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“Diz-se que mesmo antes de um rio cair no oceano ele
treme de medo.

Olha para trds, para toda a jornada, 0s cumes, as
montanhas, o longo caminho sinuoso através das florestas, através
dos povoados, e Vé a sua frente um oceano tdo vasto que entrar
nele nada mais é do que desaparecer para sempre.

Mas ndo ha outra maneira. O rio ndo pode voltar. Ninguém
pode voltar. Voltar é impossivel na existéncia. Vocé pode apenas
ir em frente.

O rio precisa se arriscar e entrar no oceano. E somente
quando ele entra no oceano é que o medo desaparece.

Porque apenas entdo o rio saberd que ndo se trata de
desaparecer no oceano, mas tornar-se oceano.

Por um lado é desaparecimento e por outro lado é
renascimento.

Assim somos nés.

S0 podemos ir em frente e arriscar.

Coragem! Avance firme e torne-se Oceano!”

Osho



RESUMO

A aplicacdo de materiais ceramicos na remocao de ions metalicos potencialmente toxicos em
aguas de abastecimento publico tem sido amplamente estudada devido ao seu baixo custo, facil
obtencdo, técnica operacional relativamente simples para seu uso, minimiza a geracéao de lodo,
ndo gera subprodutos toxicos e por apresentar alta eficiéncia. Neste trabalho, estudou-se a
adsorcdo de solugbes dos fons Pb?" Cd?*, Ni** e Ba®" em argila expandida. Na parte
experimental utilizou-se como técnica estatistica o Delineamento Composto Central
Rotacionado, tendo como variaveis a concentragcdo dos ions, o tempo de agitacdo e a
granulometria da argila. Posteriormente, para refinamento dos resultados, utilizou-se o
Planejamento Fatorial em duas varidveis (tempo de agitacdo e granulometria). Para ambos 0s
ensaios, trabalhou-se com pH e temperatura constantes. A quantificacdo dos ions nos
experimentos de sorcdo foi realizada por espectrometria de emissédo atbmica, Microwave
Plasma-Atomic Emission Spectrometer (MP-AES). A caracterizacdo microestrutural e quimica
da argila expandida foram realizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), respectivamente. Os estudos de adsorcédo
mostraram que o modelo que mais ajustou aos dados experimentos para ambos os ions foi o de
Langmuir. Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do com as variaveis otimizadas
mostraram a viabilidade da aplicacdo da argila expandida na adsor¢do de ions metalicos
potencialmente toxicos em aguas de abastecimento pablico, com eficiéncia de remocdo superior
a 90% para os fons Pb?*, Cd?*, Ni** e Ba?".

Palavras-chave: Adsorcdo, argila expandida, ions metalicos potencialmente toxicos, aguas de
abastecimento publico.



ABSTRACT

The application of ceramic materials in the removal of potentially toxic metal ions in public
water supply has been widely studied due to its low cost, easy to obtain, relatively simple
operating technique for its use, minimizes sludge generation, does not generate toxic byproducts
and because it presents high efficiency. In this work, we studied the adsorption of solutions of
Pb?*, Cd?*, Ni?* and Ba®* ions in expanded clay. In the experimental part, the Rotated Central
Composite Design was used as a statistical technique, having as variables the concentration of
metals, the stirring time and the granulometry of the clay. Subsequently, for the refinement of
the results, the Factorial Planning was used in two variables (agitation time and particle size).
For both assays, it was worked with constant pH and temperature. The quantification of ions in
the sorption experiments was performed by atomic emission spectrometry, Microwave Plasma-
Atomic Emission Spectrometer (MP-AES). The microstructural and chemical characterizations
of the expanded clay were performed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS), respectively. Adsorption studies showed that the model that
best fit the experimental data for both ions was Langmuir. The results obtained in the adsorption
tests with the optimized variables showed the viability of the application of expanded clay in
the adsorption of potentially toxic metal ions in public water supply, with removal efficiency
over 90% for Pb?*, Cd?*, Ni** and Ba?* ions.

Keywords: Adsortion, expanded clay, potentially toxic metal ions, public water supply.
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1. INTRODUCAO

A presenca de ions metalicos potencialmente toxicos tornou-se uma ameaga para 0s
sistemas ambientais, devido as suas caracteristicas de elevada resisténcia a degradacdo e
bioacumulag&o em todos os niveis troficos da cadeia alimentar, afetando principalmente o nivel
mais alto, ou seja, o ser humano (SOUZA; MORASSUTI; DEUS, 2018). Além disso, essa
persisténcia no meio ambiente faz com que as concentracGes desses ions sejam gradualmente
aumentadas e absorvidas pelos organismos ou retidas nos sedimentos (MAGALHAES et al.,
2016).

No solo, os ions metélicos estdo presentes naturalmente e seus niveis dependem do
material de origem e do grau de seu desenvolvimento (SILVA et al., 2016). Segundo Leblebici
e Kar (2018), mesmo em concentracdes muito baixas, esses ions potencialmente toxicos podem
causar sérios danos a satide humana, podendo bioacumular em varios 6rgéos do corpo humano,
e por serem permanentes na natureza e pelo fato de ndo serem degradaveis, potencializa seu
efeito nocivo ao longo de toda a cadeia alimentar.

A presenca de ions metalicos na atmosfera € decorrente das emissdes de material
particulado contendo estes, em diversos processos industriais como nas grandes instalacdes de
combustdo, queima de combustiveis fdsseis no transporte ou na geragdo de energia, inddstrias
de cimento, fundicéo, incineracdo de residuos, entre outros (CETESB, 2015).

Ja nos corpos hidricos, a presenca desses ions pode ocorrer de forma natural, ou seja,
precipitacdo e deposicao atmosférica, como também pelo solo, devido a erosao, na qual ocorre
a liberacdo e transporte de sedimentos ou do proprio solo contendo esses ions metalicos, 0s
quais podem ser carregados para 0s ecossistemas aquaticos, causando contaminacao, ou ainda
pelas acOes antropogénicas (BEZERRA et al., 2014). As atividades antrdpicas, por sua vez,
constituem a principal via de contaminacdo, as quais incluem o despejo de efluentes domesticos
e industriais nos corpos hidricos, o descarte incorreto de residuos que possuem em sua
constituicdo ions metalicos, os residuos agricolas e as atividades minerérias (SILVA et al.,
2018).

Segundo Santos et al. (2018), esses ions metalicos tambem conhecidos como elementos
traco tém efeito cumulativo ao longo da cadeia, devido a sua capacidade de desencadear
diversas reacfes quimicas ndo metabolizaveis e que podem causar sérios problemas a saude
humana, tais como, problemas no sistema nervoso e efeitos cancerigenos, mutagdes genéticas

e afetar o sistema reprodutivo.
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Para proteger a sade humana e 0s ecossistemas, as agéncias de monitoramento de dguas
brasileiras estabeleceram limites maximos permitidos para os ions metalicos potencialmente
toxicos presentes neste meio, como a Portaria do Ministério da Sadde n°® 2914/11 que trata do
padrdo de potabilidade e qualidade da &gua para consumo humano, a Resolu¢do Conama n°
357/2005 que dispbe sobre a classificacdo dos corpos hidricos os padrdes de langamento,
Resolucdo Conama n°® 430/2011 que altera a resolucéo anterior e trata especificamente sobre
lancamento de efluentes (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011).

De acordo com Bugs et al. (2018), dentre as espécies metélicas que mais frequentemente
sdo eliminadas no meio ambiente, pode-se citar chumbo (Pb), cddmio (Cd), niquel (Ni) e bario
(Ba), elementos esses, abordados no presente estudo e que tém sido utilizados para caracterizar
e avaliar problemas de contaminacdo dos corpos hidricos e consequentemente, danos a saude
humana e a qualidade ambiental.

De acordo com Dawodu e Akpomie (2014), devido a toxicidade e todos os problemas
gue os ions metalicos apresentam é necessario que se faca a remocdo dos mesmos, 0s quais
podem estar presentes nas guas utilizadas para consumo humano e nas guas residuérias, antes
do fornecimento para a populagéo e do seu langamento em qualquer corpo receptor.

A fim de melhorar a qualidade hidrica para finalidade de abastecimento humano, varias
técnicas de tratamento tém sido empregadas para a remocdo destes ions metalicos
potencialmente toxicos, envolvendo processos fisico-quimicos como a filtragdo, troca ibnica,
processos de membrana, eletrocoagulacdo, ou ainda técnicas bioldgicas como a biofiltracdo e
oxidacdo biologica (VALONES et al., 2018).

Kanamarlapudi, Chintalpudi e Muddada (2018) ressaltam que esses métodos
convencionais empregados atualmente tém grandes desvantagens, como a inviabilidade para
tratar grandes volumes devido ao seu alto custo, ndo apresentam remocao total dos ions
metalicos potencialmente toxicos, geram grandes quantidades de lodo e podem ocasionar a
geragdo de outras formacOes toxicas, devido as interacbes que requerem ainda mais cuidado
com a eliminacdo das mesmas.

Sousa et al. (2018) citam a utilizacdo da argila como um adsorvente muito promissor,
guando comparado aos demais, isso se deve a sua alta gama de disponibilidade, ou seja, de facil
obtencdo, baixo custo, alta eficiéncia de remocao devido a grande area superficial especifica,

estabilidade quimica e fisica em suas camadas estruturais e alta capacidade de troca cationica.
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2. JUSTIFICATIVA

O presente trabalho justifica-se pelo fato da crescente preocupacdo com a contaminacao
dos recursos hidricos por ions metalicos potencialmente toxicos e pela argila expandida atender
aos requisitos necessarios para ser um 6timo material adsorvente, reunindo caracteristicas que
se destacam quando comparados aos demais, tais como, facil obtencdo, baixo custo, alta
capacidade de adsorcao, atoxica e ao final do processo de adsorcéo, a mesma pode passar pelo

processo de dessorcgdo e voltar a ser utilizada.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi otimizar a eficiéncia da argila expandida para remocao
dos fons chumbo (Pb?"), cadmio (Cd?"), niquel (Ni%*) e bério (Ba?*) para aplicagdo no

tratamento de &guas residuarias e de abastecimento.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o material sorvente (argila expandida);

e Otimizar a eficiéncia da argila expandida para remocao dos ions chumbo, cadmio,
niquel e bario em solu¢bes multielementares e monoelementares;

e Comparar as isotermas de adsorcéo para os ions Ba?*, Cd?*, Ni?* e Pb?* em argila
expandida, determinando as respectivas constantes de Langmuir e Freundlich;

e Empregar a argila expandida para remog&o (sor¢éo) de ions metélicos presentes em

amostras de aguas residuarias e abastecimento.
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4. ESTADO DA ARTE

4.1 IONS METALICOS POTENCIALMENTE TOXICOS

Os ions metalicos potencialmente tdxicos podem ser descritos como um grupo de
elementos com densidade especifica, caracteristicas de toxicidade muito particulares entre si e
altamente reativos quimicamente, o que dificulta a obtengdo destes na sua forma pura na
natureza (RIBEIRO et al., 2012).

Existem duas formas de classificacdo dos ions, sendo os elementos que naturalmente
apresentam toxicidade e aqueles classificados como essenciais, 0s quais estdo presentes nos
organismos Vvivos em pequenas quantidades, todavia, dependendo de suas concentracdes,
alguns desses ions metalicos podem ser altamente toxicos para organismos vivos (AMIN et al.,
2013). Akpomie, Dawodu e Adebowale (2015) relatam que embora muitos ions metalicos
sejam necessarios para o desenvolvimento normal dos ciclos biologicos, a maioria deles se
tornam téxicos quando em altas concentragdes, representando uma séria ameaca a satde publica
e ao meio ambiente.

Fernandéz (2017) relata que nos solos, os ions metalicos sdo encontrados naturalmente
em baixas concentracGes em parte dos minerais e também sdo encontrados como complexos
particulados. Ainda segundo o autor, esses contaminantes podem permanecer retidos no solo
por longos periodos de tempo ou ainda, mobilizar-se até atingirem a cadeia alimentar, trazendo
inGmeros danos para a saude dos seres vivos (FERNANDEZ, 2017).

Dentre os efeitos diretos causados pela polui¢do por ions metélicos nos solos, pode-se
citar a inibicdo da atividade enzimatica, devido a alteracdo do poder de autodepuracao por meio
de processos de regeneracgdo bioldgicos normais; fragilidade do sistema, devido a alteracdo de
diversidade das populac@es de microorganismos presentes nos solos; diminui¢do do rendimento
das colheitas e mudancgas na composic¢do dos produtos, causadas pela incorporacdo dos ions,
ocasionando riscos para a saude humana (CHEN et al., 2015).

Na atmosfera, a presenca de ions metalicos pode ser decorrente das emissbes de
particulados pela combustdo de combustivel fossil de veiculos, pelos processos industriais
diversos, entre outros (SOUZA; MORASSUTI; DEUS, 2018).

Os ions metalicos potencialmente toxicos tambem podem ser encontrados naturalmente
nos corpos hidricos devido a precipitacao e deposi¢cdo atmosferica, como também pela erosao,

onde os ions sdo transportados para 0s ecossistemas aquaticos, podendo estar dissolvidos na
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agua ou ainda, retidos nos sedimentos depositados no fundo dos rios ou que se encontram em
suspensdo por ocasiao da correnteza (MAIA, 2017).

A 4gua, por meio do escoamento superficial é a principal via de transporte dos ions
metalicos potencialmente tdxicos via solo para os rios, sob duas formas fisicas: as espécies
dissolvidas e as espécies associadas as particulas sélidas e € nesse meio aquatico que os ions
estdo mais susceptiveis as transformacdes e reacfes quimicas e bioguimicas, o que oferece
maiores riscos destes elementos serem incorporados na cadeia alimentar, devido a
bioacumulacdo destes, pelas plantas e animais existentes no meio aquético, ou ainda, ao ser
humano que fizer uso destes ou da agua contendo esses ions (NASCIMENTO et al., 2015).

