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RESUMO

O crescente desenvolvimento das industrias nos Gltimos anos tem ocasionado graves
danos ambientais. Um dos principais processos industriais que geram efluentes com a
presenca de ions € a galvanoplastia. Os métodos para tratamento de efluentes industriais mais
utilizados envolvem processos fisicos ou quimicos, uma opcdo para este processo é a
utilizacdo das argilas, que contém alta capacidade de operagdo e obtencgéo de efluentes de alta
qualidade. Os recentes estudos referentes a utilizacdo da argila nos processos de adsorgao se
devem as favoraveis propriedades intrinsecas do material: grande area superficial especifica,
excelente estabilidade fisica, baixo custo e boa facilidade de troca i6nica. O objetivo do
trabalho é realizar a caracterizagdo da argila bentonita in natura PMT-3 através de técnicas
de: difracéo de raios-x (DRX) e espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho (FT-
IR), determinar as melhores condi¢Ges de adsor¢do do nitrato de niquel pela argila bentonita e
realizar o estudo das isotermas de adsorcdo. O experimento foi realizado atraves da
metodologia de planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais (variaveis de estudo:
concentracdo do niquel (80, 130 e 180 mg/L) e pH (4, 6, 8). Utilizou-se o software Statistica
7.0 para analisar os dados e desenvolver o modelo estatistico. A isoterma de adsor¢do, a
temperatura ambiente, apresentou curva semelhante ao tipo Il apresentada por BET, sendo o
modelo mais comum nos processos de adsor¢cdo. O melhor modelo que representou o
processo foi o de Freundlich com valor de R2 0,9725 e valor de n de 2,59 indicando processo
de adsorcdo favoravel. De acordo com o estudo, a argila bentonita apresenta eficiéncia na
remocdo do teor de niquel nos efluentes industriais, sendo uma alternativa para este

tratamento.

Palavras chaves: Adsorcdo, adsorventes, remocdo, planejamento experimental, efluente,

argila, isoterma.



ABSTRACT

The growing development of industries in recent years has caused serious environmental
damage. One of the main industrial processes has generated effluents with the presence of
ions is electroplating. The most used methods for the treatment of industrial effluents involve
physical or chemical processes, an option for this process is the use of clays, which contain
high operating capacity and obtain high quality effluents. Recent studies regarding the use of
clay in the adsorption processes are due to the favorable intrinsic properties of the material:
large specific surface area, excellent physical stability, low cost and good facility of ion
exchange. The objective of the monography is to characterize the natural bentonite clay PMT-
3 using techniques such as: x-ray diffraction (DRX) and infrared absorption spectroscopy
(FT-IR), to determine the best adsorption conditions for the nickel nitrate by bentonite clay
and carry out the study of adsorption isotherms. The experiment was carried out using the
factorial design methodology 22 + 3 central points (study variables: nickel concentration (80,
130 and 180 mg / L) and pH (4, 6, 8). The software Statistica 7.0 was used to analyze the data
and develop the statistical model. The adsorption isotherm, at room temperature, presented a
curve similar to the type Il presented by BET, being the most common model in the
adsorption processes. The best model that represented the process was Freundlich's with an R?2
value of 0.9725 and an n value of 2.59, indicating a favorable adsorption process. According
to the study, bentonite clay is efficient in removing the nickel content in industrial effluents,

being an alternative for this treatment.

Keywords: adsorption, adsorbents, removal, experimental design, effluent, clay, isotherm.
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1 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento das industrias nos Gltimos anos tem ocasionado graves
danos ambientais. Diante disto, hd uma preocupacdo em estudar meios para manter a
preservacdo dos recursos naturais e diminuir o impacto que a inddstria causa ao meio

ambiente, visando manter a eficiéncia na produgéo aliada a baixos custos.

Os principais problemas ambientais ocasionados pelos processos industriais estdo
fortemente atrelados a poluicdo quimica, ocasionada principalmente pela presenca de metais
pesados nos residuos industriais. Os metais pesados sd@o elementos quimicos que possuem
peso especifico superior a 5g/cm3 e podem ser encontrados naturalmente em poucas partes por
milh&o (ppm) na natureza. Contém alta toxidade que afetam diretamente o corpo humano de

forma aguda ou cronica e podem ser tratados de diversas maneiras.

Um dos principais processos industriais que geram efluentes com a presenca de ions é
a galvanoplastia. Processo industrial no qual utiliza a eletrolise para cobrir uma peca metalica
com outro metal, com o objetivo de evitar o contato direto com o ar e umidade a fim de
proteger essa pega da corrosdo, oxidacdo, aumentar a durabilidade, resisténcia e
condutividade elétrica e térmica do metal (MAURIN, 1996; PANOSSIAN, 1993). Os
principais tipos de galvanoplastia sdo cromagem, prateacdo, douracdo, niquelagem, zincagem

e cadmeacao.

O processo mais comum da galvanoplastia consiste no posicionamento do objeto de
metal a ser recoberto no catodo e do material inerte no anodo, utilizando uma solucéo
saturada formada por agua e sal contendo o metal para recobrir ou lavar o outro objeto
metalico. Geralmente as lavagens utilizam um metal mais pesado para cobrir 0 metal menos

pesado.

Durante as lavagens que séo realizadas na deposicéo, os efluentes sdo contaminados
com metais pesados. Estes efluentes sdo fortemente prejudiciais aos seres humanos,
ecossistemas aquaticos e terrestres, tendo em vista que se ndo houver o tratamento adequado,
0s metais pesados podem ser descartados de forma irregular podendo contaminar as fontes de

agua doce utilizadas no abastecimento das residéncias e causar riscos a saude das populacées.

Os métodos para tratamento de efluentes industriais mais utilizados envolvem

processos fisicos ou quimicos, como oxidacgdo, troca ibnica, adsor¢do por carvdo ativado,
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separacdo por membrana, processos bioldgicos, eletroquimicos, fotoquimicos,
neutralizacao/precipitacdo quimica, etc. (POLPRASERT, 2005; MOHAN, 2008).

Dentre estes, o principal método utilizado para o tratamento de metais pesados em
efluentes é o da precipitacdo quimica, devido ao seu alto poder de remocdo e baixa
complexidade de execucdo, entretanto, os limites estabelecidos pela legislacao sdo restritos e
este processo geralmente ndo é favoravel a inddstrias pequenas, devido a grande quantidade
de produtos utilizados.

Como alternativa, um excelente método para remocdo desses metais pesados dos
residuos gerados € a adsorcdo. A adsor¢do € um processo de acumulacdo e concentracéo
seletiva de constituintes contidos em um fluido sobre superficies solidas. O material sobre o
qual ocorre a adsorcdo é denominado adsorvente e a substancia adsorvida é denominada

adsorbato. Existem dois tipos de adsorcdo: quimica e fisica.

Uma opcéo para este processo € a utilizacdo das argilas, que contém alta capacidade de
operacdo e obtencdo de efluentes de alta qualidade. As argilas sdo compostas por particulas
cristalinas extremamente pequenas formadas por minerais, sua composi¢cdo é basicamente
formada por silicatos hidratados de aluminio e ferro contendo alguns elementos alcalinos e
alcalino-terrosos. Utilizadas principalmente nas industrias quimicas, de petroleo, borracha,
ceramica e agricola. Os recentes estudos referentes a utilizagdo da argila nos processos de
adsorcdo se devem as favoraveis propriedades intrinsecas do material: grande area superficial
especifica, excelente estabilidade fisica, baixo custo e boa facilidade de troca ibnica
(SANTOS el al, 2002).

