, no carvédo ativado, as discrepancias na capacidade de adsor¢do dos metais, ndo
podem ser atribuidas a acessibilidade dos cations metalicos aos poros do carvdo porque o

diametro médio dos poros do carvdo (20 A) foi pelo menos 14 vezes maior que 0s raios
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i6nicos dos metais (Tabela 7). Os resultados da comparacéo entre os valores obtidos a partir

do modelo e experimental estdo apresentados nas Figuras 78, 79, 80 e 81.

Figura 78 — Comparacgdo entre a quantidade
do Cr adsorvido pelo carvédo obtido através do

modelo e a quantidade obtida
experimentalmente.
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Figura 79 — Comparacdo entre a quantidade
do Ni adsorvido pelo carvao obtido através do

modelo e a guantidade obtida
experimentalmente.
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Fonte: A autora, 2018.

Figura 80 — Comparagdo entre a quantidade
do Pb adsorvido pelo carvédo obtido através do

modelo e a quantidade obtida
experimentalmente.
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Figura 81 — Comparacdo entre a quantidade
do Zn adsorvido pelo carvao obtido através do

modelo e a guantidade obtida
experimentalmente.
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A interpretacdo dos dados de adsor¢do monocomponente também foi analisada
comparando a quantidade de metal adsorvido teérico, de acordo com o modelo Langmuir-
Freundlich, e a quantidade do metal adsorvido experimentalmente, ou seja, Qi VS Qexp- AS
Figuras 78, 79, 80 e 81 fazem uma comparacao entre a quantidade do metal adsorvido pelo
carvdo obtido através do modelo Langmuir-Freundlich e a quantidade adsorvida obtida
experimentalmente no sistema monocomponente. Para ajudar a analisar o0 ajuste dos
resultados, as linhas retas Qi = Qexp € para 0 Cr: Qic = 1,1852 Qexp € Gic = 0,9072 Qexp , OU SEJa,
uma previsdo exata de 18,52% para mais e 9,28% para menos (Figura 78); para 0 Ni: Qi =
1,0858 Qexp € Oic = 0,9415 Qeyp , OU Seja, uma previsao exata de 8,58% para mais e 5,85% para
menos (Figura 79); para 0 Pb: Qi = 1,1781 Qexp € Otc = 0,9154 Qexp , OU S€ja, UMa previséo
exata de 17,81% para mais e 8,46% para menos (Figura 80); para 0 Zn: ¢ = 1,0781 Qexp € Qtc
= 0,9017 gexp , OU Seja, uma previsdo exata de 7,81% para mais e 9,83% para menos (Figura
81).

Os resultados apresentados nas Figuras 78; 79; 80 e 81 mostraram claramente que 0

modelo Langmuir-Freundlich previu os dados experimentais.

4.4.2 Isotermas de Adsor¢ao Multicomponente em Carvao

Os valores das constantes das isotermas de adsor¢do multicomponente sdo mostrados
na Tabela 24. Os dados de equilibrio de adsor¢cdo multicomponente foram interpretados com o
modelo de adsor¢do multicomponentes baseados na isoterma de Langmuir-Freundlich.

A interpretacdo dos dados de adsor¢do multicomponente (Cr, Ni, Pb e Zn) também foi
analisado comparando a quantidade de metal adsorvido tedrico com o modelo Langmuir-
Freundlich, gic VS Qexp (quantidade experimental de metal adsorvido). A Figura 82 faz uma
comparacdo entre a quantidade do metal adsorvido pelo carvdo obtido através do modelo
Langmuir-Freundlich e a quantidade adsorvida obtida experimentalmente no sistema
multicomponente. Para ajudar a analisar o ajuste dos resultados, as linhas retas Qic = Qexp ; € Ot
= 1,1621 Qexp € Gtc = 0,9257 Qexp , OU S€ja, UMa previsdo exata de 16,21% para mais e 7,43%

para menos.
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Tabela 24 — Valores dos parametros da isoterma Langmuir-Freundlich para
adsorcdo multicomponente pelo carvéo ativado; Temperatura: 25°C.
PARAMETROS DO MODELO LANGMUIR-FREUNDLICH
(MULTICOMPONENTE)

COMPONENTE  Keq q mx R n m
Cromo (Cr) 031 524 09816 1,09 0,92
Niquel (Ni) 016 1,38 09929 1,43 0,70

Chumbo (Pb) 1,35 16,78 10,9966 1,25 0,80
Zinco (Zn) 017 139 09898 1,43 0,70

Fonte: A autora, 2018.