Segundo Zuliani et al. (2017), os ions metalicos quando carreados para 0S COrpos
hidricos, podem ficar retidos nos sedimentos, devido a particularidade de afinidade que os ions
metalicos apresentam com particulas sélidas, as quais se sedimentam, controlando o tempo de
residéncia e concentracao destes nos corpos d’agua.

No entanto, as atividades antrdpicas constituem a principal fonte de contaminacao do
meio ambiente e tém contribuido para aumentar significativamente a concentracdo desses ions
metalicos no meio, fazendo com que se tornem uma das mais graves formas de poluicdo
ambiental (SOUZA; NOBREGA; PONTES, 2017).

A principal preocupacdo com relacao a presenca de ions metalicos no ambiente, se deve
as suas propriedades quimicas, entre elas a sua capacidade de reatividade e de bioacumulacéo
e biomagnificacdo na cadeia tréfica, atingindo os niveis superiores, além da persisténcia e
elevada toxicidade, desencadeando diversos danos a saide humana (SOUZA; MORASSUTI,
DEUS, 2018).

Os danos ocasionados pelos ions metalicos potencialmente toxicos a saide humana sdo
0s mais diversos e variam conforme a taxa de ingestdo, acumulacdo e concentracdo do ion
metalico no corpo, podendo ocasionar intoxicacfes agudas ou crénicas, efeito carcinogénico,
disfuncGes renais, imunoldgicas, neuroldgicas e pulmonares, danos reprodutivos, entre outros
(LIMA, 2013).

Devido a toxicidade que os ions metalicos apresentam e por causarem nao s uma
alteracdo no meio ambiente, afetando o equilibrio ecolégico, como também a satde humana,
torna-se necessdrio o monitoramento dos niveis de concentracdo dos ions metélicos
potencialmente tdxicos na agua a fim de proteger a salde humana e 0s ecossistemas
(CARVALHO et al., 2017).



25

No Brasil, as agéncias de monitoramento de aguas brasileiras estabeleceram limites
maximos permitidos para os ions metalicos presentes neste meio, por meio da Portaria do
Ministério da Salde n°® 2914/11 que trata do padrdo de potabilidade e qualidade da &gua para
consumo humano, a Resolugdo Conama n° 357/2005 que dispbe sobre a classificacdo dos
corpos hidricos os padrdes de lancamento, e Resolu¢cdo Conama n° 430/2011 que altera a
resolucdo anterior e trata especificamente sobre lancamento de efluentes (BRASIL, 2005;
BRASIL, 2011).

A Tabela 1 apresenta os limites maximos permitidos pelas legislagdes vigentes, com

relacdo aos teores dos ions Pb, Cd, Ni e Ba nos corpos hidricos.

Tabela 1 - Valores maximos permitidos (VPM) para os ions metalicos Pb, Cd, Ni e Ba

lons Metalicos LegislacOes Limites (mg.L™?)
Portaria 2914/11 0,01
Classe1e 2: 0,01/
Chumbo CONAMA 357/05 Classe 3: 0,033
CONAMA 430/11 0,5
Portaria 2914/11 0,005
L. Classe 1 e 2: 0,001
Céadmio CONAMA 357/05 / Classe 3: 0,01
CONAMA 430/11 0,2
Portaria 2914/11 0,07
, Classe 1 e 2: 0,025
Niquel CONAMA 357/05 / Classe 3: 0,025
CONAMA 430/11 2,0
Portaria 2914/11 0,7
L. Classe1e2:0,7/
Bario CONAMA 357/05 Classe 3: 1.0
CONAMA 430/11 50

Fonte: BRASIL, 2005; BRASIL, 2011

411 Chumbo

O ion chumbo é encontrado em diferentes estados de oxidagéo, Pb°, Pb?* e Pb**, todavia
o chumbo na sua forma Pb?" apresenta maior toxicidade bioldgica, devido & formagdo de
complexos que se ligam com moléculas organicas carregadas negativamente (AFTAB et al.,
2017).
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O chumbo é um dos ions metalicos mais abundantes no meio ambiente, tendo além dos
seus teores naturais, os teores relacionados as a¢fes antropicas, devido a sua ampla utilizacao
e importancia industrial, como por exemplo, na fabricacdo de baterias, tintas e corantes,
emissOes veiculares (queima de combustiveis e 6leo de motor), siderdrgicas e fertilizantes, entre
outros (BULGARIU; BULGARIU, 2013).

Nos corpos hidricos, a contaminagdo por chumbo por meio do langamento de efluentes
industriais, mesmo que dentro dos limites preconizados pelas legislaces, pode ocasionar sérios
danos aos seres humanos e a todos os organismos que dependem desse meio (OLIVEIRA;
SILVA, 2013).

A contaminacdo por chumbo nos seres humanos se da por via cutanea, respiratoria ou
oral, e seus danos sdo relacionados as concentragdes que estes estdo expostos. Quando em
pequenas concentracfes no corpo humano, o chumbo pode desencadear alteragdes da presséo
arterial, producdo de hemoglobina, processos bioquimicos cerebrais, alteracdes psicoldgicas e
comportamentais. Em concentra¢fes maiores, o chumbo pode causar danos na maior parte do
organismo humanao, principalmente no sistema nervoso central, sangue e os rins, podendo levar
a morte (SOUZA; KONRAD; JUNIOR, 2016).

4.1.2 Cadmio

O cadmio é um ion metalico potencialmente tdxico que exerce efeitos negativos através
das propriedades fisicas e quimicas do ion Cd?*, reage com &cidos diluidos liberando hidrogénio
e por ndo reagir com hidroxidos diluidos na temperatura ambiente, o torna resistente a produtos
quimicos e quando em pd, em contato com ar possui caracteristica inflamavel (RUSSEL, 2004
apud SANTANA, 2017).

O cadmio é encontrado de forma natural no ambiente, porém em concentracdes muito
baixas, sendo as atividades antrépicas responsaveis pelo seu aumento e acumulo nos
ecossistemas, como por exemplo, a exploracao e beneficiamento de zinco e chumbo, producéo
de tintas, pilhas e baterias alcalinas, combustiveis e lubrificantes, entre outros (ABDALLA et
al., 2016).

Segundo Nair et al. (2013), as atividades agricolas também se tornaram uma das
principais fontes de contaminagdo de cadmio no solo, pois 0 uso de corretivos, fertilizantes,
pesticidas e fungicidas que possuem esse ion metalico em sua constituicdo, além da

contaminagdo do solo, ocasionam consequentemente a contaminacgdo dos recursos hidricos e



27

devido sua alta solubilidade e seus baixos niveis de excrecdo, o cadmio pode acumular-se no
corpo durante um longo periodo de tempo, sendo altamente prejudicial a saide humana.
Dentre as principais vias de exposi¢do ao cadmio, pode-se citar a inalacdo, o contato
dérmico e a ingestdo por via aérea, todavia, existem outras fontes que se destacam, tais como:
tabagismo, exposicao ocupacional e poeira doméstica (LUEVANO; DAMODARAN, 2014).
Os efeitos toxicos do cadmio atingem todos 0s organismos de um ecossistema,
especificamente nos seres humanos, a sua exposi¢do a concentracdes letais pode desencadear
diversos danos em diversos 6rgdos, como enfisema, anemia, disfuncdo hepética e renal, danos

neuroldgicos e reprodutivos, cancer e outros (CUPERTINO, 2016).

4.1.3 Niquel

O niquel é um elemento estavel, persistente e encontrado no ambiente com maior
frequéncia no seu estado de oxidacdo com valéncia 2+ (Ni?*), e assim como outros jons
metalicos potencialmente toxicos uma das suas caracteristicas que se destacam é a capacidade
de coordenar com moléculas organicas insaturadas, isso faz com que ele seja muito reativo
(PINHEIRO; AMARANTE, 2018).

A contaminacdo dos ecossistemas pelo niquel deve-se a sua ampla utilizacdo nos
processos industriais, com destaque para as industrias de galvanoplastia, ceramica, téxtil, papel
e celulose, como também na fabricacdo de ferramentas de corte, moedas, bijuterias, aco
inoxidavel, baterias, vidros, sabdo e detergentes, fertilizantes e ragdo animal (ALVES, 2018).

O niquel é um ion que pode ser encontrado em diversas formas minerais e sua disposi¢ao
e de seus compostos no meio ambiente faz com que haja uma absor¢do e imobilizacéo destes,
pelos sedimentos e particulas de solo, onde as plantas os absorvem e atingem os seres humanos
que se alimentam destas plantas. E devido a essa caracteristica, em solos &cidos, essa
mobilidade e solubilidade aumentam e podem chegar a contaminar 0s corpos hidricos por meio
da infiltracdo (ARIAS et al., 2015).

Segundo Towesend (2017), a absorcdo de niquel depende da sua forma fisico-quimica,
e quando soltveis em agua sdo absorvidas facilmente, por isso considerando os danos causados
aos seres humanos, estes sdo mais toxicos ao trato respiratdrio. J& os compostos de niquel que
sdo insollaveis entram nas células através do processo de fagocitose, e sua toxicidade pode
ocasionar cancer no homem (GONZALEZ, 2016).



28

A exposicdo a este ion metalico potencialmente toxico, também pode causar ainda
dermatite de contato, alteracbes hormonais, afeta o sistema imunoldgico, cardiovascular,

sangue, cérebro, pulmdes e rins (KIRA, 2014).

4.1.4 Bario

O bério é um ion metélico potencialmente toxico que pode ser encontrado no meio
ambiente na sua forma oxidada 2+ (Ba?*) e devido a sua alta reatividade, pode ser encontrado
associado a alguns minerais e quando na presenca de sulfatos e carbonatos, este pode precipitar
(FERREIRA, 2019).

O bério apresenta baixa mobilidade em solos e baixa solubilidade, em condicGes de
constates alagamentos. Os compostos de bario podem liberar Ba?* no solo, podendo ainda, se
complexar a matéria organica ou ser encontrado adsorvido em argilas, contaminando o0s
recursos hidricos e a cadeia alimentar, tornando-se assim nocivo a saude humana
(CARVALHO, 2016).

As fontes naturais de bario sdo provenientes do intemperismo de rochas e minerais e
como fontes antropicas, destacam-se as industrias devido a sua ampla utilizacdo
(OSKARSSON e REEVES, 2007 apud SOUZA, 2015).

Os corpos hidricos podem conter teores naturais em baixas concentracGes de bario,
porém as principais vias de deposicdo do ion metélico sdo as a¢fes antropogénicas, por meio
do lancamento de efluentes de mineracdo, industrias de refinaria de metais, de petréleo,
borracha, téxtil, ceramicas, fabricacdo de tijolos, telhas, tubos eletronicos, ligas metalicas,
aditivos para 6leos e combustiveis, entre outros (MARQUES, 2018).

A contaminacgdo por compostos soltveis de bario corrobora ndo sé com os impactos
ambientais, como traz também danos a saide humana, podendo causar dor abdominal, vémitos,
disenteria e em casos mais graves, afetar o sistema cardiovascular, gastrointestinal, nervoso e

provocar convulsdes musculares (FONTAO, 2018).

4.2 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS EMPREGADAS NA REMOCAO DOS IONS
METALICOS POTENCIALMENTE TOXICOS NA AGUA

O lancamento de efluentes industriais e domésticos contendo quantidades de ions
metalicos potencialmente toxicos nos corpos d’agua tornou-se uma das maiores preocupacoes

com relacdo ao meio ambiente atualmente, pois esses ions metalicos representam uma ameaca
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a saude humana e de todo o ecossistema aquatico (AKPOMIE; DAWODU; ADEBOWALE,
2015).

De acordo com Dawodu e Akpomie (2014), devido aos severos impactos que esses ions
metélicos apresentam para a qualidade ambiental e os danos para a saide humana é necessario
que se faca a remoc¢do dos mesmos, 0s quais podem estar presentes nas aguas utilizadas para
consumo humano e nas aguas residuarias, antes do fornecimento para a populacédo e do seu
langamento em qualquer corpo receptor.

No intuito de melhorar a qualidade hidrica para finalidade de abastecimento humano,
varias técnicas de tratamento tém sido empregadas para a remocdo desses ions metalicos
potencialmente tdxicos, envolvendo processos fisico-quimicos como a filtracdo, troca ibnica,
processos de membrana, eletrocoagulagdo, ou ainda técnicas bioldgicas como a biofiltracdo e
oxidacdo bioldgica (VALONES et al., 2018).

No tratamento de aguas residuarias, geralmente as industrias optam pelos métodos
tradicionais de remocéo de ions metalicos, as quais podem incluir flotacdo, precipitacao, troca
ibnica, membranas e técnicas eletroquimicas, entre outros. Todavia, devido a maioria destes
métodos utilizarem altas tecnologias, além de serem muito onerosos, surgiu a necessidade de
desenvolvimento de técnicas e adsorventes mais viaveis e de baixo custo, com uma alta
capacidade de remover ou recuperar os ions metalicos potencialmente tdéxicos (TOVAR et al.,
2018).

Além disso, esses métodos convencionais empregados atualmente apresentam grandes
desvantagens, como a inviabilidade para tratar grandes volumes devido aos processos serem
onerosos, ndo apresentarem remocao total dos ions metalicos potencialmente toxicos, grandes
quantidades de lodo séo gerados ao final do tratamento e podem ocasionar a geracéo de outras
formac0es toxicas, devido as interagdes que requerem ainda mais cuidado com a eliminacao
das mesmas (KANAMARLAPUDI; CHINTALPUDI; MUDDADA; 2018)

Por outro lado, 0 emprego de adsorventes na remocéo de ions metalicos potencialmente
toxicos tem sido amplamente estudado e sua aplicabilidade tem demonstrado grandes vantagens
técnicas e financeiras, pois seu uso permite a remocao até mesmo quando estes estiverem
complexados e alcance de teores bem inferiores aos do uso da técnica de precipitagéo,
apresentando remoc¢do muito mais satisfatoria, baixo custo e minimiza a geracdo de lodo
(PERILLI et al., 2014).
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4.3 MATERIAIS ADSORVENTES

Devido aos processos utilizados atualmente para remogdo de ions metalicos
potencialmente tdxicos de &guas para consumo e de &guas residuarias demonstrarem
desvantagens técnicas e financeiras, o surgimento da aplicacdo de materiais adsorventes para
tal finalidade tem ganhado amplo destaque nas pesquisas e aplicacdes, por ser versatil e eficaz
na remoc&o dos ions metélicos (SILVA et al., 2017).