1.1 Objetivos
Neste topico serdo descritos os objetivos gerais e especificos deste trabalho de

concluséo de curso.

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho € realizar um estudo sobre um método de remocéo de
metal pesado dos efluentes industriais utilizando argilas visando reduzir os impactos

ambientais, para isto, serd analisado a capacidade de remocdo do Niquel Il utilizando argila
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bentonita in natura PMT-3 em solucGes semelhantes aos efluentes dos processos de

galvanoplastia em banho finito.

1.1.2 Objetivos especificos

e Realizar caracterizagdo da argila bentonita in natura PMT-3 através de técnicas de:
difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(FT-IR).

e Determinar as melhores condi¢Ges de adsorcdo do nitrato de niquel pela argila
bentonita através da metodologia de planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais
(variaveis de estudo: concentracdo do niquel e pH);

e Realizar o estudo das isotermas de adsor¢do para verificar a interacdo do adsorvente

com o adsorbato e classificar o modelo.

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Um dos grandes problemas do mundo moderno é a poluicdo de aguas superficiais
proveniente, na maioria das vezes, do descarte inadequado de residuos industriais e agricolas.
(KRISHNA et al, 2009).

Dentre os principais poluentes encontrados nestes residuos, os metais na forma de ions
metélicos dissolvidos em agua se afiguram como extremamente nocivos ao ambiente e sdo

uma das grandes preocupacdes dos 6rgaos de protecdo ambiental (HUSDON et el, 1999).

2.1 Galvanoplastia

A galvanoplastia é um processo muito utilizado pelas indUstrias de pecas automotivas,
motores em geral, equipamentos industriais (cilos, reatores, tubulagfes, etc) com o objetivo
de, conforme BSTSA (2004), prevenir da corrosdo, aumentar a dureza e a condutividade das
superficies, além de tornar a aparéncia mais atrativa. Os processos de recobrimento também
melhoram a aderéncia das superficies para o recebimento de outros revestimentos, como a
fosfotizacdo e a pintura (MAURIN, 1996; PANOSSIAN, 1993). Desta forma, este processo é
utilizado afim de reduzir os prejuizos causados com as paradas de linhas para realizacGes de

manutengdes ou corre¢Oes nos equipamentos devido ao desgaste do processo.
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O processo galvanico consiste na deposicdo de uma fina camada metalica sobre uma
superficie, geralmente metalica, por meios quimicos ou eletroquimicos, a partir de uma
solucdo diluida do sal do metal correspondente, a fim de conferir um efeito decorativo e/ou
maior protecdo superficial (BERNARDES et al, 2000; SCHELENSINGER e PAUNOQOVIC,
2000; BSTSA, 2004). E utilizado para revestir superficies de pecas industriais metalicas com

outros metais, em geral mais nobres.

A figura a seguir mostra as etapas o processo de galvanoplastia de modo simplificado,
de acordo com PONTE (2002):

Figura 1 — Fluxograma do processo industrial de galvanoplastia

PRE BANHO

TRATAMENTO ELETROLITICO DRERAEAVACEN

DESENGRAXE SARHC BANHO ACIDO

NEUTRALIZADOR

DUPLA LAVAGEM DECAPAGEM SLULE LB

E SECAGEM

Fonte: A autora, 2020.

O processo se da nas seguintes etapas:

e Pré-tratamento: E realizado a limpeza da peca utilizando escovas de ago. Em
seguida, a peca é polida para que a superficie seja fechada.

e Desengraxe: A peca € inserida em uma solugéo alcalina para retirar as impurezas.

e Dupla lavagem: E realizada a dupla lavagem na peca com o objetivo de retirar a
solucdo alcalina utilizada no desengraxe. Nesta etapa a peca ja esta limpa, lisa e sem

engastes.
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e Decapagem: Nesta etapa € realizada a remocao da ferrugem atraves da imersao da
peca em solucédo &cida para retirada da camada de 6xidos.

e Banho neutralizador: A peca é inserida em uma solucéo neutralizadora para restaurar
0 pH. Esta ¢ a ultima etapa da preparacao da pega para o processo de galvanizag&o.

e Banho eletrolitico: A peca passa pelo banho eletrolitico no qual ocorre a deposi¢éo do
metal pesado (pode ser niquel, cobre, cromo, zinco, ouro). Esta é a etapa de
galvanizacao.

e Dupla lavagem: Em seguida a peca passa novamente por uma dupla lavagem para
retirar o excesso do material depositante.

e Banho &cido: Esta etapa do processo consiste em um banho utilizando solucao acida
para aumentar a resisténcia a oxidagao.

e Dupla lavagem e secagem: Por fim, é realizado a dupla lavagem da peca para retirar
quaisquer impurezas indesejaveis que permaneca depositadas na peca e a peca €

colocada para secar.

Como visto acima, o processo de galvanoplastia utiliza uma quantidade abundante de
agua para as lavagens nas etapas do processo. Esses efluentes arrastam os metais pesados que
ndo foram depositados na peca metalica e ficam contaminados. Desta forma, faz-se necessario
realizar o tratamento do efluente para a remogdo dos metais pesados e entdo ser descartado

corretamente.

2.2 Impactos ambientais

As indastrias no geral causam muitos impactos ambientais por diversos motivos,
sejam eles extracdo de matérias-primas, emissdo de poluentes, descarte de residuos ou
efluentes contaminados, entre outros. No ramo da galvanoplastia ndo é diferente, este
processo € considerado de alto impacto ambiental devido a toxidade de suas matérias-primas e

dos residuos gerados no processo.

A exploracdo indiscriminada dos recursos naturais, ignorando a esgotabilidade e o
impacto, destr6i o meio ambiente, deixando para a sociedade um problema a ser remediado
(MACEDO et al, 2003). Diante os impactos gerados ao longo dos anos, apos a revolugédo
industrial, iniciou-se uma fase de regulamentacdo industrial nos paises desenvolvidos. No

Brasil, a grande fase de regulamentacdo ambiental iniciou na década de 80, apo6s a
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promulgacdo da Lei 6938, que dispde sobre a politica nacional do meio ambiente (SOUZA,
2003).

Diante este cenario muitas empresas viram a necessidade de se adequar as normas
exigidas pela lei, entretanto o baixo investimento ambiental devido a competitividade do
mercado ainda ndo era suficiente e entre 0 ramo era forte a crenca de que a regulamentacéo
ambiental trazia apenas custos. Assim, novos padrdes de protecdo ambiental foram criados e
as normas da ISO 14000 foram um marco no avanco da qualidade industrial. A legislacdo
proporciona a criacdo de uma nova cultura empresarial pela educacdo ambiental, reduzindo e
evitando multas decorrentes da poluicdo, bem como reduzindo os custos com seguros e 0sS

riscos de indenizacao a terceiros (CARLOS et al, 2003).