Figura 82 — Comparacéo entre as quantidades dos metais (Cr, Ni, Pb
e Zn) adsorvidos pelo carvdo, obtidos através do modelo, e as
guantidades obtidas experimentalmente.
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Os resultados apresentados na Figura 82 mostraram que o modelo previu bem os
dados experimentais. Desta forma, os dados de equilibrio de adsor¢do multicomponente do
Cr, Ni, Pb e Zn, no modelo da isoterma Langmuir-Freundlich em carvdo ativado, estdo

representados separadamente nas Figuras 83; 84; 85 e 86, respectivamente; e na Figura 87
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foram colocados o0s quatro metais. Nestas figuras, tém-se os valores experimentais e 0s
valores tedricos do equilibrio de adsorcdo multicomponente. Estas Figuras mostram que o Pb
é 0 metal que é mais adsorvido pelo carvéo ativado, no sistema multicomponente, assim como

no sistema monocomponente, nessas condigdes de temperatura ¢ pH da solucao “sintética de
bateria (Figura 87).

Figura 83 Isoterma de adsorcéo
multicomponente do Cr, em carvédo ativado,
no equilibrio a pH=2,4.

Figura 84 Isoterma de adsorcédo
multicomponente do Ni, em carvéo ativado,
no equilibrio a pH=2,4.
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Com esses valores obtidos, pode-se calcular a taxa de seletividade (S) entre dois metais
a partir da equacdo 4.1 (PADILLA-ORTEGA et al., 2013).

Na Tabela 25 encontramos os valores da taxa de seletividade entre dois metais, no

sistema multicomponente. Os calculos foram realizados utilizando os valores de gmax da
Tabela 24.
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Pode-se observar que o carvédo ativado, adsorve o Pb 12,5 vezes mais que o Ni, por
exemplo. E que o Cr é adsorvido 3,80 vezes mais que o Ni, enquanto que, 0 Ni e 0 Zn séo
adsorvidos pelo carvdo, aproximadamente, como no sistema monocomponente, a mesma

quantidade.

Tabela 25 — Taxa de seletividade (S) entre dois metais no sistema multicomponente.
MULTICOMPONENTE

Taxa de CrNi  Cr/Pb  Crzn NiPb  Niizn  Pb/zn
Seletividade
S 380 031 377 008 099 1207

Fonte: A autora, 2018.

Em pH = 2,4 e T = 25 °C, na adsorcdo competitiva experimental dos metais pelo
carvao ativado, mudou significativamente. Pode-se citar como exemplo o Pb que no sistema
monocomponente foi adsorvido 4 vezes mais que o Ni, no entanto, no sistema
multicomponente o Pb foi adsorvido 12,5 vezes mais que o Ni. E, o Cr foi adsorvido 3,80
vezes mais que o Ni, pelo carvdo ativado (Tabela 25). Esses resultados experimentais podem

ser atribuidos as propriedades fisico-quimicas dos metais (Tabela 8).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nas literaturas e nos resultados obtidos, podemos destacar as seguintes

conclusoes:

X A argila (esmectita verde) in natura foi submetida a um tratamento &cido (H,SO,), o
qual possibilitou um aumento na faixa de (17,32 — 42,87) % no volume dos poros; um
aumento na faixa de (16,11 — 37,07) na superficie especifica; uma reducédo de 51,25% no teor

de calcio e 92,80% no teor de sodio; favorecendo com isso 0 processo adsortivo.

X Com base nos dados experimentais da concentracdo dos metais (Cr, Ni, Pb e Zn) ap0s
o0 equilibrio (Ce), calculou-se a quantidade de cada metal adsorvido na argila e no carvéo
ativado, observou-se que nas menores concentracdes, a adsor¢do ocorreu com maior
intensidade, caracterizando a afinidade entre os metais e os constituintes dos adsorventes.
Conforme houve o aumento das concentra¢es dos metais, foi observado que houve aumento
das concentracdes dos mesmos na solucao de equilibrio, indicando que houve a saturacdo dos

sitios sortivos existentes nos adsorventes.