Segundo Freitas (2015), os materiais adsorventes naturais sdo muito promissores para a
remocao de ions metalicos potencialmente toxicos de dguas contaminadas por estes, devido a
sua alta capacidade de interagir com grupos funcionais presentes nas moléculas de residuos
poluentes.

De acordo com Silva (2016), os materiais adsorventes empregados nos processos de
adsorcdo geralmente sdo sélidos porosos cujas caracteristicas superficiais e texturais podem
influenciar diretamente o desempenho cinético e o equilibrio de adsorcdo, por isso a sua
eficiéncia em remover ions metalicos potencialmente toxicos, dependem diretamente das suas
particularidades (area superficial, tamanho do poro, densidade real e aparente, presenca de
grupamentos funcionais na superficie e a hidrofobicidade do material).

Um material adsorvente que apresenta grande area superficial apresenta uma maior
capacidade de adsorcéo, isso porque ha uma maior superficie de contato para interagdo com o
adsorbato, ions metalicos (SALES, 2015).

Por isso, a escolha de um material adsorvente para a remoc¢do de ions metalicos
potencialmente toxicos deve ser feita considerando sua capacidade de adsorcao, seletividade,
regenerabilidade, tempo de vida, disponibilidade e seu custo (LAREDO et al., 2013).

Muitos estudos demonstram que ha uma demanda crescente para a utilizagdo de
alternativas de materiais adsorventes de baixo custo para a remocdo de ions metalicos
potencialmente toxicos de dguas para abastecimento e residuarias. E dentre essas pesquisas
realizadas, varias demonstram a utilizagcdo de adsorventes de baixo custo e com grande
eficiéncia de remocdo, como exemplo, a utilizacdo de diversos tipos de biomateriais (fungos e
algas, bactérias, leveduras), residuos agroindustriais, biomassas vegetais e animais, escoria,
zedlitos, cinzas, solos e argilas, entre outros (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013).

Souza et al. (2018) citam a utilizacdo da argila como um adsorvente muito promissor,

quando comparado aos demais, isso se deve a sua alta gama de disponibilidade, ou seja, de facil
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obtencdo, baixo custo, alta eficiéncia de remocéao devido a grande area superficial especifica,

estabilidade quimica e fisica em suas camadas estruturais e alta capacidade de troca cationica.
43.1 Argila

A crescente busca por um processo de adsorcdo economicamente viavel e com alta
eficiéncia na remoc¢do de compostos contaminantes em aguas para abastecimento e residuérias,
fez com que os minerais argilosos ganhassem amplo destaque em diversas pesquisas, tornando-
se grandes promissores em razdo de suas caracteristicas que se destacam entre os demais
adsorventes atualmente estudados e utilizados (ALVES, 2013).

A utilizacdo de minerais argilosos como materiais adsorventes tem ganhado amplo
destague nas pesquisas relacionadas a adsor¢do de diferentes contaminantes, devido a sua alta
eficiéncia atrelada ao seu baixo custo, abundancia no ambiente e por apresentarem uma alta
capacidade de troca catibnica, grande area especifica, estabilidade quimica, ndo toxicidade
(TIRELLI, 2011).

Segundo Araudjo et al. (2013), o uso de argilas tem sido cada vez mais frequente em
razao das suas caracteristicas intrinsecas e que as fazem ser mais eficazes em comparagdo com
0s demais adsorventes.

Muitos estudos relatam a eficicia da aplicacdo da argila na adsor¢do de diversos
compostos contaminantes, como, por exemplo, na remocdo de pesticidas (SANTOS, 2018),
jons metalicos potencialmente toxicos (SILVA, 2015), compostos organicos (CAMARA et al.,
2016), efluentes téxteis (GUIDA; FALCAO, 2018), tratamento de agua (STOFELA, 2014),
tratamento de efluentes (BATISTA, 2016), entre outras tantas atividades citadas na literatura

para estes materiais promissores.

4.3.2 Argila Expandida

A argila expandida € um material muito utilizado na jardinagem na retengédo da umidade
do solo, na construcao civil e no processo de tratamento de 4gua para consumo humano e aguas
residuais (HAQUE et al., 2008).

As argilas expandidas sdo produzidas a partir da queima de particulas de argila
pelotizadas, em forno a altas temperaturas, que faz com elas se expandam, e suas principais
caracteristicas envolvem a sua leveza, extremamente forte, resisténcia térmica e muito
sustentavel (SHOJAEIMEHR et al., 2014).
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De acordo com Moravia et al. (2006), a argila expandida é produzida a partir de alguns
tipos de argilas em temperaturas proximas de 1200°C, onde uma parte desses constituintes da
argila fundem-se ocasionando uma massa viscosa e a outra parte decompde-se quimicamente,
liberando gases, os quais séo incorporados pela massa gerada e ficam retidos em seu interior, e
sdo esses gases que fazem com que a mesma se expanda, podendo atingir até sete vezes mais
do que seu volume inicial.

Segundo Santis (2012), as etapas do processo de fabricacdo da argila expandida séo:
homogeneizacdo da matéria prima, desintegracdo (reducdo dos torrdes/particulas), mistura e
nova homogeneizacdo (mistura da argila e correcdo da dgua para ocasionar maior expansao
durante a queima), laminacdo (eliminacdo de torrbes), pelotizacdo (extrusdo da argila,
modelagem e corte do seu tamanho final), secagem e queima, resfriamento, classificacdo (de
acordo com o tamanho final) e estocagem.

A Figura 1 apresenta o produto final da producdo da argila expandida em forno em altas

temperaturas.

Figura 1 - Argila Expandida produzida em altas temperaturas

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
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Yaghi e Hartikainen (2018) afirmam em seu recente estudo que geralmente a
constituicdo quimica da argila expandida € de aluminio e ferro, ambos originarios de 6xidos e
minerais de argila.

Segundo Kalhori et al. (2013), outra caracteristica importante da argila expandida é a
sua alta porosidade, a qual a auxilia na absorcdo e retencéo dos ions metalicos potencialmente
toxicos em solucdes aquosas.

A argila expandida possui também uma caracteristica que os tornam muito reativos, a
qual esta relacionada a sua carga superficial e sua interdependéncia com pH, pois em pH mais
baixos a sua carga é predominantemente positiva e em pH altos a carga é negativa (AMIRI et
al., 2011).

O emprego das argilas expandidas como adsorventes no tratamento de &guas e efluentes
contendo ions metalicos potencialmente toxicos tem demonstrado grande relevancia, devido a
sua facilidade de obtencéo, técnica operacional para seu uso relativamente simples, além de ser
atoxica e possuir alta capacidade de adsor¢do no tratamento dessas aguas (SILVA et al., 2013).
Além dessas vantagens, a argila ainda apresenta baixo custo (R$ 6,90/kg), agregando ainda
mais vantagem em sua utilizacio (CASA & CONSTRUCAO, 2019).

Nkansah et al. (2012) relatam em seu estudo que ndo existem desvantagens conhecidas
da utilizacdo da argila expandida como adsorvente para o tratamento de aguas contendo ions

metalicos potencialmente tdxicos.
4.4 ADSORCAO

O processo de adsorcdo tornou-se um método muito eficaz e economicamente viavel
para a remoc¢do de ions metalicos potencialmente toxicos em aguas para abastecimento e
residudrias, devido a sua flexibilidade na concepcdo, no funcionamento do processo, alta
eficiéncia e possibilidade de regeneracédo dos adsorventes (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que envolve a acumulagédo de
substancias na interface de duas fases, que podem ser liquido-liquido, gas-liquido, gas-solido
ou ainda a interface liquido-sélido (GISI et al., 2016). Ainda segundo GISI et al. (2016), a
substancia adsorvida é denominada adsorbato e o material utilizado no processo de remocéo,
denominado adsorvente.

As interacOes entre a superficie sélida e as substancias adsorvidas podem ser de natureza
fisica ou devido a uma ligacdo quimica, denominadas respectivamente de fisissor¢édo e
quimissor¢do (JERONIMO et al., 2019).
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Na adsorcao fisica ou fisissorcao, as interagdes de atracdo sdo forcas de van der Waals
que apresentam um longo alcance, porém sao fracas, resultando em processos reversiveis. Além
disso, pode ocorrer a sobreposicdo de camadas de adsorbato sobre a superficie do solido,
fazendo com o que a capacidade adsortiva diminua & medida que o nimero de camada cresce
(ANTUNES et al., 2018).

Ja na adsor¢do quimica ou quimissorcéo, o adsorbato liga-se a superficie do adsorvente
através de ligagbes quimicas, podendo ser do tipo ibnica ou covalente, as quais sdao mais
intensas que as da fisissorcdo (COLOMBO, 2013). Além disso, a quimissor¢do apresenta a
formacéo de apenas uma monocamada e sob condi¢des favoraveis, ambos 0s processos podem
ocorrer simultaneamente ou alternativamente (ANTUNES et al., 2018).

A capacidade de adsorcdo de um soluto sob uma superficie de um adsorvente é
controlada por diversos fatores tais como; temperatura, natureza e concentracao do adsorvato,
natureza do adsorvente, pH, granulometria da particula, tempo de contato e agitacdo (PAZ;
GARNICA; CURBELO, 2018).

A determinacdo da relacdo existente entre a concentracdo do adsorbato no fluido e na
superficie do adsorvente quando o sistema atinge o equilibrio é dada através das curvas
denominadas isotermas de adsor¢do (PINO, 2005). As isotermas podem apresentar-se de varias
formas, como pode ser observado na Figura 2, fornecendo informacdes importantes sobre o

mecanismo de adsorcao.

Figura 2 - Formas comuns de isotermas de adsor¢éao
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Fonte: Pino, 2005
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De acordo com Colombo (2013), essas formas das isotermas de adsorcdo dependem da
natureza do adsorvato, sendo a isoterma linear relacionada a quantidade adsorvida proporcional
a concentracdo do fluido; as isotermas convexas sdo consideradas favoraveis, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢des de soluto; ja as isotermas
concavas sdo desfavoraveis, pois altas concentracGes de fluido sdo necessarias para baixas

concentragdes de adsorvato no sélido.

4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas sdo a forma mais conveniente de representar o equilibrio de adsorcéo e as
mais utilizadas sdo as Isotermas de Freundlich e de Langmuir. As isotermas relacionam a
quantidade do composto adsorvido pela massa do adsorvente utilizado e a concentracdo desse

composto quando este, atingir seu equilibrio (SILVA, 2015).

45.1 Isotermas de Langmuir

Segundo Paz, Garnica e Curbelo (2018), um dos modelos adsortivos mais estudados é a
isoterma de Langmuir, na qual sao feitas as seguintes suposicoes:

* Ocorre apenas adsor¢do monomolecular, ou seja, cada sitio pode acomodar uma Gnica
molécula (adsorcdo em monocamada);

* A adsorgao ¢ localizada (as moléculas sdo adsorvidas em um nimero fixo de sitios

de localizacdo bem definida);

* A energia de adsorcdo (a forga de ligacao gerada entre a superficie e as moléculas

de adsorbato) é igual para todos os sitios, ou seja, todos 0s sitios sdo energicamente
equivalentes;

* Nao ha interagao entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A expressdo da Isoterma de Langmuir é apresentada na Equacéo 1.

_ QméxKadsC
=7, % ¢ [1]
1+ Ky4,C
Em que:

g é a quantidade de adsorvato (ion metalico) retido no sélido no equilibrio (mg. g%);

Omax. € 0 pardmetro de Langmuir relativo a capacidade de adsorcdo (mg. g™);
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Kads.€ a constante de Langmuir relativa a energia de adsorgdo (L. mg™ou L. mmol™);

C é a concentragdo do ion na solugdo quando alcangar o equilibrio (mg. L™).

Os valores de Kags. € gmax. podem ser determinados graficamente reorganizando a

Equacdo 1. Dessa forma, obtém-se a Equacao 2:

C 1 c
== + [2]
q Amax K ads Amax

45.2 Isotermas de Freundlich

Dentre 0os modelos de adsorcéo cléssicos, a equacdo de Freundlich representa uma das
primeiras equacdes empiricas propostas para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material na solucdo. O modelo considera a superficie
do adsorvente como sendo heterogénea e com distribuicdo exponencial do calor de adsorgéo
(PAZ; GARNICA; CURBELDO, 2018).

A expressao matematica da isoterma de Freundlich é representa pela Equacéo 3:
q =K, C/" (3]

Em que:

g é a quantidade de adsorvato (ion metalico) retido no sélido no equilibrio (mg. g%);

C ¢é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg. L);

Kre n sdo constantes.

A expressdo da Equacdo 3 é frequentemente utilizada na forma linear. Dessa maneira,

tem-se a Equacao 4.

1
logq = ;logC + logK; [4]
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5. METODOLOGIA

Nesta secdo serd apresentada a metodologia experimental que foi utilizada para o
desenvolvimento do estudo, o qual foi realizado no laboratério de Materiais da Universidade
Federal do Triangulo Mineiro na cidade de Uberaba/MG e no laboratorio de Engenharia

Ambiental e Sanitaria do Centro Universitario do Planalto de Araxa na cidade de Araxa/MG.

5.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A caracterizacdo microestrutural, quimica e mineraldgica da argila expandida foram
realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e Difracéo de Raios X (DRX), respectivamente, na Escola de Engenharia de

Lorena da Universidade de Sdo Paulo, na cidade de Lorena/SP.