Segundo SANTOS et al (2005), ha muito tempo a atividade de galvanoplastia é
considerada critica ambientalmente. 1sso deve-se ao grande volume de agua e dos produtos
quimicos utilizados no processo, sendo estes residuos extremamente venosos. E destacado

abaixo os principais riscos da industria galvanica:

e Consumo de agua e geracdo de efluentes: Quanto maior o consumo de dgua maior
sera a geracdo de efluentes contaminados que precisardo passar por tratamento para
ser descartado posteriormente. A agua é utilizada em todas as etapas do processo, além
disso todas as solucdes de eletrolitos utilizadas sdo em solugédo aquosa.

e Emissdes atmosféricas: As emissdes incluem vapores acidos ou com cianetos,
particulas metélicas ou p6 do processo e névoas de aerossol. Estes gases podem conter
compostos organicos volateis que causam problemas de saudes da populacéo proxima
a industria e dos colaboradores que manuseiam os efluentes.

e Residuos solidos: Os residuos incluem lodo de tratamento composto por sais
metéalicos, produtos rejeitos e p6 de polimento. Em razdo dos metais presentes no lodo
este composto é considerado classe | — Perigoso (ABNT NBR 10004, 2004) e é o
principal problema da atividade.

e Metais: Além dos residuos de metais que nao sdo depositados nas pecas metalicas e
saem no efluente durante as lavagens, ha grande quantidade de metal presente no lodo
em forma de sais que ndo sdo destruidos no processo. Em especifico, o niquel quando
descartado de maneira incorreta pode atingir aguas subterraneas, impedir o

crescimento de algas e prejudicar as plantas.
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e Acidos e Alcalis: Vazamentos ou derramamentos destas solugbes sem neutralizago

podem causar muitos prejuizos a empresa (financeiros e fiscais).

Diante do exposto, foi possivel perceber que os motivos pelo qual a industria da
galvanoplastia é considerada atividade critica ambientalmente. Segundo SANTOS et al
(2005), as Medidas de Protecdo Mais Limpa sdo uma alternativa para a indudstria de
galvanoplastia reduzir a toxidade causada pelas matérias-primas e reduzir os impactos
ambientais. Na Figura 2 abaixo as medidas citadas pelo autor estdo expostas em ordem

decrescente em relagdo a ordem de importancia para producao mais limpa.

Figura 2 — Medidas de produgdo mais limpa nas inddstrias de galvanoplastia

\ V Substituicao de matérias-primas 7
R“,‘;f:: " \ Estender vida dos banhos /
\ Reduzir arraste dos banhos /

\ \ Reduzir agua de enxague /

\

T \ Reuso de banhos gastos /' o0, 1acom dentro
\ Reuso de agua de enxague / / ou fora do

processo

/

Reciclagem do banho e enxague / /

Segregar as correntes de
efluentes

p—ee

\\ Melhorar a eficiéncia
\ do tratamento de
Melhoria no \ efluentes
tratamento de
efluentes \

Fonte: SANTOS et al, 2005.

2.3 Metais pesados
Os metais pesados podem ser definidos, segundo DUFFUS (2002), de acordo com 0s

seguintes critérios:

e Massa especifica elevada (entre 3,5g/cm?3 e 7g/cm?3);
e Massa atbmica elevada (referéncia é o sédio — 23g/mol);
e Numero atdbmico elevado (referéncia € o célcio — 20);

e Capacidade de formar sais, que em meio aquoso dissolvem-se e colorem a agua;
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e Capacidade de formar sulfetos e hidroxidos insoltveis em agua;
e Facil absorgédo no organismo;

e Alta capacidade de reagir com outras substancias quimicas;

e Possuem propriedades toxicologicas;

e Nao podem ser sintetizados nem destruidos pela acdo do homem.

Os metais pesados podem ser encontrados na agua, no solo e em minérios. Os

principais metais pesados sdo: mercurio, chumbo, cromo, niquel, cadmio, arsénio e manganés.

A principal fonte de contaminacdo do meio ambiente € a indUstria, que descarta seus
efluentes ricos em metais pesados nos cursos de agua dos rios, efluente gerado nas linhas de
producdo das empresas de metallrgica, de plasticos de PVC, entre outras. Outro meio de
contaminacdo de grande impacto é o lixo urbano que ao ser incinerado gera fumaca rica em

mercurio, cadmio e chumbo.

E importante ressaltar que o descarte incorreto destes metais no meio ambiente pode
levar a contaminacdo dos peixes dos quais nos alimentamos e de diversos tipos de alimentos
que utilizem a agua dos rios para irrigacdo. Nos corpos humanos a contaminagao por metais
pesado pode levar a varios problemas de salde como paralisia de 6rgdos e cancer. 1sso
acontece a alta capacidade que os metais pesados tem de atrair as enzimas e proteinas presente

no organismo humano, impedindo seu funcionamento.

2.3.1 Niquel

O niquel é um metal de transi¢cdo que a temperatura ambiente se encontra no estado
solido de coloracdo branco-prateada, é considerado um bom condutor de eletricidade e calor,
ductil e maledvel. A estrutura cristalina do niquel é cibica de face centrada, como podemos

ver na Figura 3 abaixo.
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Figura 3 — Estrutura cristalina do niquel

* o1

Fonte: Callister, 2011.

A tabela abaixo indica os parametros do niquel seguindo os critérios de definicdo dos

metais pesados apresentado DUFFUS (2002) no tépico anterior.

Tabela 1 — Propriedades do niquel (1)

CRITERIO NIQUEL
Massa especifica 8,9g/cm?
Massa atomica 58,7g/mol
NUmero atbmico 28
Sais formados em meio aquoso Cloreto de Niquel - (NiCl,)
Coloragéo em meio aquoso Amarelo e verde
Sulfetos Sulfeto de Niquel - NiS
Hidroéxidos Hidroxido de Niquel - Ni(OH),
Substancias quimicas reagentes Cabre, enxofre, ferro, oxigénio

_ Pode causar febre, nauseas e insonias. O contato
Toxidade o )
prolongado causa doencas respiratorias e alergias.

Fonte: A autora, 2020.

N&o é possivel encontrar o niquel isoladamente na natureza, ele pode ser encontrado
em diversos minerais e meteoritos, formando liga metalica com o ferro, cobre, enxofre e
outros metais, em geral é abundante no nlcleo da Terra. Apresenta alta resisténcia a corrosao
e suas principais aplicacBes sdo em revestimento de pecas metalicas, ligas e compositos por

eletrodeposicdo (método utilizado nas industrias de galvanoplastia), também é utilizado para
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manejar o fldor e alguns fluoretos devido sua baixa capacidade de reagir com essas

substancias.

A principal forma de contaminacdo do niquel é através de exposi¢cdo a vapores do

metal em inddstrias de metalurgica.

2.4 Argila Bentonita

De acordo com MEIRA (2001), o termo argila refere-se a um produto natural, terroso,
constituido por componentes de grdo muito fino, entre os quais se destacam os materiais
argilosos. Este produto natural desenvolve, quase sempre, plasticidade em meio Umido e
endurece depois de seco, e mais ainda, depois de cozido. Os principais elementos encontrados

nas argilas sdo: Oxigénio, Silico, Aluminio, Ferro, Magnésio, Potassio e Sodio.