X3 O carvao ativado, em qualquer granulometria, ndo adsorve os ions metalicos nos pH’s

X O pH da solucdo influencia na adsorcdo dos metais no adsorvente (carvao ativado ou
argila). Os metais, apesar de diferirem entre si em algumas propriedades, possuem em comum
a afinidade com o adsorvente em relagdo ao pH, ou seja, pH mais elevado maior afinidade
com o adsorvente. O carvao ativado e a argila funcionalizada possuem excelentes capacidades
adsortivas, em meio aquoso e pH = 2,3. Portanto, maior acidez, maior sera a tendéncia em
liberar fons H* para a solugdo, que competem com o0s metais pelos sitios de adsor¢do na

superficie do adsorvente.

X Considerando as avaliacdes preliminares, com relacdo aos resultados obtidos dos
processos adsortivos dos metais pesados: cromo (Cr), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn);
pelo carvéo ativado, foi observado que, com 10 gramas do carvao ativado em 1 L de solugéo
“sintética” de bateria, nos pH’s 2,3; 2,4 e 2,5; ndo ocorreu adsorg¢do significativa de nenhum
dos quatro metais em solucdo. Entretanto, utilizando 20 gramas do carvao ativado em 1 L de

solucdo “sintética” de bateria, para os mesmos pH’s da solucdo, possibilitou uma melhor



168

avaliacdo dos sistemas de adsorcdo. No entanto, com 0 aumento da massa do adsorvente para
40 g.L'l; 60 g.L'l; 80 g.L'1 ou 100 g.L'l, nos pH’s 2,3; 2,4 e 2,5 das solugdes “sintéticas” de
bateria, ocorreu uma diminuicdo na capacidade de adsor¢do dos metais. Admite-se que, esse
fato é devido aos sitios de adsorcdo do carvdo ativado permanecer, em sua maior parte,

insaturados.

X Neste estudo, foram avaliados sistemas de adsorcdo de equilibrio, monocomponente e
multicomponente dos metais pesados Cr, Ni, Pb e Zn em solu¢ao de bateria “sintética no pH =
2,4 e T = 25°C, usando o carvdo ativado como adsorvente. Estes sistemas foram melhor
interpretados com o modelo Langmuir-Freundlich.

< Os resultados mostraram que o Ni e 0 Zn, tanto no sistema monocomponente como no
sistema multicomponente, a relacdo da quantidade de adsorcdo de ambos 0s metais ndo foram
alterados, significativamente. A relacdo Ni/Zn no sistema monocomponente foi 0,98 passando
para 0,99 para o sistema multicomponente. Portanto, as afinidades de ambos os metais pelo

carvao ativado é muito semelhante.

X Entretanto, construindo um sistema de equacdo, utilizando os resultados da
seletividade, e admitindo que a soma do gmax Seja correspondente a 100% da capacidade
adsortiva do carvdo, assim sendo, foi possivel obter o porcentual de adsorcdo de cada metal
pelo carvdo ativado nos sistemas monocomponente e multicomponente. Os resultados obtidos
para o sistema monocomponente foram: 29,01% do Cr; 11,80% do Ni; 47,18% do Pb e
12,01% do Zn. E, para o sistema multicomponente, foram: 21,18% do Cr; 5,39% do Ni;
67,81% do Pb e 5,62% do Zn. Ao considerar os resultados obtidos, verifica-se que a
capacidade maxima de adsorcdo (Qgmax) aumentou no sistema multicomponente para 0s quatro
metais em estudo, em média de 358%. No entanto, proporcionalmente, e comparando em

termos porcentuais, o Pb foi 0 Gnico metal que aumentou em relagdo aos outros metais.

X Faz-se necessario a realizacdo das modelagens dos sistemas para melhor discutir,
avaliar e concluir os resultados das isotermas do equilibrio e da cinética de adsorcdo. E
importante observar que o estudo e analise do processo de adsor¢do multicomponente séo
complexos porque a adsorcdo é afetada por varios fatores. Assim sendo, mais estudos séo

necessarios para avaliar os sistemas multicomponentes.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

1. Montar um sistema continuo (leito fixo) convencional composto de uma coluna com
particulas do adsorvente (carvéo ativado e/ou argila) para a remocao dos metais por
adsorcéo ou troca idnica.

2. Continuar o trabalho fazendo, além da modelagem da cinética de adsor¢do, completar
a modelagem para o sistema bicomponente e tricomponente das isotermas de
equilibrio do carvéo ativado.

3. Fazer a modelagem da cinética e do equilibrio de adsorcdo para a argila esmectita
funcionalizada e comparar com os resultados obtidos com o do carvdo ativado, para 0s
sistemas monocomponente, bicomponente, tricomponente e tetra-componente.
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