5.2 PREPARACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

O material adsorvente (argila expandida) foi submetido a uma cominuicao grosseira por
meio da utilizacdo de uma prensa com capacidade 100 tf, modelo 4HCA - SOLOCAP do
laboratério de Engenharia Civil (Materiais de Constru¢do) do Centro Universitéario do Planalto
de Araxa (UNIARAXA). Posteriormente, realizou-se o processo de separacdo das fragdes
granulométricas, previamente definido pela matriz experimental e de acordo com as normas da
ABNT/NBR 7181. Empregou-se as peneiras com #4 (4,76 mm), #10 (2 mm) #16 (1,19 mm),
#30 (0,595 mm), #40 (0,420 mm), #48 (0,300 mm), #50 (0,297 mm), #80 (0,177 mm), #100
(0,149 mm).

A gquantidade de material adsorvente (argila expandida) empregada para cada fracao
granulométrica (item 5.4) foi fixada em 1g, com base em trabalhos desenvolvidos por Matos
(2016).

A Figura 3 mostra os principais procedimentos realizados durante o preparo do material

adsorvente.
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Figura 3 - Etapas do processo de cominuicdo da argila expandida: (a) Prensagem do
material, (b) Cominuicdo grosseira, (c) Peneiras empregadas, (d) Peneiramento, (e)
Amostra cominuida, (f) Identificacdo das amostras

(@) = (b)

(d)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

5.3 PREPARACAO DA SOLUCAO ESTOQUE MULTIELEMENTAR

A solucdo multielementar a 125 mg.L? (Ba?*, Cd?*, Ni** e Pb?") foi preparada
empregando os sais de cloreto de bario, BaCl2.2H.0 (MERCK, 99,98%), cloreto de cadmio,
CdClI2.2H.0 (MERCK, 99,95%), cloreto de niquel, NiCl».6H20 (MERCK, 98,96%) e cloreto
de chumbo, PbCl,.H.O (MERCK, 99,95%). Esses sais também foram utilizados para o preparo
da solugdo monoelementar a 125 mg.L™ para cada um dos referidos ions metalicos. Todos 0s
reagentes quimicos utilizados neste trabalho foram P.A (pré-andlise), utilizados conforme
recebidos. No preparo das solucdes aquosas foi utilizada agua destilada, com condutividade

inferior a 3,0 uS/cm.
54 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONADO (DCCR)

As faixas dos valores para as variaveis granulometria da argila expandida, tempo de
agitagdo e concentragio dos fons metalicos (Pb?* Cd?*, Ni?* e Ba?*) foram definidas de acordo
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com a literatura (ORTIZ, 2000; ALBUQUERQUE, 2005; MATQOS, 2016). Realizou-se entéo,
a determinacéo da matriz de experimentos, definindo-se um Delineamento Composto Central
Rotacionado (DCCR), com repeticdo em triplicata no ponto central para cada uma das matrizes,
sendo os fatores e intervalo de grandeza das variaveis adotadas: Granulometria da argila
expandida (X1); Concentracao dos ions metalicos (X2); e Tempo de agitacdo (X3).

O DCCR foi elaborado com dois niveis; inferior (-1) e superior (+1). Com as variaveis
e limites definidos, o planejamento rotacional prevé a adigcdo de 2 pontos adicionais para cada
variavel estudada, sendo estes os pontos axiais que garantem a rotagdo do planejamento, sendo
assim, definiu-se 6 pontos adicionais, pareados em —a ¢ +o (BOX & HUNTER, 1978), com
triplicata nos pontos centrais, totalizando 17 experimentos (Tabela 1). A codificacdo e

descodificacdo das varidveis foram realizadas empregando a Equag&o 5:

B (Xreal — Xmédio)
B AX/2

n [5]

Em que X, corresponde a variavel codificada, Xrea a variavel real, Xmsdgio 0 ponto central
de cada variavel, AX ¢ a variagdo entre os niveis inferior ¢ superior da variavel real.

A analise estatistica foi realizada por meio do programa computacional empregando o
software Statistica 7.0 da StatSoft.

Os valores limites, no intervalo de trabalho dos experimentos do delineamento, sdo

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de trabalho para as varidveis abordadas em estudo planejado para a

adsorcdo de ions metalicos potencialmente toxicos

Variaveis (codificadas) Valor real (valor codificado)
Granulometria (X1) #20 (-1) #438 (0) #75 (+1)
Concentracéo dos ions 30 mg.L ! (-1) 65 mg.L™ (0) | 100 mg.L ™t (+1)

metalicos (X2)
Tempo de agitacdo (Xs) 20 min (-1) 35 min (0) 50 min (+1)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Na Tabela 3 sdo mostrados os 17 pontos experimentais definidos, sendo: 8 do

planejamento fatorial; 6 pontos a adicionados com triplicata no ponto central.
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Valor real (valor codificado) das variaveis

Experimentos

Granulometria

Concentracao dos ions metalicos

Tempo de agitacéo

(X1) (X2) (X3)
1 #20 (-1) 30 mg.Lt (-1) 20 min (-1)
2 #75 (+1) 30 mg.L(-1) 20 min (-1)
3 #20 (-1) 100 mg.LL (+1) 20 min (-1)
4 #75 (+1) 100 mg.LE (+1) 20 min (-1)
5 #20 (-1) 30 mg.L 1 (-1) 50 min (+1)
6 #75 (+1) 30 mg.L 't (-1) 50 min (+1)
7 #20 (-1) 100 mg.L 1t (+1) 50 min (+1)
8 #75 (+1) 100 mg.L? (+1) 50 min (+1)
9 #48 (0) 65 mg.L (0) 35 min (0)
10 #48 (0) 65 mg.L 1 (0) 10 min (-a)
11 #48 (0) 65 mg.L (0) 60 min (+a)
12 #48 (0) 6 mg.L? (-) 35 min (0)
13 #48 (0) 125 mg.LL (+a) 35 min (0)
14 #4 (-0) 65 mg.L 2 (0) 35 min (0)
15 #100 (+a) 65 mg.L (0) 35 min (0)
16 #48 (0) 65 mg.L 2 (0) 35 min (0)
17 #43 (0) 65 mg.L* (0) 35 min (0)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Posteriormente, para refinar os dados experimentais, realizou-se um Planejamento

Fatorial avaliando as variaveis tempo de agitacdo e granulometria (Tabela 4). A concentracdo

foi mantida constante (65 mg.L™?).
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Tabela 4 - Valores de trabalho para as variaveis abordadas em estudo planejado para a

adsorcéo de ions metalicos potencialmente toxicos.

Variaveis (codificadas) Valor real (valor codificado)
Granulometria (X1) #20 (-1) #35 (0) #80 (+1)
Tempo de agitagdo (X2) 20 min (-1) 30 min (0) 40 min (+1)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Na Tabela 5 sdo mostrados os 11 pontos experimentais definidos, sendo: 4 do

planejamento fatorial; 4 pontos a adicionados e 1 ponto central com 3 repeti¢oes.

Tabela 5 - Matriz experimental completa do planejamento fatorial para a adsorcédo de
ions metalicos

Valor real (valor codificado) das variaveis
Experimentos Granulometria (X1) Tempo de agitacéo (X2)
1 #20 (-1) 20 min (-1)
2 #80 (+1) 20 min (-1)
3 #20 (-1) 40 min (-1)
4 #80 (+1) 40 min (-1)
5 #12 (-1) 30 min (+1)
6 #100 (+1) 30 min (+1)
7 #35 (-1) 12 min (+1)
8 #35 (+1) 56 min (+1)
9 #35 (0) 30 min (0)
10 #35 (0) 30 min (-o)
11 #35 (0) 30 min (+0)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Os dados obtidos por meio dos experimentos foram analisados por meio do software
Statistica® 7.0.

5,5 ESTUDOS DE ADSORCAO

Os experimentos foram realizados de acordo a matriz experimental, em que cada

amostra continha 50 mL de solu¢do (multielementar e monoelementar) com determinadas
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concentracdes de ions metalicos, empregando 1 g do material adsorvente na fragdo
granulométrica estabelecida na matriz experimental, sob agitacdo magnética (120 rpm) em
diferentes intervalos de tempo (matriz experimental), em pH 7,0 e a temperatura constante (25
°C). Apds o tempo de contato, deixou-se a amostra em repouso por 5 minutos.

Os experimentos foram realizados tanto em sistema de batelada, ou seja, em um béquer
de 250 mL com agitador magnético (120 rpm), quanto em um reator de leito fixo de fluxo
continuo (Figura 3) desenvolvido e adaptado para estudos de adsorcéo, instalado no laboratério
de Materiais da UFTM.

A Figura 4 mostra o reator de leito fixo de fluxo continuo utilizado nos experimentos de

adsorcéo, empregando as variaveis otimizadas no Planejamento Fatorial.

Figura 4 - Apresenta o reator de leito fixo de fluxo continuo empregado nos

experimentos de adsorcéo

| AN

Leito fixo

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Nos experimentos realizados no reator de leito fixo de fluxo continuo, utilizou-se 350
mL das solugdes (multielementar e monoelementar) e 80 g de argila com particulas grosseiras
(Figura 2b), pois 0 mesmo nao trabalha com fra¢bes muito finas, porque ocasiona o entupimento
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do circuito e pode ocasionar danos a bomba de suc¢do. A velocidade do reator de leito fixo de
fluxo continuo foi estabelecida em 3,0 L/h e cada amostra permaneceu no reator durante 30
minutos. A solucdo interagiu com a argila por sucgéo e a recirculagdo ocorreu durante todo o
processo por meio da bomba dosadora. A cada amostra o sistema era limpo para que ndo

houvesse contaminacdo das amostras posteriores.

5.5.1 Coleta das amostras de dgua do Rio Paraopeba

Foram realizados também experimentos em condi¢fes otimizadas, as quais foram
obtidas pelo Planejamento Fatorial, com duas varidveis, empregando-se amostras reais, ou seja,
aguas provenientes de uma coleta realizada em marco de 2019 em dois pontos distintos do Rio
Paraopeba, sendo o primeiro localizado na cidade de Brumadinho/MG (latitude 20°08'38.1"S,
longitude 44°11'24.1"W) e o0 outro na cidade de Sdo Joaquim de Bicas/MG (latitude
20°02'27.0"S, longitude 44°15'22.0"W), como mostram as Figuras 5 e 6.

Figura 5 - Local da coleta realizada no Rio Paraopeba na cidade de Brumadinho/MG

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
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Figura 6 - Amostragem realizada no Rio Paraopeba na cidade de Sdo Joaquim de
Bicas/MG

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

A escolha dessa coleta de amostras no Rio Paraopeba, deve-se ao recente rompimento
de uma das barragens de rejeitos de uma mineradora da regido, evento este que inviabilizou por
um determinado tempo o uso desse rio para fins de abastecimento, devido a contaminacéo do
mesmo. Os experimentos foram realizados conforme relatado no item anterior para as solugdes
multielementar e monoelementar, ou seja, no agitador magnético e no reator de leito fixo de

fluxo continuo.

56 QUANTIFICACAO DOS IONS METALICOS

A quantificacdo dos ions metalicos em todos os experimentos foi realizada por
espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES 4200) em

triplicata, como mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Apresenta as principais etapas das analises de ions metalicos; (a) abertura
das amostras, (b) amostras apés a abertura, (¢) MP-AES 4200
(b) (©

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

O preparo das amostras foi realizado por via umida. Adicionou-se 10 mL da amostra em
tubo macro para bloco digestor em vidro borosilicato (50 mm x 250 mm), na sequéncia foram
transferidos para o referido tubo 10 mL da solucdo digestora, mistura dos &cidos nitrico
(MERCK, 68%) e cloridrico (MERCK, 37%) na proporcdao de 1:1 (v/v). Os tubos foram
colocados em um Dry Block-Digestor em temperatura de 150 °C por 30 minutos. Todo o
procedimento foi realizado em capela com exaustdo. Apos o resfriamento, as solu¢Ges foram
transferidas quantitativamente para um baldo volumétrico de 50 mL e avolumadas com agua
destilada.

Posteriormente, estes dados foram analisados estatisticamente por meio do software
Statistica® 7.0.

5.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a obtencéo das isotermas de adsorcao, foram realizados experimentos de adsorgao
com a concentragdo dos ions constante (65 mg.L™). Para o controle da temperatura utilizou-se
uma camara incubadora tipo BOD, com capacidade de 120 L, modelo SP-500/120 —
SPLABOR, regulada a 25 °C, 26 °C, 27°C e 28°C. Os modelos avaliados foram os de Langmuir
e Freundlich, de acordo com as equacfes apresentadas nos itens 4.5.1 e 4.5.2, respectivamente.
Para o estudo da adequacdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais
foi utilizado o software Microsoft Excel 2010.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA EXPANDIDA

As Figuras 8 e 9 apresentam as micrografias obtidas por MEV e a analise elementar da

argila expandida por EDS, respectivamente.

Figura 8 - Micrografia de MEV com ampliagao de 180 X, 1,0 kV, escala de 100 um do
po da argila expandida

e

el

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

A Figura 8 apresenta uma micrografia realizada em microscopio eletrdnico de varredura
com um aumento de 180 vezes, mostrando uma visdo geral do pd. Pode-se observar um material
amorfo (ndo cristalino), com uma ampla distribuicdo de tamanhos de particulas e de estado
disformes. Essa presenca de pequenas particulas agregadas ocasionou uma superficie rugosa e
presenca de estrutura porosa. Amiri et al. (2011) e Sharifnia et al. (2016) também observaram
essas mesmas caracteristicas do estado da argila expandida e a disposicdo das particulas em
seus estudos de adsorcdo, utilizando a argila expandida como adsorvente.