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organolificas sdo as bentonitas.
Bentonita ¢ uma terminologia tecnologica aplicada a argilas com granulacdo muito fina
composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, sendo mais comum a
montmorilonita em concentracdes que podem variar de 60 a 95%, E uma argila que
adicionalmente pode conter minerais acessérios como: quartzo, cristobalita, feldspato, pirita,

carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita (PAIVA et al, 2008)

A argila bentonita é proveniente das alteragdes e cinzas vulcanicas acidas, com
granulometria muito fina que geralmente aumenta o volume substancial em meio aquoso. E
muito utilizado atualmente na inddstria, entretanto seus primeiros usos foram como lama de
sondagem nos furos nas industrias de petréleo. A seguir estdo as principais propriedades e

caracteristicas das argilas bentonitas:

e Moderada carga superficial;

e Elevada capacidade de troca de cations — 80 a 150 meq/100g;

e Elevada area especifica — 800 m#/g;

e Elevada capacidade de inchamento em meio aquoso — até 20x do seu volume inicial;
e Propriedades de intercalacdo de outros componentes entre suas camadas;

e Resisténcia a temperatura e solventes;

e Baixo custo se tiver origem natural;

e Resisténcia ao atrito.
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A sintese das argilas bentonitas € feita geralmente por troca ibnica. Os cations
trocaveis presentes na superficie da argila bentonita sofre modificacéo e sdo substituidos pelos
cations presentes nos sais. Esta técnica consiste em dispersar a argila em agua quente,
adicionar o sal e agitar, apos isso é necessario realizar uma lavagem para retirar o sal ndo

reagido, filtrar e secar.

O esquema de troca de cétions do autor PAIVA et al (2008) mostrado abaixo

exemplifica o sistema de troca i6nica que ocorre na sintese das argilas bentonitas.

Figura 4 — Esquema de troca de cations em argilas bentonitas

d _1.
Su ri'.a-ctante ‘ I"- ALy

argila no
cstado salido delaminagcio das camadas

d¢ argila cm dgua argila
organofilica

Fonte: PAIVA et al, 2008.

O posicionamento dos cations entre as camadas das argilas organolificas em geral
dependem da densidade da carga da argila e do ion surfactante (sal) utilizado na sintese,
diferentes arranjos podem ser formados com a mesma argila a depender do ion. As
orientagdes das estruturas podem ser: monocamada, bicamada, pseudo-tricamada ou estrutura

tipo parafina, exemplificado na Figura 5.
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Figura 5 — Orientaces das estruturas das argilas organolificas

Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Fonte: PAIVA et al, 2008.

Para determinar a orientacdo da estrutura da argila € necessario realizar testes de
Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR).
Isso devido a area superficial por molécula ser fator influente na ordenacéo das cadeias que
em meio aquoso as configuracdes de equilibrio sdo atingidas muito mais rapidamente quando

comparadas em estado sélido.

2.5 Adsorc¢ao

Nas ultimas décadas, o aumento populacional e o consequente crescimento das
atividades industriais vém contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais,
principalmente em relacdo a preservacdo das aguas superficiais e subterraneas. Em funcéo
deste fato, a legislacdo vem se tornando cada vez mais restritiva e fiscalizacdo mais presente.
Entretanto, relatos de despejo de toneladas de residuos em corregos, rios e mares sdo ainda
bastante frequentes em todo o mundo (TIBURTIUS et al, 2004).

Com isso, a busca por solugdes alternativas vem sendo muito estudada com o objetivo
de desenvolver uma metodologia de baixo custo que seja eficaz na remocdo destes residuos
nos efluentes industriais descartados no ambiente.

Em geral, para um adsorvente poder ser caracterizado como “de baixo custo”, requer

que seja de natureza abundante e facil obtengdo, ou seja, um subproduto/residuo de uma
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industria, necessitando de pouco processo para ser utilizado. Materiais naturais ou
determinados residuos de operacdo industrial ou agricola sdo algumas fontes de adsorventes
de baixo custo, geralmente, estes materiais sdo localmente e facilmente disponiveis em
grandes quantidades. Portanto, eles sdo baratos e tém pouco valor econémico (MOHAN et al,
2008). Desta forma, a técnica da adsorcao tem se mostrado ser uma étima alternativa para este
tipo de tratamento de remoc¢éo de contaminantes das &guas.

A adsorcdo é um processo fisico-quimico de transferéncia de massa no qual ocorre a
separacdo de mistura dos componentes de um fluido, chamado de adsorbato, que é transferido
para uma superficie solida, chamada adsorvente, apresentando diferentes concentracdes entre
as fases (BARAKAT, 2011). Este processo ndo ocorre de forma instantanea, a formacéo de
uma camada adsorvida sobre a superficie do adsorvente é regida pela velocidade de difusdo
da substancia tensoativa através da solucao, em direcéo a interface.

A adsorcao é um processo espontaneo, ou seja, ha uma diminuicdo da energia livre de
Gibbs. Assim, a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) ¢ menor que zero. Como as
moléculas do adsorbato s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente isso gera uma
diminuicdo nos graus de liberdade do sistema, logo a variagdo de entropia (AS) também ¢
menor que zero. Assim, podemos concluir que a adsor¢do € um processo exotérmico, ou seja,
a variacdo de entalpia (AH) é negativa. A Equagdo 1 comprova isto.

AG = AH —T(AS) (1)

Este processo pode ser quimico ou fisico, dependendo da forca motriz que rege o
processo e fatores como area superficial, temperatura, agitacdo, pH e concentracdo sdo
determinantes na eficiéncia da transferéncia de massa.

Fisissorcdo ou adsorcdo fisica € um processo reversivel caracterizado por moléculas
que se encontram fracamente ligadas a superficie do adsorvente e os calores de adsorcao sdo
baixos. As forcas que regem as ligagdes entre as moléculas do adsorbato e adsorvente podem
ser as forcas de Van der Waals ou forcas eletrostaticas. Neste tipo de adsor¢do podem formar-
se camadas moleculares sobrepostas.

Quimiossorcdo ou adsorcdo quimica € um processo irreversivel caracterizada pela
transferéncia de elétrons equivalentes a formacéo de ligagdes quimicas entre o adsorvente e o
adsorbato. Neste tipo de adsor¢cdo formam-se apenas uma Unica camada molecular adsorvida

(monocamada).
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2.5.1 Isotermas de adsor¢éo

As isotermas sdo curvas obtidas no qual cada formato fornece uma estimativa sob a
capacidade de adsorcdo e concentracdo final do adsorbato na solucdo. Através das isotermas é
possivel identificar se a purificacdo requerida do efluente pode ser obtida e fornece
informacBes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente vidvel para a
purificacdo do liquido.

A classificacdo mais basica das isotermas determinam trés grupos, nos quais as curvas
de isotermas podem ser:

e Lineares: Indicam que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do
fluido, ndo indicam uma capacidade maxima de remocao.

e Concavas: Tém alta capacidade de transferéncia de massa do fluido para o solido
mesmo quando os niveis de concentracdo do adsorbato no fluido é baixa, séo
chamadas de isotermas favoraveis.

e Convexas: Possuem baixa capacidade de remogdo em baixas concentracoes. S&o
comumente chamadas de desfavoraveis e ocorrem em rarissimos casos, entretanto séo
importantes para entender o processo de transferéncia de massa do solido para o
fluido.