Os resultados das analises por EDS estdo apresentados na Figura 9 e na Tabela 6, que

mostram os espectros de EDS e também a analise quantitativa realizada dessas particulas.
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Figura 9 - Composicao elementar do po6 da argila expandida obtida por EDS

Spectrum 4
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Tabela 6 - Composi¢do quimica elementar média das areas analisadas EDS

Elemento % em peso % Atdmica
Oxigénio 58.688 72.682
Magnésio 2.162 1.762
Aluminio 9.963 7.316
Silicio 21.191 14.950
Potassio 2.981 1.510
Ferro 5.015 1.779

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Como mostram a Figura 9 e Tabela 6, a composicao quimica da argila e confirmou a
presenca de silicio como mineral principal. Outros éxidos metalicos também estdo presentes na
composicao quimica da argila como minerais menores (Aluminio, Ferro, Potassio e Magnésio).
Resultados semelhantes foram vistos nos estudos desenvolvidos por Kalhori et al. (2013) e
Yaghi e Hartikainen (2018), utilizando a argila como material adsorvente, onde 0s autores
verificaram essa mesma composic¢ao quimica para a argila expandida.

Na Figura 9 observa-se alguns picos caracteristicos de material amorfos e que também
foi verificado por Matos (2016) em seu estudo com argila expandida.

Segundo Albuquerque (2005), a presenca de Si, Al e Fe na constituicdo da argila, deve-
se ao fato dos argilominerais utilizados como matéria-prima das argilas expandidas serem
alumino silicatos e a grande porcentagem de ferro e potassio confere ao material em estudo,

juntamente com sédio e magnésio, uma razoavel capacidade de troca i6nica.
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A presenca de ferro na composicao da argila expandida foi um dos fatores determinantes
para os altos valores de remoc¢édo de chumbo em todos o0s experimentos, iSso porque, segundo
Tireli (2011) que também verificou resultados semelhantes para o chumbo é possivel atribuir
o0s bons resultados de adsor¢éo a interagdo entre o ion e os pilares de dxido de ferro presentes
na estrutura da argila. Além disso, os ions de chumbo possuem o menor raio em relacao a outros
ions, assim, tem maior acessibilidade a superficie e poros do adsorvente, resultando em maior
capacidade de adsorcdo (SRIVASTAVA et al., 2008).

A Figura 10 apresenta a caracterizacdo mineraldgica obtida pela técnica de Difracao de
Raios X.

Figura 10 - Difratograma de Raios X da argila expandida

1000 +

3000 1
2
= Argila expandida
S 2500 9 P
a .
< 1-8i0,
é 2000 2 - MgSiO,
_.8 3-MgALO,
c
=2 1500
® 1
iel
©
o
(2]
c
(0]
IS

500 +

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Na Figura 10 estdo apresentados o difratograma e as principais fases quimicas da argila
expandida, confirmando a sua composicdo mineralogica, sendo silica (SiO2), silicato de
magnésio (MgSiOs) e 6xido de aluminio e magnésio (MgAIl2O4). Observa-se no difratograma
uma elevacdo da linha de base entre, aproximadamente, 15° a 35° indicando a presenca de fases
amorfas na argila expandida. Além das fases amorfas, podem ser visualizados na figura acima,
uma série de picos caracteristicos em 20 que sdo atribuidos a substancias cristalinas que
constituem a argila expandida. No estudo realizado por Moravia (2006), resultados analogos

foram visualizados com relagdo a anélise da argila expandida por DRX, onde o autor verificou
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a presenca dos mesmos elementos (O, Si, Al e Fe) e ressaltou ainda, que o alto teor do oxigénio

na argila pode ser explicado pela presenca do mesmo na estrutura cristalina dos 6xidos e

silicatos que a compdem.

6.2 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONADO (DCCR) PARA A
SOLUCAO MULTIELEMENTAR

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para a eficiéncia de remoc¢do dos ions de

BaZ*, Cd?*, Ni?* e Pb?" da solucdo multielementar em funcdo das variaveis do planejamento

experimental.

Tabela 7 - Remogdo, em porcentagem, dos ions presentes na solugdo multielementar

Remocéo (%)

Granulometria Concen,tragéo Ter_npoNde .
(X1) d,og fons agitacdo Ba? Cd? Ni2* Pb?
metalicos (Xz) (Xa)

1 #20 (-1) 30 mg.L ! (-1) 20min (-1) | 31,33 | 0550 | 02,33 | 92,50
2 H#75 (+1) 30 mg.L (-1) 20min (-1) | 34,33 | 11,01 | 09,38 | 93,50
3 #20 (-1) 100 mg.Lt(+1) | 20min(-1) | 29,60 | 20,02 | 02,45 | 54,05
4 #75 (+1) 100mg.L2(+1) | 20min(-1) | 29,15 | 17,25 | 01,55 | 62,20
5 #20 (-1) 30 mg.L(-1) 50 min (+1) | 31,00 | 09,82 | 01,67 | 95,33
6 #75 (+1) 30mg.L%(-1) | 50min(+1) | 31,17 | 0450 | 03,02 | 97,67
7 #20 (-1) 100 mg.Lt(+1) | 50min(+1) | 3350 | 22,35 | 08,40 | 93,05
8 #75 (+1) 100mg.L (+1) | 50min (+1) | 30,10 | 1590 | 02,05 | 96,55
9 #48 (0) 65 mg.L™ (0) 35min (0) | 31,15 | 07,12 | 02,69 | 94,85
10 #48 (0) 65 mg.L™(0) 10 min (-a) | 32,23 | 11,38 | 02,69 | 93,46
11 #48 (0) 65 mg.L™ (0) 60 min (+o) | 26,85 | 07,69 | 0,00 | 96,38
12 #48 (0) 6 mg.L? (-a) 35min (0) | 40,01 | 0,00 0,00 | 93,33
13 #48 (0) 125mg.Lt (+a) | 35 min (0) 2812 | 22,68 | 00,16 | 63,28
14 #4 (-0) 65 mg.L1(0) 35min(0) | 27,46 | 06,23 | 0,00 | 88,77
15 #100 (+0) 65 mg.L™ (0) 35min (0) | 3515 | 1562 | 03,69 | 9846
16 #48 (0) 65 mg.L(0) 35min(0) | 31,77 | 11,28 | 00,62 | 96,15
17 #48 (0) 65 mg.L™ (0) 35min (0) | 30,69 | 11,08 | 000 | 9554

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
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Os valores apresentados na Tabela 7 mostram que os ions Pb?" mostraram os melhores
indices de remogao, seguido dos ions Ba?* e Cd?*, enquanto que o ion Ni?* apresentou 0 menor
indice de remocéo para a solugdo multielementar analisada.

Castillo (2017) relata em sua pesquisa a competitividade de adsor¢do do ion metélico
chumbo com cadmio, embora ambos os ions metalicos estivessem competindo pelos sitios
ativos, o primeiro apresentou maior destaque, isso se deve a particularidade de adsorcao
especifica que cada ion apresenta.

No estudo desenvolvido por Gongalves, Selzlein e Nacke (2009), os autores avaliaram
a eficiéncia da biomassa seca de aguapé (Eichornia crassipes) na remocao dos ions metalicos
potencialmente toxicos cadmio, chumbo, cromo, cobre, zinco e niquel de solucdes preparadas
com estes ions metalicos. Exceto para o ion metalico niquel, para todos os outros ions metalicos
a biomassa seca de aguapé apresentou remocdes significativas. Rodrigues et al. (2006)
avaliaram a capacidade da madeira Paraju (Manilkara longifélia), modificada quimicamente
com acido citrico, na remocdo dos ions metalicos cobre (Cu) e cadmio (Cd), observaram
resultados semelhantes, contudo, observou-se uma diminui¢cdo na capacidade adsorvente da
madeira para reter cddmio na presenca de cobre, sugerindo que existe uma competicdo entre 0s
ions metalicos pelos grupos de adsorcao.

As variaveis adotadas também podem ter influéncia nos resultados, ja que os valores
maximos de remocao estdo intimamente relacionados as condi¢es experimentais, como pode
ser observado nas superficies de respostas abordadas a seguir para os ions Ba?*, Cd?*, Ni** e
Pb?* da solucio multielementar.

A Figura 11 mostra as superficies de resposta obtidas para o ion Ba?* em funcgio dos

parametros de trabalho, bem como o diagrama de Pareto.
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Figura 11 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; c) superficie de resposta concentragdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o ion Ba?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Observa-se na Figura 11a que as variaveis granulometria e concentracdo apresentaram
comportamentos lineares quanto ao aumento de seus parametros levando também ao aumento
na remog&o do ion Ba2*, contudo para os maiores valores do intervalo de trabalho apresentarem
menores indices de remogdo evidenciando uma interacdo negativa entre as variaveis.

Ja na Figura 11b a varidvel granulometria manteve o comportamento linear conforme

aumenta-se o intervalo enquanto a variavel tempo apresenta comportamento quadratico. Este
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comportamento gera maiores indices de remoc¢édo na por¢do mediana do intervalo de trabalho,
ponto central da variavel tempo, enquanto que para os limites inferior e superior observa-se
uma diminuig&o na remogao do ion Ba®*, provocando um efeito negativo no modelo matematico
que descreve a remocao do ion.

Na Figura 11c, as variaveis concentracdo e tempo mantiveram 0s comportamentos
anteriormente apresentados, linear para a concentracdo e quadradtico para o tempo. A
manutencdo dos comportamentos das variaveis indica que a interacdo entre elas, embora ndo
seja significativa, é positiva no sentido do aumento da remogéo do fon Ba?* da solugéo.

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 11d indica o efeito das interacdes entre as
variaveis, bem como os efeitos lineares e quadraticos utilizados na obtencdo do modelo
matematico para gerar as superficies de resposta.

Associando os valores maximos de remocao da Tabela 7 com as superficies de resposta
abordadas anteriormente (Figura 11), nota-se que para o bario, a maior remog¢do ocorreu no
experimento 12 (granulometria #48, concentracdo de 6 mg.L?, tempo de agitacdo de 35 min).
Logo, para a maxima remocéao de bario a granulometria foi intermediaria, com tendéncia as
fracBes granulométricas menores, a concentracao baixa fez com que em um tempo médio de
contato a saturagdo dos sitios ocorresse de forma satisfatoria e consequentemente, uma remogao
alta e eficiente.

Conforme apontam Yagub et al. (2014), 0o aumento do tempo necessario para a saturacao
dos sitios de adsorcdo em baixas concentraces de adsorvato pode ocasionar diminuicdo da
remocao do mesmo e a granulometria pode ter grande influéncia nessa reducdo também, onde
€ muito comum que em particulas menores ocorra uma maior adsorcao.

Os valores méaximos de remocao para o cadmio (Tabela 7) associados com as superficies
de resposta (Figura 12) nota-se que para 0 cddmio, a maior remogdo ocorreu no experimento
13 (granulometria #48, concentracdo de 125mg.L*, tempo de agitacdo de 35 min). Essas
condi¢Bes mostram que também para o cddmio, em fragdes granulométricas menores de argila
houve uma melhor afinidade do ion, diferente da concentracdo que para 0 caddmio em uma
concentracdo maior houve um aumento da adsorcdo, sendo necessario apenas um tempo
intermediério de contato para ocorrer a maxima remogdo. Pierangeli et al. (2007), também
verificou estas mesmas condic¢des para adsorcdo de cAdmio em solos.

Para o niquel a maior remocdo ocorreu no experimento 2 (granulometria #75,
concentracdo de 30 mg.L™, tempo de agitacdo de 20 min) e interligando os dados da Tabela 7

com as superficies de respostas geradas para o ion (Figura 12), nota-se que novamente que em
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menores fragdes granulométricas houve maior remocao. Com relacdo a concentracao e tempo,
diferente do cadmio, para o niquel em concentracdes e tempos de contato menores houve
aumento da adsor¢do. Ahmaruzzaman (2011) ressalta que a capacidade de adsorcdo depende
da &rea de superficie do adsorvente acessivel ao soluto, desta forma, com a diminuicdo do
tamanho da particula ha aumento da area e espera-se que a capacidade também aumente. Em
concentragfes menores dos ions na solugdo, espera-se que o tempo de contato para ocorrer a
saturacdo dos sitios ativos seja menor (ARPA et al., 2000).

J& para o chumbo, os dados da Tabela 7 apresentam que o experimento 15 com as
variaveis granulometria #100, concentracdo 65 mg.L™, em um tempo de agitagdo de 35 minutos
foram as melhores condi¢cbes para remocao do ion. De acordo com Oliveira (2011), menores
granulometrias favorecem a capacidade de adsor¢do, porém o tempo de contato, concentracdo
da solucdo e as propriedades do material adsorvente também influenciam diretamente na
eficiéncia de remocao.

A Figura 12 apresenta as superficies de resposta para a remogdo do ion Cd?* e o
diagrama de Pareto dos efeitos na solugdo multielementar.

De forma analoga ao observado para o fon Ba?*, a Figura 12a mostra o comportamento
quadratico da variavel granulometria e para concentracdo um comportamento linear para
remocao do ion Cd?*. A superficie indica que os maiores rendimentos s&o obtidos no intervalo
central da granulometria, enquanto que nos limites inferior e superior desta variavel observa-se
uma diminuicdo na remocdo indicando que as variaveis granulometria e concentracdo
apresentam uma interacdo que influencia de forma negativa na remocéo do referido ion.

Na Figura 12b a granulometria manteve o comportamento quadratico bem como a
variavel tempo. O observado mostra que 0s maiores indices de remocdo sdo dados para 0s
valores médios das varidveis estudadas, enquanto os menores indices de remogdo sao indicados
nos limites inferiores e superiores da variavel evidenciando assim um efeito negativo de
interacdo entre granulometria e tempo.

A Figura 12c indica os comportamentos anteriormente observados entre concentragéo,
linear, e tempo, quadratico. Como 0s maiores indices de remocgéo se ddo no intervalo médio
dos valores de tempo e para a concentracdo é sempre crescente conforme aumenta o intervalo,
a interagdo entre concentracdo e tempo é fator positivo no aumento do indice de remocéo do

jon Cd?*.
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Figura 12 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o fon Cd?*
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O diagrama de Pareto (Figura 12d) indica que a variavel de maior influéncia para um
fator de 95% de significancia na remogdo do ion Cd?* da solucio multielementar foi a
concentracdo. O observado ja era esperado uma vez que analisadas as superficies de resposta

em funcéo da concentracdo, apresentou um comportamento linear, aumentando-se a remogéo
conforme se aumenta a concentragdo do ion Cd?* no meio.
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O estudo realizado para o ion Ni?* pelas superficies de resposta ¢ apresentado na Figura
13 com o diagrama de Pareto dos efeitos dos parametros na solucdo multielementar.