Existem diversos tipos de isotermas, contudo, a maioria destas isotermas podem ser
agrupadas em seis classes, enquadradas nos tipos de | a VI da classificacdo proposta por BET
(Brunauer, Emmett e Teller). A Figura 6 abaixo exemplifica cada tipo de isoterma nesta
classificacéo:

Figura 6 — ClassificagOes das isotermas | a VI

X o
b4 b4 4
L

Fonte: SOARES, 2001.

Assim, cada tipo de isoterma tem as seguintes caracteristicas:
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e Tipo I: Limitada a poucas camadas moléculas, os poros excedem o didmetro
molecular do adsorvente.
e Tipos Il e IV: S&o os tipos mais comuns de adsorgdo, ocorrem em sistema ndo poroso
ou com poros no intervalo de mesoporos (2 a 50nm) ou macroporos (50 a 750nm). O
ponto de inflexdo indica a formacdo de uma camada adsorvida que recobre a
superficie do material. No tipo IV indica a presenca de microporos associados a
Mesoporos.
e Tipos Il e V: Indicam interagGes fracas em sistemas contendo macro e mesoporos.
e Tipo VI: Indica presenca de multicamadas moleculares depositadas no adsorvente.
O processo de adsorcdo pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo. Sendo normalmente alterado pelos modelos classicos de Langmuir e Freundlich
(VOLESKY, 2004).

2.5.1.1 Modelo de Langmuir

Langmuir desenvolveu um modelo simples que descreve o grau de adsor¢cdo de um
fluido em uma superficie simples, uniforme, infinita e ndo porosa. Este modelo considera que
as velocidades de adsorcdo e dessor¢do sdo iguais no equilibrio. Além disso ele também
considera que as moléculas adsorvidas sdo distribuidas igualmente nos sitios ativos até que
todos sejam preenchidos sem que haja interacfes entre as moléculas adsorvidas e entre 0
meio. Esta equacdo é valida para adsor¢cdo em monocamada sobre superficies homogéneas.

O modelo estd baseado teoricamente em trés hipdteses: (1) A adsorcdo ndo pode ir
além do recobrimento com uma monocamada; (2) todos os sitios de adsor¢édo sdo equivalentes
uns aos outros e a superficie € homogénea; e (3) a capacidade de uma molécula de ser
adsorvida em um certo sitio € independente da ocupacao dos sitios vizinhos (KANITZ, 2007).

O modelo de Langmuir pode ser expressado pela Equacao 2 abaixo e € utilizado para
calcular as constantes de Langmuir (Qn, € b).

QmbC
1+bC

Q= (2)
No qual:

Q é a quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg/g);

Qm é uma constante que representa 0 nimero total de sitios disponiveis no material
adsorvente, ou seja, € capacidade de adsor¢cdo méxima (mg do material em estudo/g do
adsorbato);

C é a concentracéo de equilibrio do soluto no volume de solucdo (mg/L); e
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b é a constante de Langmuir que representa a razdo entre as taxas de sor¢do e
dessorcdo. Quanto maior b maior a afinidade de ion pelos sitios do material adsorvente.

Para obter as isotermas de equilibrio de Langmuir pode ser utilizado o método de

forma normal ou de forma linearizada. Para obter de forma normal basta utilizar a Equagéo 2
com os parametros no equilibrio, para obter de forma linear € utilizado a Equacéo 3 abaixo:

1 1 1
= + —
Qeq meceq Qm

~ e 1 ~ . . ~
A representacdo gréfica de — em funcéo de C,, € uma reta com intersecéo
Geq a

(3)

e
QmbCeq

. . ~ 1
inclinagdo — .
Qm

Outro parametro importante é o fator de separacdo, R;. Este indica se a adsorcdo é

favoravel ou desfavoravel podendo ser calculado pela Equacéo 4.

1
Ry=—>"7 (4
LT 14 bC,, 2

Tabela 2 — Relacdo entre o valor de R, e a possibilidade de adsor¢édo

Valor de R, Tipo de isoterma
R;>1 Desfavoravel
R, =1 Linear

O<R,<1 Favoravel
R; =0 Irreversivel*

Fonte: A autora, 2020.

*A ligacdo é tdo forte que o adsorvente ndo pode ser removido.

Para determinar se a adsor¢do é fisica ou quimica é necessario calcular a energia livre
de Gibbs. Alguns autores classificam que a até de 8 kJ/mol a adsorcéo ¢é fisica e a partir deste
valor é quimica, isto porque guanto maior a energia mais provavel é que a adsorcao seja
quimica.

AG,4s = —RTInb (5)

2.5.1.2 Modelo de Freundlich
A equagdo de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma correlagéo

empirica de dados experimentais, admitindo-se uma distribui¢do logaritmica de sitios ativos,
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que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdao apreciavel entre as moléculas
do adsorbato, considerando ser um modelo de adsor¢do em multicamadas (MEZZARI, 2002 e
KALAVATHY et al, 2005). Este modelo se aplica bem a dados experimentais de faixa de
concentracéo limitadas.

Os parametros empiricos do modelo matemético de Freundlich sdo constantes que
dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura, area superficial do
adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a
distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (BARROS, 2001)

O modelo de Freundlich pode ser expresso pela Equacéo 6.

1
Qeq = kfce({n (6)

No qual:

ki a constante de Freundlich (mg/g)(mg/L) que é indicativa da extensdo da adsorc¢&o;

n indica se a isoterma é linear, favoravel ou desfavoravel. Seu valor quando
negativo, indica adsorcdo quimica, quando zero indica adsorcdo linear e quando maior
superior a 1 indica adsorgéo fisica favoravel.

Para determinar as constantes é necessario realizar a linearizagdo por logaritmos da
Equacéo 5 e plotar um grafico de logQ,, versus logC,,. A Equacdo 7 expressa a linearizacdo

do modelo de Freundlich.

1
logQeq = logks + glogCeq (7)

3 METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Fendmenos do Transporte do
Departamento de Engenharia Quimica do Centro de Tecnologia da Universidade Federal da
Paraiba — UFPB em parceira com o Laboratério de Operacdes Unitarias, o Laboratério de
Carvdo Ativado e o Laboratorio de Bioengenharia também do Departamento de Engenharia
Quimica e com o Laboratério de Combustiveis e Materiais do Departamento de Quimica do
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da UFPB. Algumas analises foram realizadas pela
empresa FUNMINERAL.
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3.1 Planejamento experimental
O planejamento fatorial é uma técnica muito utilizada que consiste em definir pontos
estratégicos para que em pequenas gquantidades de analises seja possivel representar todo o

experimento, visando a maior precisao estatistica possivel e 0 menor custo.

Com base nisso, este trabalho avaliou a influéncia das varidveis concentracdo de
Niquel (11) e pH, agitacéo fixa em 220 rpm e temperatura de 25°C na remog&o do Niquel com
a argila bentonita PMT-3 e anélise de superficie de resposta.

Os fatores e niveis utilizados estdo contidos na Tabela 3 e o planejamento fatorial

utilizado neste experimento esta disposto na Tabela 4.

Tabela 3 — Fatores e niveis para o planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais

Niveis
FATORES
-1 0 +1
pH 4 6 8
Concentracao do Cromo (mg/kg) 80 130 180

Fonte: A autora, 2020.