Pelas superficies apresentadas nas Figuras 13a e 13b observa-se que as variaveis
granulometria, concentracdo e tempo apresentaram comportamentos lineares no intervalo de
trabalho, onde com o incremento nos valores observou-se uma elevacdo dos indices de remogéo
do ion Ni?*. Nas superficies também ¢ possivel observar que para os limites superiores das
variaveis houve um decréscimo no indice de remocao, indicando que nestes valores ocorre uma
interacdo entre os fatores que influenciam de forma negativa na remog&o do ion em raz&o dos
maiores valores limitrofes do intervalo. A interacdo torna-se mais evidente nos modelos
matematicos gerados das superficies, evidenciando a reducao na remocéo.

Os valores dos efeitos negativos de interagdo entre granulometria e concentragdo podem
ser observados no Diagrama de Pareto da Figura 13d que se apresenta de significativa influéncia
para o intervalo de 95% de confianca adotado para o modelo. Apesar do efeito entre
granulometria e tempo ndo atingir o intervalo de confianca definido seu efeito é negativo para
o indice de remocéo do ion Ni?* na solugdo multielementar.

Na Figura 13c as varidveis concentracdo e tempo apresentaram ambos 0s
comportamentos lineares para a superficie de resposta gerada. O observado indica que o0s
valores crescentes do indice de remocdo do ion Ni?* sdo encontrados para os intervalos das
variaveis no sentido de seu aumento, indicando ainda uma interacéo positiva entre tais variaveis

que pode ser confirmado no diagrama de Pareto de efeitos da Figura 13d.
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Figura 13 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o fon Ni?*
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As superficies de resposta de remogdo do ion Pb?* obtidas da solugdo multielementar
sdo apresentadas na Figura 14 juntamente o diagrama de Pareto de seus efeitos.

A Figura 14a evidencia um comportamento quadratico para a granulometria nao tdo

pronunciado. Esse comportamento é tipico para quando os valores de efeito linear e quadratico

da variavel encontram-se numericamente préximos, sobrepondo o comportamento o efeito de



57

maior modulo. Conforme se observa na Figura 14d o diagrama de Pareto mostra que para o
efeito granulometria, quadratico e linear, os valores de -0,7170 e 0,5795, respectivamente,
indicando a predominancia do efeito quadratico. Ainda na Figura 10a observa-se para a
concentra¢do o comportamento linear tipico.

Na Figura 14b a granulometria mantém o efeito constado anteriormente enquanto o
tempo apresenta um perfil quadratico com maiores indices de remoc&o do ion Pb?* no intervalo
médio superior dos valores de trabalho.

Na Figura 14c, as varidveis concentragdo e tempo mantiveram o perfil anteriormente
observado. Os maiores indices de remocao observados nos valores superiores de trabalho das
varidveis, onde além do ja esperado aumento de remocdo ante o comportamento linear da
concentracdo, observa-se também uma interacdo positiva entre concentracdo e tempo em
consonancia com o diagrama de Pareto apresentado, indicando para a interagdo positiva entre
os efeitos o valor de 3,8704 dentro do intervalo de significancia de 95% definido para os

modelos matematicos gerados das superficies de resposta.
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Figura 14 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o fon Pb?*
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O diagrama de Pareto (Figura 14d) indica que para 95% de significancia do modelo o
efeito positivo do tempo e negativo do tempo quadratico sdo os mais influentes. Como o efeito
apresentou ambos os perfis, linear e quadratico, determinantes para o comportamento da
variavel tempo, o perfil quadratico mostrou-se prevalente no intervalo médio superior de
trabalho conforme observados nas superficies apresentadas.

O perfil também foi influenciado pelos outros dois efeitos significativos; concentracéo

e tempo. Uma vez que a concentracao linear apresentou uma influéncia negativa no indice de
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remocao, enquanto que o fator linear do tempo compensou o efeito na interacdo conforme

observado na Figura 14c.

6.3 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONADO (DCCR) PARA A
SOLUCAO MONOELEMENTAR

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para a eficiéncia de remocao dos ions Ba®*,
Cd?*, Ni** e Pb?* da solugdo monoelementar em funcéo das variaveis adotadas no planejamento
experimental com adicdo de seis pontos coaxiais.

Tabela 8 - Remocéo, em porcentagem, dos ions presentes na solu¢do monoelementar

Remocéo (%)
Granulometria Concen'tragéo Ter_npoNde _
(X1) d,og, fons agitacdo Ba* Cd** Ni?* Pb%
metalicos (X7) (Xa)

1 #20 (-1) 30mg.Lt(-1) | 20min(-1) | 29,17 | 32,00 | 1550 | 95,17
2 #75 (+1) 30 mg.L 1 (-1) 20min(-1) | 3583 | 3567 | 20,33 | 98,00
3 #20 (-1) 100 mg.L*(+1) | 20min(-1) | 27,85 | 50,45 | 16,55 | 73,25
4 #75 (+1) 100 mg.Lt(+1) | 20min(-1) | 29,35 | 49,45 | 16,50 | 69,60
5 #20 (-1) 30mg.L (-1) | 50min(+1) | 30,83 | 32,67 | 20,17 | 95,33
6 #75 (+1) 30mg.L%(-1) | 50min(+1) | 36,17 | 3850 | 24,33 | 98,67
7 #20 (-1) 100 mg.L1(+1) | 50 min (+1) | 32,25 | 50,35 | 18,85 | 78,65
8 #75 (+1) 100 mg.L 2 (+1) | 50 min (+1) | 28,35 | 4835 | 19,25 | 91,25
9 #48 (0) 65 mg.L*(0) 35 min (0) 29,00 | 40,62 18,15 | 93,54
10 #48 (0) 65 mg.L(0) 10 min (-a) | 24,85 | 40,38 | 1592 | 83,85
11 #48 (0) 65 mg.L™* (0) 60 min (+o) | 38,31 | 41,62 19,69 | 97,46
12 #48 (0) 6 mg.L (-a) 35min(0) | 34,17 | 44,17 | 56,67 | 100
13 #48 (0) 125mg.Lt (+a) | 35min(0) | 32,28 | 53,88 | 24,72 | 41,88
14 #4 (-a) 65 mg.L™ (0) 35min (0) | 29,85 | 47,00 | 18,77 | 70,23
15 #100 (+a) 65 mg.L (0) 35min (0) | 36,38 | 49,08 | 27,85 | 98,23
16 #48 (0) 65 mg.L*(0) 35 min (0) 30,31 | 40,08 | 18,77 | 92,62
17 #48 (0) 65 mg.L(0) 35min (0) | 26,23 | 42,15 | 21,15 | 93,62

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Os valores apresentados na Tabela 8 apresentam resultados analogos ao anterior (Tabela

8) com relagdo a ordem dos ions que obtiveram maiores indices de remogéo, onde os fons Pb?*
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mostraram os melhores indices de remogio, seguido dos ions Cd?*, Ba?* e Ni%*. Todavia,
comparando os dados das duas tabelas, percebe-se 0 aumento nos valores de remocéo para a
solucdo monoelementar, ou seja, quando analisados separadamente, ambos o0s ions
apresentaram valores superiores de remocao e tal verificacdo pode ser explicada através da
competicdo adsortiva pelos ions que ha em um sistema multielementar.

No estudo realizado por Arpa et al. (2000), utilizando esmectite como material
adsorvente, o autor verificou a competicdo adsortiva entre os ions estudados por ele (Cu?*,
Cd?*e Pb?*) em solugdo multielementar e constatou que quando analisados individualmente, os
ions apresentaram maiores valores de remocéo.

Analisando os valores maximos de remogcéo para os ions Ba?*, Cd?*, Ni?* e Pb?* (Tabela
8) da solucdo monoelementar, observa-se que para ambos 0s ions a granulometria com
tendéncia a fracbes menores foram mais significativas para o aumento da adsorcdo. Particulas
menores resultam na diminuicdo do comprimento do caminho de difusdo interna, reduzindo
assim a resisténcia a transferéncia de massa, facilitando o processo adsortivo (COLOMBO,
2013).

Com relacdo ao tempo, com excecdo do bario, os demais apresentaram maior remogao
em tempos intermediarios e a concentracdo foi a mesma para niquel e chumbo, as quais foram
baixas, 0 que justifica ja que em baixas concentracfes o0 tempo necessario para a saturacao
também é reduzido (PIERANGELI et al., 2007). Ja para bario e cddmio os valores méaximos de
remocao foram em altas concentraces e justifica-se na mencao anterior.

A remocdo do ion Ba?* presente na solucdo monoelementar foi analisada pelas
superficies de respostas obtidas, apresentadas na Figura 15, bem como no diagrama de Pareto.

Na Figura 15a observou-se que para a variavel granulometria um comportamento
ligeiramente parabdlico nos limites superiores do intervalo da variavel enquanto para a faixa
inferior um comportamento linear. Conforme ja discutido anteriormente, os efeitos lineares e
quadréticos da referida varidvel estarem proximos em mddulo gerando uma sobreposicdo de
perfis sendo aquele maior em mddulo o mais proeminente na superficie. Ainda na mesma
imagem observamos que a variavel concentracao apresentou perfil linear com um decréscimo
nos limites superior de granulometria e concentragcdo em razéo do efeito negativo de interacdo
entre essas variaveis corroboram com os resultados apresentados no diagrama de Pareto (Figura
15d).

Na Figura 15b, granulometria e tempo mostraram perfis quadraticos com interacdo

negativa dos efeitos, reduzindo os indices de remocéo de Ba®* nos valores limitrofes.
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Na Figura 15c as variaveis concentracdo e tempo mantiveram os comportamentos

anteriormente observados, indicando uma interacao positiva de efeitos quanto a remocéo.

Figura 15 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracdo; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o ion Ba?*
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O diagrama de Pareto mostrado na Figura 15d apresenta os efeitos individuais, lineares
e quadraticos das varidveis, bem como os valores de suas interagdes. Nao foi observado nenhum
efeito significante dos efeitos para o intervalo de 95% de confianca adotado para o modelo.

A Figura 16 mostra as superficies de resposta obtidas para a remogédo do ion Cd?* na
solucdo monoelementar e o diagrama de Pareto dos efeitos entre as variaveis.

Na Figura 16a observa-se um perfil quadratico para a curva da granulometria, indicando
a prevaléncia do fator para o efeito enquanto para a concentragdo observa-se um efeito linear.
Os valores de indice de remocgdo do fon Cd?* nos limites superiores das variaveis de estudo
apresentaram ligeiro decréscimo apontando uma interacdo negativa dos efeitos para a resposta.

Na Figura 16b a granulometria mantém seu perfil quadratico assim como o tempo
assume perfil semelhante originando uma inflexdo nos valores médios de ambas as variaveis.
Contudo, observa-se que os indices maximos de remogéo sdo encontrados para a por¢do média
dos valores da granulometria.

A Figura 16c ilustra a predominancia do fator linear concentracdo sobre o perfil do
tempo, mostrando que para a curva da concentracdo os valores de remogdo do jon Cd?* da

solugdo monoelementar sdo crescentes conforme definido um valor do pardmetro tempo.



63

Figura 16 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o fon Cd?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 16d apresenta como valor significativo no

intervalo de confianca de 95% para 0 modelo a variavel concentragdo com seu efeito linear e
positivo.

Seguindo analise dos dados obtidos da remocio do ion Ni?>* do DCCR posto para

solucdo monoelementar a Figura 17 apresenta as superficies obtidas bem como o Diagrama de
Pareto dos efeitos.
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Pela Figura 17a observou-se que a granulometria apresentou perfil parabdlico
evidenciando uma influéncia quadratica negativa no indice de remocéo na superficie posta com
a concentragao que, por sua vez mostrou uma um perfil misto entre comportamento linear e
quadrético positivo indicando que ambos os efeitos foram proximos em maédulo e positivos para
a variavel resposta.

Ambos os comportamentos quadraticos da granulometria e concentracdo somados ao
efeito de negativo da interacdo entre elas levaram ao perfil ponto de cela da superficie com
presenca de duas regides de maximo com um vale de inflexao.

A Figura 17b replica o comportamento quadratico observado para granulometria, bem
como perfil também quadratico para a variavel tempo. Conforme observado os pontos centrais
do intervalo das varidveis apresentaram os maiores indices de remocgdo do ion Ni** por
consequéncia indicando uma regido de maxima resposta bem delimitada dentro do intervalo de
trabalho para estes parametros.

Na Figura 17c mantido o comportamento quadratico para o tempo e o perfil misto para
a concentracao, linear e quadrético, os valores de remocéao sofreram uma influéncia negativa
observada pela interacdo resultante negativa entre estas variaveis, conforme observado no
diagrama de Pareto com o valor de — 0,1241.

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 17d ndo retornou efeitos ou interac6es entre
0s parametros significativos para o intervalo de 95% determinado, indicando dessa forma que
os valores absolutos calculados na interacdo ndao determinam de maneira Unica 0 modelo

matematico gerador das superficies.
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Figura 17 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o fon Ni?*
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A andlise do Gltimo fon para a solugdo monoelementar pelo DCCR, o ion Pb?*, ¢

apresentada pela Figura 18 com as superficies de respostas obtidas e o Diagrama de Pareto dos
efeitos.

Pela Figura 18a pode-se observar um perfil quadratico para a granulometria assim como
para os demais ions analisados, enquanto a concentra¢do apresentou comportamento linear. O

decréscimo no indice de remogéo do ion Pb?* observado para os limites superiores das variaveis
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ficou evidenciado ante a influéncia negativa da interacdo entre elas, conforme corroborado pelo
diagrama de Pareto apresentado em valor de - 0,2928.