Tabela 4 — Planejamento experimental 2% + 3 pontos centrais

Amostra pH Concentragéo
Al - -
A2 + -
A3 - +
Ad + +
A5 0 0
A6 0 0
A7 0 0

Fonte: A autora, 2020.

Através dos dados obtidos pelos experimentos utilizou-se o software Statistica 7.0 para

analisa-los e desenvolver o modelo estatistico.
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3.2 Preparagao e caracterizacdo do adsorvente
O adsorvente utilizado foi a argila bentonita PMT-3, de cor rosa clara, in natura,
cedida pela empresa PGMATECH/BENTONISA. A anélise granulométrica dessa argila ja foi

realizada em estudos anteriores.

O material foi caracterizado através de analises de DRX, FTIR e BET que permitiram
a analise do sdlido a nivel atémico, identificando os compostos cristalinos, organicos e

inorganicos.

3.2.1 Difracdo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X € muito utilizada no estudo de caracterizacdo dos
argilominerais devido sua capacidade de analise estrutural e microestrutural das estruturas
cristalinas de diferentes materiais. Esta técnica permite avaliar as propriedades de uma argila
organolifica atraves da comparacdo com argilas modificadas quimicamente. Além disso,

apresenta confiabilidade e rapidez nos resultados.

O difratograma de raios X fornece uma analise qualitativa das fases cristalina
presentes numa determinada amostra. Quanto mais adequada a cristalinidade da fase, maior é
a sensibilidade. E aplicavel a substancias organicas e principalmente minerais (FRANCA &
LUZ, 2002).

Em difratogramas de raios X de argilas organofilicas podem aparecer multiplos picos,
que podem ser tanto de interferéncia ou da indicagdo da existéncia de varias populagdes com
diferentes distancias nos planos basais. Outra consideragdo ¢ feita sobre agua adsorvida entre
as galerias de argilas parcialmente organofilicas, o que também proporciona separacdo das

camadas e o0 aparecimento de novos picos (POZSGAY et al, 2003)

As amostras foram analisadas pelo método de varredura que consiste na incidéncia dos
raios X sobre a amostra em forma de p6. As medidas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu XRD com fonte de radiacao CuKa, tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, com
velocidade de varredura de 2°/min, com angulo 26 percorrido entre 3 e 50°, passo de 0,020° e
tempo de 0,6 segundos. A analise foi realizada pelo Laboratério de Combustiveis e Materiais
— LACOM - da UFPB.
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3.2.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR)

A analise dos espectros na regido do infravermelho ¢ uma importante técnica de
caracterizacdo no estudo de argilas organolificas, pois fornece uma avaliacdo qualitativa da
presenca de grupos funcionais préprios do argilomineral puro e modificado. Os resultados
desta técnica mostram as variagdes de estiramento e deformagdes dos grupos funcionais em

funcéo da densidade de empacotamento, comprimento da cadeia e temperatura.

Os espectros de adsorcdo foram obtidos pelo espectrofotdmetro de pesquisa
infravermelho por transformada de Fourier modelo vertex 70 — Bruker, em comprimento de
onda na faixa de 4000 a 400 cm-1. A analise foi realizada pelo Laboratorio de Combustiveis e
Materiais — LACOM — da UFPB.

3.3 Preparacéo das soluc6es de niquel

Inicialmente foi preparada uma solucdo mée de 300 mg/kg de Niquel. A soluc¢éo foi
preparada através do Nitrato de Niquel [Ni(NO3),.6H,0] e agua destilada, utilizando uma
razdo entre o peso atbmico do Nigquel com a massa molecular total do Nitrato de Niquel,
Equacdes 8 e 9. As demais solucdes de 80, 130 e 180 mg/kg foram feitas através do calculo
de diluicdo e utilizou-se &dgua destilada.

~ Peso atomico do Niquel
Razio(R) = oo - (8)
Massa molecular do Nitrato de Niquel
. massa do Ni(NO3)2.6H20* R
[Ni] = L) )

Volume da solucgdo
Estas amostras foram utilizadas para os ensaios de adsor¢cdo em banho finito.

A pesagem do nitrato de niquel foi realizada em uma Balanca Analitica Marte, modelo
AY220.

3.4 Ensaios de adsorcédo
A primeira etapa do experimento consistiu em realizar ensaios de adsorgdo para
determinar, através do modelo estatistico, os parametros 6timos para realizar os ensaios para

obtencdo da isoterma de adsorcéo.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando as solu¢bes do planejamento

experimental variando a concentracdo e o pH, totalizando 7 amostras. Inicialmente foram
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despejadas em Erlenmeyers as amostras de niquel contendo aproximadamente um grama de
argila bentonita. O ajuste do pH das solucdes de niquel foi realizado utilizando solugbes de
NaOH 1M e HCI 1M por meio de um pHmetro de bancada. Conseguintes foram alocadas
numa maquina agitadora durante 5 horas sob rotacdo 220 rpm e temperatura 25°C. Ap0s este
periodo, as solugdes foram filtradas e armazenadas em tubos tipo Falcon.

Apos finalizar os ensaios, as amostras foram enviadas ao Laborat6rio de Analises
Quimicas da Secretaria de Desenvolvimento Econdmico, Cientifico e Tecnoldgico e de
Agricultura, Pecuéaria e Irrigacdo — Minas Gerais, que realizou as analises de adsorcao
atdbmica, quantificando a quantidade de niquel presente em cada solucdo. Também foram

enviadas as solucdes em branco.

3.5 Percentual de remocgéo (%Rem) e capacidade de remogéo no equilibrio (Qeq)
O percentual de remocgdo de niquel foi determinado através da Equacdo 10 e a

capacidade de adsorcdo no equilibrio através da Equacéo 11.

Co—-C

- )* 100 (10)

%Rem = (

No qual:
Co € a concentracao inicial da solucdo (mg/L); e
C é a concentracdo final da solucédo (mg/L).
Qeq =% (Co — Coq) (11)
No qual:
V é o volume do efluente utilizado nos ensaios (L);

m é a massa do adsorvente (g); e

Ceq é a concentracdo da solucdo no equilibrio (mg/L).

3.6 Isotermas de adsorcao
ApoOs a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, foi realizado o tratamento dos dados do

planejamento experimental e fixou-se o pH a ser utilizado para os ensaios de obtencdo das
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isotermas de adsorcdo. Esta segunda parte do experimento consiste em realizar ensaios
variando a concentracdo do niquel em 10, 20, 40, 100, 150, 200, 250, 350, 450 e 600 mg/L.

O experimento foi realizado adicionando 50 mL de cada solu¢do a um Erlenmeyer e a
correcdo do pH foi realizada pelo mesmo método utilizado nos ensaios de adsor¢do. Apos isso
as amostras foram colocadas numa maquina agitadora durante 5 horas sob rotacdo 220 rpm e
temperatura 25°C. Apds este periodo, as solugdes foram filtradas e armazenadas em tubos
tipo Falcon. Da mesma forma que foi realizado nos ensaios de adsorgdo, as amostras foram

enviadas para analises de adsorcdo atdmica.

As isotermas foram obtidas através do tratamento dos dados experimentalmente e

utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.

4 RESULTADOS

Nesta sessdo serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizagdo do adsorvente;
0 estudo do efeito de fatores, porcentagem de remogdo do niquel e capacidade de remogéo no
equilibrio obtidos através do planejamento experimental; e o estudo das isotermas de adsorcéo

e qual modelo melhor representa este experimento.

4.1 Preparacao e caracterizacdo do adsorvente
Abaixo estdo os resultados obtidos nas analises de difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de absorcdo da regido do infravermelho (FT-IR) e da caracterizagdo da

estrutura porosa pelo modelo proposto por BET.

4.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)
A andlise de difracdo de raios-X foi realizada com o objetivo de avaliar
detalhadamente as fases cristalinas dos minerais contidos no argilomineral e detectar possiveis

impurezas presentes na amostra.

Nesta analise, a identificacdo da estrutura cristalina do mineral ocorre devido a colisdo
entre os elétrons e os a&tomos no qual geraram dois tipos de espectros:

e Raios-X continuos onde houve a perda gradual de energia dos elétrons devido as

colisbes; e
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e Raios-X caracteristicos onde os elétrons séo capazes de deslocar os elétrons contidos

no 4tomo para camadas mais internas do alvo.
A Figura 7 corresponde ao resultado da analise de DRX da argila bentonita PMT-3.
Figura 7 — Difratogramas da argila natural (PMT-3) - DRX
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Fonte: A autora, 2020.

Atraveés da andlise deste segundo tipo espectro o resultado obtido para a amostra dos
difratogramas da argila rosa claro natural (PMT-3) é caracterizado por picos predominantes
das bentonitas, que tem como argilomineral esmectita (E), observa-se também picos
referentes ao quartzo (Q), um mineral ndo esmectitico que se apresenta como impureza, essas
caracteristicas foram observadas também por Cunha (2014), Rodrigues (2009), Wang et al.
(2004). A analise foi feita observando a localizacao e distancia entre os &tomos que compdem

0 mineral.

4.1.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FT-IR)

O estudo da espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho € importante, pois
fornece informagdes dos grupos funcionais presentes no material analisado (BERGAYA et al,
2006), sua cristalinidade e a presenca de impurezas (MADEJOVA, 2003). Desta forma, a

figura 8 corresponde ao resultado da analise de FT-IR da argila bentonita PMT-3 natural.
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Figura 8 — Espectro da regido infravermelho da argila in natura - DRX
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Fonte: A autora, 2020.

A amostra da argila natural PMT-3 apresenta bandas na regi&o entre 3613 - 3422 cm™,
essas bandas sdo atribuidas as vibragGes de estiramento do grupo do grupo OH, referentes a
4gua adsorvida nas esmectitas. A banda observada na regido entre 987 cm™, é caracteristica
das ligacBes Si-O-Si (MADEJOVA et al., 2002).

Observando os espectros da argila natural PMT-3 dispostos na Figura 8, verifica-se
que na argila ha presenca de banda na faixa de 2918 cm™ correspondente as vibracdes de
estiramento assimétrico do grupo CH,, outra na faixa de 2850 cm™ correspondente as
vibragdes de estiramento simétrico do grupo CH, e também uma banda na faixa de 1464 cm-1

corresponde as vibracgdes de flexdo do grupo CHa.

Segundo Mota (2010) a presenca de bandas de absorcdo referentes aos grupos CH, e
CH3 nos espectros infravermelhos da argila evidenciam a presenca de material organico nos
espacos interlamelares da argila. Essa matéria organica se da pela ineficiéncia do processo de
purificacdo da argila natural, essa situacdo também foi observada por Zanini (2008) e Kozak
& Domka (2004).
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4.2 Planejamento experimental

Conforme o planejamento experimental 22 com 3 pontos centrais, mostrados na Tabela
3, foram obtidos o percentual de remocdo dos ensaios de adsorcdo utilizando a argila
bentonita in natura através da Equacdo 10 e a capacidade de adsorcao no equilibrio através da
Equacdo 11. A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para a %Rem e Qeq de cada ensaio do

planejamento fatorial.

Tabela 5 — Resultados finais para a %Rem e Qeq de cada ensaio do planejamento fatorial.

Amostra pH Concentracéo %Rem Qeq (mg/g)
Al 4 80 81,05 6,20
A2 8 80 29,94 5,15
A3 4 180 49,44 3,54
Ad 8 180 41,46 6,80
A5 6 130 43,57 5,25
A6 6 130 43,57 5,25
A7 6 130 43,15 5,20

Fonte: A autora, 2020.

A partir da tabela acima, pode ser observado que a solugdo com menor concentracéo e
menor pH (amostra 1) obteve maior percentual de remocdo do Niquel pela argila bentonita
apos o processo de adsorcdo, valor superior a 80%. Ainda, observa-se que a amostra 1 obteve
consideravel capacidade de remoc¢do do metal pesado no equilibrio em mg por g de argila,

considerando que o equilibrio fora atingido nas 5 horas de adsorcao.

4.2.1 Efeito de fatores
Através da analise estatistica realizada pelo software Statistica 7.0, avaliou-se 0s

efeitos das varidveis sobre as respostas.

Baseado nos resultados de percentual de remocédo, Tab. 5, foi avaliado o efeito das
variaveis independentes (concentracdo e pH), atraves da analise estatistica no intervalo de
confianca de 95%. A Tabela 6 mostra o calculo dos efeitos dos fatores para a adsorcdo com a
argila e a Tabela 7 mostra o efeito da ANOVA.
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Tabela 6 — Célculo dos efeitos para o percentual de remocao do niquel em efluente sintético
utilizando argila.

Erro -95% de  -95% de
Fatores Coef. B t(2) p ) )
Padrao confianga confianca

Médias 47,4543 0,091652 517,769  0,000004 47,0599 47,8486

(1)pH -14,7725 0,121244 -121,842  0,000067 -15,2942  -14,2508

(2)Conc. -5,0225 0,121244 -41,425 0,000582 -5,5442 -4,5008

1by2 10,7825 0,121244 88,933 0,000126 10,2608 11,3042

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 7 — Célculo para o efeito da ANOVA.

Fatores SS df MS F p
(LpH 872,907 1 872,9070 14845,36  0,000067

(2)Conc 100,902 1 100,9020 1716,02  0,000582
1by2 465,049 1 465,0492 7909,00 0,000126

Ajuste. 85,023 1 85,0231 1445,97  0,000691

Fonte: A Autora, 2020.

Analisando o coeficiente p que é relacionado com o nivel de significancia da variavel
independente com a resposta, é recorrente escolher o nivel de confianca de 95%. Ent&o,
afirma-se que, para valores menores que 0,05 tem-se que a influéncia da variavel €
considerada estatisticamente significativa (BARROS NETO et al., 2002).

Assim, observa-se na Tabela 6 que a influéncia do pH, da concentracao e da interacdo
entre esses dois parametros sdo relevantes para a remocao do niquel dos efluentes sintéticos
utilizando a argila, com valores de p de 0,000067, 0,000582 e 0,000126 com 95% de

confiabilidade.



, @ concentracdo do

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Rem

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)




39

com a %Rem do niquel, como variavel dependente. Essa superficie de resposta gerada tem a
finalidade de otimizar os ensaios de adsorcdo, definindo as condi¢Ges Otimas para as

variaveis, sendo possivel visualizar tridimensionalmente as variaveis sobre o percentual de
remocao do niquel.