J& pela Figura 18b a granulometria mantém o comportamento quadratico assim como a
variavel a tempo que somados aos efeitos positivos entre tais variaveis originou um ponto de
inflexdo e a presenca de duas regides distintas de aumento na remogdo do ion Pb?* contudo
ambas com maximo nos valores médios da granulometria em estudo.

J& na Figura 18c os comportamentos observados para o tempo e concentracdo foram
mantidos, tendo o indice de remocdo diminuido nos valores centrais do tempo em razdo do
efeito de influéncia negativa da interacdo entre elas.

O diagrama de Pareto (Figura 18d) apresentou como efeito de maior influéncia a
variavel linear da concentracdo conforme observado para as superficies de resposta que
trouxeram sua anélise. Com um valor de 3,100 de efeito esta variavel provoca uma alteracdo
direta em mais de 95% dos valores preditos pelo modelo matematico que gerou as superficies

de resposta observadas.
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Figura 18 - a) superficie de resposta granulometria versus concentracao; b) superficie

de resposta granulometria versus tempo; ¢) superficie de resposta concentracdo versus tempo e
d) diagrama de Pareto gerado para o fon Pb?*
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6.4 PLANEJAMENTO FATORIAL EM DUAS VARIAVEIS PARA A SOLUCAO

MULTIELEMENTAR

Conforme metodologia apresentada, na busca pela maxima remocéo, o planejamento

fatorial foi proposto e a Tabela 9 mostra os valores obtidos para remog¢éo dos ions na solucéo
multielementar com concentracéo fixa de 65 mg.L™ para os ions metalicos.
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Tabela 9 - Remocdo, em porcentagem, dos ions na solucdo multielementar para o

planejamento fatorial em duas variaveis

Remocéo (%0)

Granl(J)Ié)lr)netria Tempo (d)((ezz):lgitagéo Ba2* Cg?* Ni2* PH2*
1 #20 (-1) 20min (-1) 59,31 44,08 24,69 58,38
2 #80 (+1) 20min (-1) 51,69 36,54 27,31 58,69
3 #20 (-1) 40min (+1) 47 54 35,85 21,00 48,54
4 #80 (+1) 40min (+1) 52,31 36,38 23,38 65,23
5 #12 (-a) 30min (0) 43,31 33,08 20,15 44,85
6 #100 (+o) 30min (0) 47,08 35,92 28,08 99,77
7 #35 (0) 12min (-a) 46,69 33,54 25,38 44,62
8 #35 (0) 56min (+o) 50,15 38,00 32,54 54,92
9 #35 (0) 30min (0) 47,85 33,85 24,85 45,85
10 #35 (0) 30min (0) 48,46 36,00 21,92 47,23
11 #35 (0) 30min (0) 46,00 36,00 23,38 54,23

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Observando os dados descritos na tabela acima, nota-se que os maiores indices de
remocao foram para o ion Pb?*, seguidos dos ions Ba?*, Cd?** e Ni?*. A variacdo de remoc&o de
cada ion pela argila expandida, pode estar associada a adsorcéao especifica que cada ion metalico
apresenta na ordem de afinidade, baseada nas propriedades quimicas de cada elemento (ABID;
AYADI, 2015).

No estudo realizado por Fontes e Gomes (2003), os autores verificaram a existéncia da
adsorcdo competitiva de ions metalicos e observaram que com o aumento das concentracdes
adicionadas, alguns ions metalicos como o Cu, Cr e Pb mantiveram sua elevada afinidade com
a superficie do adsorvente, enquanto que Ni, Zn e Cd foram deslocados das superficies do
mesmo.

Associando entdo, os dados da tabela acima para os valores maximos de remocao e
analisando as variaveis, nota-se que para bario e cadmio as maiores remocdes estdo relacionadas
as fragcdes granulométricas maiores (#20) e tempo de contato menores (20 min). Oliveira (2011)
também verificou em seu estudo que o aumento da fracdo granulométrica, proporcionou o
aumento na porcentagem de remocao de cadmio, utilizando ze6lita como material adsorvente,
contrariando muitos outros estudos que mostram o oposto. O mesmo foi verificado por Mota,
Seollato e Filho (2012).
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Enquanto que para o niquel foi verificado que a maxima remogao ocorreu em uma
granulometria mediana (#35) com um tempo superior (56 min). Ja para o chumbo a fracao
granulométrica foi a menor estabelecida (#100) com um tempo de agitagdo mediano (30 min).
De acordo com Jeronimo et al. (2019), o tempo de contato necessario para atingir o equilibrio
pode sofrer variacao entre os ions estudados. Westrup et al. (2005) relata que provavelmente
alguns ions necessitam de mais tempo de contato com determinado adsorvente, principalmente
se 0 mesmo for poroso como é o caso da argila expandida, pois nos primeiros minutos ocorre a
adsorcdo nos sitios de adsorcéo superficie do adsorvente, e, o restante dos ions livres véo se
adsorvendo lentamente nos sitios de adsorcao no interior do adsorvente.

A Figura 19 apresenta a superficie de resposta obtida para remocdo do ion Ba?* da

solugdo multielementar do planejamento fatorial, bem como diagrama de Pareto dos efeitos.

Figura 19 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto
gerado para o fon Ba?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

A Figura 19a indica perfis quadraticos de comportamento para as variaveis
granulometria e tempo com uma regido de maxima remogéo do ion Ba?* nos valores centrais
das variaveis. O efeito quadratico e de elevada significancia concentra os maiores indices de
remocao dentro do intervalo de estudo o que pode ser verificado no diagrama de Pareto Figura
19b, em que os efeitos quadrados do tempo e granulometria foram significativos para mais de

95% dos dados previstos pelo modelo matematico gerados das superficies.
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O comportamento quadratico de efeito negativo observado para 0s parametros
granulometria e tempo provoca a concentragdo dos maximos indices de remocdo na porcao
média do intervalo definido para o planejamento fatorial. Nessa definicdo os valores que
maximizam a remoc&o do fon Ba?* sdo #40 para a granulometria e 36,41 minutos para 0 tempo.

A andlise de remocao do jon Cd?* ¢ apresentada pela Figura 20 onde estdo a superficie
de resposta e o diagrama de Pareto dos efeitos.

Na Figura 20a observou-se que 0s comportamentos quadraticos para a granulometria e
tempo, variaveis dispostas na superficie de resposta para remogao do fon Cd?* onde nota-se um
perfil parabolico mais acentuado para a granulometria, indicando seu maior efeito negativo na
remocdo do ion Cd?*, quando comparado ao perfil do tempo, com efeitos quadratico e linear
muito préximos, além do médulo. A diferenca também é influenciada pelo efeito positivo da
interacdo entre os dois fatores conforme se observa no diagrama de Pareto em 20b onde os
maiores efeitos na significancia de 95% sao os fatores quadratico da granulometria e linear do
tempo.

Bosco, Vignado e Carvalho (2006) demonstraram em seu estudo, a rapida retencdo do
ion cadmio j& nos primeiros minutos de contato com a argila, porém com o aumento do tempo
de agitacdo, houve maiores indices de remocéo.

Pelo modelo obtido via superficie de resposta os valores de maximizam a remogéo do

fon Cd?* sdo #40 para a granulometria e tempo de 35,74 minutos.
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Figura 20 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto
gerado para o fon Cd?*
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A andlise da remoc&o do ion Ni?* tem a superficie de resposta gerada e o Diagrama de
Pareto gerado apresentados na Figura 21.

Na Figura 21a observa-se para a variavel granulometria um perfil parabdlico bem
definido enquanto para a variavel tempo observa-se um perfil misto entre linear e quadréatico
indicando que os efeitos linear e quadrado do tempo séo significativos na geragdo do modelo
matematico.

A superficie resposta (Figura 21a) corrobora com os efeitos mostrados no diagrama de
Pareto em 21b. A concentracdo dos maximos valores de remocao dentro do intervalo de valores
estudados para os parametros também se justifica pela influéncia negativa da interacdo entre
granulometria e tempo que embora ndo significativa em 95% dos casos preditos
matematicamente influi na superficie de resposta gerada.

De acordo com a superficie e os efeitos que a modelam matematicamente, os valores
que maximizam a remog&o do fon Ni?* sd0 #32 para a granulometria e 38 minutos para o tempo.
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Figura 21 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto

gerado para o fon Ni?*
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Para o ultimo ion da solucdo multielementar analisado pelo planejamento fatorial, o

Pb?*, a superficie de resposta e o Diagrama de Pareto obtido sdo apresentados na Figura 22.

Figura 22 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto

gerado para o ion Pb?*
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A Figura 22a indica um perfil quadratico para a granulometria, bem pronunciado e de
influéncia negativa para remocéo do ion Pb?* gerando uma concentragio de maxima remogao
nos valores médios do intervalo. O perfil quadratico da varidvel tempo por ndo ter se mostrado
significativo para mais de 95% dos dados gerados pelo modelo matematico conforme indica o
diagrama de Pareto da Figura 22b, levou a um prolongamento dos valores de méaximo
rendimento para os intervalos de tempo médios até o limite superior, mas que em razdo do
efeito positivo de influéncia entre granulometria e tempo convergiram os valores de méximo
dentro do intervalo do planejamento definido.

Dessa forma, segundo os dados obtidos da superficie de resposta, os valores que

maximizam a remoc&o do ion Pb?* sdo #37 para a granulometria e 36,12 minutos para o tempo.

6.5 PLANEJAMENTO FATORIAL EM DUAS VARIAVEIS PARA A SOLUCAO
MONOELEMENTAR

Resultados semelhantes foram obtidos também no planejamento composto central com
planejamento fatorial completo 22, como mostra a Tabela 10, o qual apresenta os resultados
obtidos para a eficiéncia de remocgdo dos fons Ba®*, Cd?*, Ni** e Pb?" das solucghes

monoelementares pela argila expandida em funcdo das variaveis.
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Tabela 10 - Remocao, em porcentagem, do ion na solu¢cdo monoelementar para o

planejamento fatorial em duas variaveis

Remocéo (%0)

Granl(J)Ié)lr)netria Tempo (d)((ezz):lgitagéo Ba2* Cg?* Ni2* PH2*
1 #20 (-1) 20min (-1) 31,46 32,85 17,38 40,77
2 #80 (+1) 20min (-1) 33,00 31,46 18,15 53,38
3 #20 (-1) 40min (+1) 27,69 27,46 12,62 38,46
4 #80 (+1) 40min (+1) 34,69 33,00 19,38 59,69
5 #12 (-a) 30min (0) 32,38 29,15 15,69 45,23
6 #100 (+o) 30min (0) 29,31 29,31 13,38 63,23
7 #35 (0) 12min (-a) 30,85 29,23 15,54 42,92
8 #35 (0) 56min (+o) 35,85 27,69 14,69 44,69
9 #35 (0) 30min (0) 32,38 29,00 16,15 41,69
10 #35 (0) 30min (0) 32,15 30,46 17,62 48,31
11 #35 (0) 30min (0) 30,46 28,69 14,46 41,31

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Novamente, os maiores indices de remocao foram obtidos para o ion Pb?*, seguidos dos
fons Ba?*, Cd?* e Ni?*.

No estudo realizado por Oliveira (2011), utilizando zedlitas na adsor¢do de chumbo,
niquel, cadmio, zinco e cobre, foi observado que o ion metalico de maior preferéncia pelo
adsorvente foi o chumbo, enquanto que o de menor preferéncia foi o niquel.

Analisando os valores maximos de remocao para 0s ions associados, juntamente com as
variaveis e as superficies de resposta geradas e discutidas posteriormente, verifica-se as
melhores condicdes para remocdo de cadmio e niquel foram iguais (granulometria #80 e tempo
de agitacdo superior a 40 min). De acordo com Han et al. (2016), as taxas da cinética de
adsorcdo, capacidade de adsorcéo e eficiéncia de remogédo de um determinado soluto sobre a
superficie de um material adsorvente, tendem a ser mais elevadas em particulas de diametros
menores. Franguelli (2018) ainda ressalta que isso se deve principalmente ao fato de que nessas
condicGes terem sido observadas areas superficiais mais elevadas, o que possibilita maiores
interacdes entre o par adsorbato-adsorvente.

Para o bario a granulometria foi mediana (#35) com tendéncia a fracdo menor em um
tempo méaximo de contato (56 min). No estudo realizado por Lukman et al. (2013), utilizando

a argila como material adsorvente, observaram que a adsor¢do pode ocorrer nos primeiros
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minutos de contato, todavia os ions livres tendem a serem adsorvidos lentamente nos sitios de
adsorcéo no interior da argila, devido a sua porosidade.

J& para o chumbo a granulometria foi a menor estabelecida pela matriz (#100) em um
tempo mediano (30 min). Mota, Seollato e Filho (2012) verificaram em seu estudo que o
chumbo obteve um melhor desempenho com a menor granulometria do biossorvente estudado
por eles, em diferentes concentraces.

A superficie de resposta da remogao do ion Ba?* da solu¢do monoelementar em fungéo
das varidveis granulometria e tempo, bem como o Diagrama de Pareto de seus efeitos séo
apresentados na Figura 23. Observa-se da Figura 23a um perfil quadratico para as variaveis
granulometria e tempo, analogo ao visto para o ion Ba?* na solugdo multielementar. O
comportamento parabdlico dos parametros somado ao efeito negativo da interacdo entre eles
concentra os valores de maximo rendimento sob os intervalos definidos no planejamento e
gerando um ponto de maximo na superficie de resposta observada.

O diagrama de Pareto (Figura 23b) mostra como os efeitos mais significativos em mais
de 95% dos dados preditos pelo modelo matemético os parametros quadraticos de
granulometria e tempo. A superficie aponta como os valores que maximizam a remocao do ion

Ba?* neste estudo como sendo #50 para a granulometria e um tempo de 39 minutos.