Figura 10 — Superficie de resposta para remoc¢éo do niquel em efluente sintético utilizando
argila variando concentragéo e pH.
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Fonte: A autora, 2020.

A partir da Figura 10 observamos que a influéncia do pH e da concentracdo sdo
significantes para a remog¢do do niquel quando utilizado argila bentonita como adsorvente.
Podemos observar que a maior remogdo do niquel foi obtida com menor pH e menor

concentracdo de niquel presente no efluente. Essa superficie de resposta confirma os valores
apresentados na Tabela 5.

Assim, a Equacdo 5 foi desenvolvida a partir dos dados da Tabela 6, no qual

representa o modelo para o processo de remocao de niquel em argila bentonita.

%Rem = 47,4543 — 14,7725.P — 5,0225.C (12)

No qual:

C = concentragao do niquel,
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P =pH.

Como o termo do pH € linearmente negativo, a diminuicdo favorece a porcentagem de
remocdo do niquel. Como também, quanto menor a concentracdo do niquel, maior serd a
capacidade de adsorcdo. Comprovando o resultado obtido no diagrama de Pareto, a

combinacéo entre o pH e a concentracdo também sdo fatores determinantes.

4.3 Estudo de isotermas de adsorc¢éao
Atraveés do estudo da isoterma de adsorcdo realizada em banho finito foi calculado os
parametros de remocgdo de niquel em adsor¢do (%Rem) e da capacidade de remogdo em

equilibrio (Qeg). O resultado do estudo da isoterma de adsorcdo esta disposto na tabela 8

abaixo.
Tabela 8 — Resultados do estudo da isoterma.

Amostra Coreal Ceq %Rem Qeq (Mg/Q)
A010 8,6 0,12 98,60 0,42
A020 18,8 2,0 89,36 0,84
A040 39,9 5,7 85,66 1,71
A100 101 35 65,35 3,30
A150 155 71 54,19 4,20
A200 185 94 49,46 4,58
A250 250 129 48,40 5,65
A350 325 207 36,31 5,90
A450 465 302 35,05 8,15
A600 601 377 37,27 11,20

Fonte: A autora, 2020.

De acordo com a resolugdo CONAMA N° 420/2009, o valor orientado da quantidade
de niquel proveniente de efluentes industriais presente em solos e aguas subterraneas é 130
mg/kg (peso seco). Assim, de acordo com a metodologia apresentada neste trabalho e das
analises realizadas, concluimos que solucdes de até 250 mg/L podem ser tratadas por banho
finito utilizando a argila bentonita e apds isso serem descartadas dentro das especificacdes

vigentes.
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A partir dos dados obtidos na Tabela 8, plotou-se o grafico da isoterma de adsor¢éo

para remocdo do niquel de efluente sintético utilizando a argila bentonita mostrado na Figura
11 abaixo.

Figura 11 — Isoterma de adsorc¢do obtida através do estudo da remocdao do niquel utilizando
argila bentonita

ISOTERMA DE ADSORGAO

12 y=0,0245x+1,5862
R*=0,9415

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Fonte: A autora, 2020.

De acordo com os tipos de isotermas propostos por BET (Brunauer, Emmett e Teller)
0 modelo adquirido neste experimento se aproxima mais do tipo Il. Este tipo de isoterma é
mais comumente encontrado nos processos de adsor¢do e ocorrem em sistemas ndo porosos
ou com poros no intervalo de mesoporos e macroporos (até 750nm).

A partir disso, utilizou-se os modelos de Langmuir e Freundlich para identificar qual
modelo representa melhor representa o experimento. Para isto, foram realizadas as
linearizagcbes dos modelos de Langmuir e Freundlich como mostrados nas Equagdes 3 e 7,

respectivamente. Abaixo, pode-se analisar os graficos das isotermas dos modelos estudados.

Figura 12 — Isoterma de Langmuir obtida através do estudo da remoc¢do do niquel
utilizando argila bentonita



42

ISOTERMA DE LANGMUIR
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Fonte: A autora, 2020.

Figura 13 — Isoterma de Freundlich obtida através do estudo da remocéo do niquel utilizando
argila bentonita
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Fonte: A autora, 2020.

Através dos gréficos acima, foram calculados os coeficientes linear e angular para

cada modelo e determinado os pardmetros como mostrado na Tabela 9 abaixo.

Langmuir Freundlich
b(L/mg) gm(mg/q) R2 Kf 1/n R2
1,27 3,14 0,8353 0,82 0,39 0,9725

Tabela 9 — Pardmetros determinados para 0os modelos de isotermas de adsorcao.

Fonte: A autora, 2020.
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Analisando a tabela acima e comparando os valores de R? percebeu-se que o valor
encontrado no modelo de Freundlich é mais satisfatério. Ainda, foi possivel perceber que o
valor de n é 2,59 e de acordo com a literatura quando o valor de n € entre 2 e 10 indica
processo de adsorcdo favoravel (JESUS, 2011). Assim, concluimos que o modelo que melhor
representa o processo é o de Freundlich.

Pode-se afirmar também que a adsorcao ¢ fisica e favoravel, pois através do calculo do
parametro de equilibrio (R.) proposto por Langmuir pela Equacéo 4, foi determinado que R é

0,08, sendo assim 0 < R < 1.

5 CONCLUSOES

A busca por solugbes que reduzam o impacto causado pelos efluentes industriais
provenientes dos processos de galvanoplastia é de grande impacto para conservacdo do meio
ambiente. O estudo da adsorcdo destes efluentes consiste em encontrar uma solucao acessivel

e de baixo custo para as empresas deste setor.

No estudo realizado, as analises de DRX e FT-IR possibilitaram caracterizar o
material utilizado nos ensaios de adsorcdo, identificando os compostos organicos e demais
substancias presentes nos argilominerais. Estas analises apresentaram coeréncia com 0s

estudos presentes na literatura.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados segundo o planejamento fatorial 22 com 3
pontos centrais. O maior percentual de remocdo do niquel presente em efluentes industriais
sintéticos com a argila foi de 82%. Essa remocéo foi obtida com as solugdes que tinha pH = 4
(&cido) e concentracdo de niquel de 80 mg/kg, sendo a menor concentragcdo utilizada neste
experimento. Esse resultado comprova que a argila pode ser considerada um bom adsorvente

na remogao de metais pesados.

Todos os resultados foram demonstrados através da superficie de remocdo no qual
observa-se que a concentracdo do metal, o pH e a interacdo entre os dois parametros sdo
relevantes para a remocéo do niquel nos ensaios de adsorcao realizados. O modelo estatistico
obtido é significativamente representativo para descrever a capacidade de remocédo do niquel

com a argila.

A isoterma de adsorc¢éo, a temperatura ambiente, apresentou curva semelhante ao tipo

Il apresentada por BET, sendo o modelo mais comum nos processos de adsor¢do. O melhor
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modelo que representou o processo foi o de Freundlich com valor de R2 0,9725 e valor de n

de 2,59 indicando processo de adsorcdo favoravel.

De acordo com o estudo, a argila bentonita apresenta eficiéncia na remocéo do teor de

niquel nos efluentes industriais, sendo uma alternativa para este tratamento.
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