Figura 23 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto
gerado para o fon Ba?*
a) b)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
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A superficie de resposta obtida para a remogéo do ion Cd?* e Diagrama de Pareto dos
efeitos da sua analise sdo mostrados na Figura 24.

Pela superficie mostrada na Figura 24a observa-se um comportamento parabolico para
as variaveis granulometria e tempo, com perfis semelhantes indicando uma proximidade do
modulo dos efeitos destes parametros conforme pode-se observar no diagrama de Pareto
apresentado em 24b. Apesar dos efeitos ndo terem se mostrados significativos para o intervalo
de 95% de confianca determinado os efeitos quadraticos de granulometria e tempo mostram-se
préximos em valor.

A influéncia negativa entre tais parametros também observada pelo diagrama de Pareto
em conjunto com os perfis quadraticos das variaveis no modelo matematico obtido delimitaram
os indices de maxima remocdo do ion Cd?* no intervalo determinado para o planejamento

fatorial, indicando como o ponto que maximiza a remoc&o o ion Cd?* #35 para granulometria e
29 minutos para o tempo.

Figura 24 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto
gerado para o fon Cd?
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Na Figura 25 sio apresentados a superficie de resposta obtida para remogéo do ion Ni?*
com o diagrama de Pareto de seus efeitos.

Na Figura 25a observa-se um comportamento misto entre linear e quadratico para a
granulometria, indicando que no efeito desta variavel os parametros de linearidade e quadréatico

devam estar proximos, além do maédulo, isso corrobora com o comportamento observado para
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a referida curva. Conforme verifica-se no diagrama de Pareto (Figura 25b) os efeitos linear e
quadratico para a granulometria, respectivamente 1,5356 e -1,3201 estdo préximos quando ao
maodulo corroborando para com o observado na superficie.

O tempo apresentou um comportamento tipicamente quadratico que embora nao
significativo para 95% dos dados preditos pelo modelo matematico se mostrou o maior dentre
os efeitos listados. Com o efeito quadratico influenciando negativamente no indice de remocéo
do fon Ni?* com o efeito também negativo da interacéo entre granulometria e tempo, os valores
de méaxima remogé&o ficaram concentrados nos valores centrais do intervalo das duas variaveis,

sendo o ponto de maxima remocdo a granulometria #35 e tempo de 29,50 minutos.

Figura 25 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto
gerado para o Ni?*

a) b)

©»
ESY

w
«a

w

Xy - Granulometria?

L5

24

) LI 9P oedowAd

: . V"V’v’v'v‘"“ \ ’
%“:’A‘"‘ 32 X,.X, - Granulometria. Tempo
I 12

SR kad X; - Tempo ¢

Efeito do valor

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

A Figura 26 mostra a superficie de resposta e o diagrama de Pareto para o ion Pb?*,
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Figura 26 - a) superficie de resposta granulometria versus tempo; b) diagrama de Pareto

gerado para o ion Pb?*

a) b)

-
™~
=3

’ 40 . Xy - Granulometria? ,82292
@
3" 40 X, - Tempo?

(4

g X, - Granulometria ,5496476

¥ 40
]
CZ

0 X4.X; - Granulometria.Tempo

X; - Tempo

p=,05
Valor absoluto do efeito estimado

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Observa-se que os parametros granulometria e tempo apresentaram perfis tipicamente
quadraticos e que apesar de nao influenciaram mais de 95% dos valores preditos pelo modelo
matematico, conforme pode se verificar no diagrama de Pareto (Figura 26b) foram os efeitos
mais significativos dentre aqueles analisados. Com a predominancia dos efeitos quadraticos de
granulometria e tempo os valores de maximos indices de remocdo para o fon Pb?* se
concentraram nos valores centrais destas variaveis, assinalados na superficie de resposta como
aqueles pertencentes ao ponto maximo da superficie gerada (Figura 26a).

Analisando a superficie via software os valores de méaxima remoc&o do ion Pb?* dada

pelo modelo matematico obtido € de #40 para a granulometria e tempo de 31 minutos.

6.6 REMOCAO DOS IONS NO SISTEMA EM BATELADA

Analisou-se a remocao dos jons Ba?*, Cd?*, Ni* e Pb?* nas condigbes de maximizagéo
obtidas pelo Planejamento Fatorial com duas varidveis. Foram utilizadas para essa analise as
solugBes multilementar e monoelementar (65 mg.L™?) e a amostra coletada no Rio Paraopeba

na cidade de S&o Joaquim de Bicas/MG.

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos nas condi¢des mais favoraveis de remocao
para o bario no sistema de batelada.
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Tabela 11 - Remocdo, em porcentagem, dos ions Ba?* na solucdo multielementar,

monoelementar e agua do Rio Paraopeba

Remocéo
(%)
. Conce_nqagao Granulometria Tempo de o
Experimentos Inicial ) agitacao (min) Ba
Solucdo Multielementar 65 40 36,41 94,81
Solucéo Mopo_elementar - 65 50 39 94.59
Bério

Rio Paraopeba —

Brumadinho/MG 0.9 40 36,41 97,22
Rio Paraopeba — Séo

Joaquim de Bicas/MG e 5L Hand 98,89

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Os resultados mostrados na tabela acima para a remocdo do ion bario em batelada com
as varidveis de maximizagao obtidas no Planejamento Fatorial foram muito satisfatorios. Nestas
condicBes, a remocao de béario alcangou resultados acima de 90% em todas as amostras.
Resultados estes, superiores aos encontrados por Barbosa (2011), que em sua pesquisa verificou
remocao maxima de bario utilizando magnetita de apenas 72,5%.

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos nas condi¢cdes mais favoraveis de remocao
para o cadmio no sistema de batelada.

Tabela 12 - Remocdo, em porcentagem, dos jons Cd?* na solucdo multielementar,

monoelementar e 4&gua do Rio Paraopeba

Remocéo
(%)
Concentracao .
Experimentos Inicial Granu(l;)metrla a ;I;ng%o(%ﬁn) Cd?
(mg.L"Y) gitag
Solucdo Multielementar 65 40 35,74 94,23
Solucdo Monoelementar -
Cadmio 65 35 29 94,65
Rio Paraopeba —
Brumadinho/MG 0,15 40 35,74 83,33
Rio Paraopeba — Sao
Joaquim de Bicas/MG - & = &l

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Os resultados obtidos para a remocao do ion cadmio em batelada com as variaveis de

maximizacdo também foram muito relevantes, onde com excecdo da amostra do Rio Paraopeba
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com granulometria e #40 e tempo de agitacdo de 35,74, os demais apresentaram eficiéncia de
remocao de 90%.

As varidveis otimizadas mostraram a alta eficiéncia da argila expandida para remoc¢éo
do cadmio quando comparado, por exemplo, com a bentonita estudada por Bosco, Vignado e
Carvalho (2006) em sistema de batelada, onde a remo¢do maxima verificada de caddmio nédo
superou 50%. A porcentagem maxima obtida para o cadmio no estudo de Ortiz (2000),
utilizando a magnetita como material adsorvente foi de 78,88%.

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos nas condigdes mais favoréveis de remogéo

para o niquel no sistema de batelada.

Tabela 13 - Remogdo, em porcentagem, dos fons Ni?* na solu¢do multielementar,
monoelementar e 4&gua do Rio Paraopeba

Remocéo
(%)
: Concentracao Granulometria Tempo de sy
Experimentos Inicial ) agitaco (min) Ni
(mg.L?) grtac
Solugéo Multielementar 65 32 38 92,08
Solucéo quoelementar - 65 35 295 94
Niquel
Rio Paraopeba —
Brumadinho/MG 2,45 82 38 97,55
Rio Paraopeba — Séo
Joaquim de Bicas/MG R 2 2 2k

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Os resultados obtidos para a remocdo de niquel em batelada com as variaveis de
maximiza¢do mostraram-se andlogos aos de bario, onde todos os experimentos obtiveram
eficiéncia de remocéo acima de 90%.

Nestas condi¢des, os valores de remocdo para niquel foram muito satisfatorios e
verificou-se estas condig¢Oes sdo favoraveis para a afinidade do mesmo com a argila expandida.
No estudo realizado por Ortiz (2000), a remoc&o de niquel em sistema de batelada utilizando a
magnetita, 0 maximo de remocéo foi de 61,08%.

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos nas condi¢des mais favoraveis de remocao

para 0 chumbo no sistema de batelada.
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Tabela 14 - Remogdo, em porcentagem, dos ions Pb?* na solu¢io multielementar,

monoelementar e agua do Rio Paraopeba

Remocéo
(%)
Concentragdo Tempo de
Experimentos Inicial Granulometria (#) agitacao Pb2*
(mg.L?Y) (min)
Solucdo Multielementar 65 37 36,12 98,88
Solucdo Monoelementar - 65 40 31 96,13
Chumbo
Rio Paraopeba —
Brumadinho/MG 1,05 37 36,12 99,52
Rio Paraopeba — Sao

Joaquim de Bicas/MG L = & —

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Para a remocdo de chumbo em batelada, utilizando as variaveis de maximizacao,
novamente foram obtidos valores de eficiéncia de remocdo acima de 90% para todos 0s
experimentos.

A afinidade do chumbo pela argila expandida pode ser notada por meio dos altos valores
de remocdo na tabela acima e reforca a alta eficiéncia da mesma quando comparado a outros
tipos de adsorventes. No estudo realizado por Matos (2016), o qual foi utilizado a magnetita
como material adsorvedor e os experimentos também foram realizados em batelada, a remocao
de chumbo nédo superior 96% de remocdo. Ja Ortiz (2000), utilizando também a magnetita

obteve o valor maximo de remocdo de chumbo de 92,98%.
6.7 REMOCAO DOS IONS NO REATOR DE LEITO FIXO DE FLUXO CONTINUO

Analisou-se também a remocdo dos ions Ba?*, Cd?*, Ni?* e Pb®" nas condicdes de
maximizacdo obtidas pelo Planejamento Fatorial com duas variaveis, no reator de leito fixo de
fluxo continuo utilizando as solugdes multilementar e monoelementar (65 mg.L™) e as amostras
coletadas no Rio Paraopeba nas cidades de Brumadinho/MG e Sao Joaquim de Bicas/MG. No
reator de leito fixo de fluxo continuo foram utilizadas 350 de solugdo (multielementar,
monoelementar e amostras do Rio Paraopeba) e 80 g de argila com particulas grosseiras. O
tempo contato foi de 30 minutos.

A Tabela 15 mostra os resultados obtidos nas condigdes mais favoraveis de remogéo

para o bario no reator de leito fixo de fluxo continuo.
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Tabela 15 - Remocgio, em porcentagem, dos ions Ba?" na solucio multielementar,

monoelementar e aguas do Rio Paraopeba

Remocéo (%)
. Concentracao Tempo de o4
STEIE e Inicial (mg.L?) agitacdo (min) A
Solugéo Multielementar 65 30 49,15
Soluc@o Monoelementar - Bario 65 30 65
Rio Paraopeba — Brumadinho/MG 2,45 30 53,06
Rio Paraopeba — S&o Joaquim de
Bicas/MG 0,9 30 66,67

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Os resultados obtidos para a remocéo de bario no reator de leito fixo de fluxo continuo

foram muito significativos, apesar de serem um pouco inferiores aos obtidos no sistema de
batelada. Todavia, estes valores foram superiores aos obtidos na pesquisa realizada por
Alvarado e Olguin (2011), onde a remocéo de béario obteve valor maximo de 50% utilizando a

zeolita modificada.
A Tabela 16 mostra os resultados obtidos nas condi¢fes mais favoraveis de remocao

para o cddmio no reator de leito fixo de fluxo continuo.

Tabela 16 - Remogdo, em porcentagem, dos fons Cd?* na solugdo multielementar,

monoelementar e aguas do Rio Paraopeba

Remocéo (%)
. Concentracao Tempo de o~
e Inicial (mg.L ™) agitacdo (min) e
Solucgé@o Multielementar 65 30 44 62
Soluc@o Monoelementar - Cadmio 65 30 50,77
Rio Paraopeba — Brumadinho/MG 3,2 30 53,13
Rio Paraopeba — S&o Joaquim de

Bicas/MG LS & T

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Resultados analogos aos de bario foram observados para a remocao de cadmio no reator

de leito fixo de fluxo continuo, onde os mesmos também foram muito significativos, porém
inferiores aos obtidos no sistema de batelada. Somente a amostra do Rio Paraopeba de Séo
Joaquim de Bicas/MG obteve remocao de 100%. O que possibilitou essa elevada remocéo, foi
a concentracdo inicial da mesma, ou seja, seu baixo valor que logo atingiu o equilibrio,

ocasionando a remocéo total dos ions de cadmio.
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No estudo realizado por Antunes et al. (2018), o autor também observou que em
concentracdes iniciais menores do adsorvato em solucdo aquosa, ocorria um aumento da
porcentagem de remocao do mesmo.

A Tabela 17 mostra os resultados obtidos nas condigdes mais favoraveis de remogéo

para o niquel no reator de leito fixo de fluxo continuo.

Tabela 17 - Remogdo, em porcentagem, dos fons Ni?* na solucdo multielementar,

monoelementar e 4guas do Rio Paraopeba

Remocéo (%)

Experimentos Concentracao Tempo de Ni2*
Inicial (mg.L?) agitacdo (min)
Solugdo Multielementar 65 30 30,77
Solucdo Monoelementar - Niquel 65 30 32,38
Rio Paraopeba — Brumadinho/MG 3,4 30 58,82
Rio Paraopeba — Sao Joaquim de
Bicas/MG 2,45 30 93,88

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Para a remocdo de niquel no reator de leito fixo de fluxo continuo foram observados
inferiores para as solu¢Ges multielementar e monoelementar, quando comparado as amostras
do Rio Paraopeba. Novamente, a amostra do Rio Paraopeba — S&o Joaquim de Bicas/MG obteve
remocdo muito satisfatdria, com valor acima de 90% de remogdo. Assim como foi para o
cadmio, essa elevada remocao, deve-se a baixa concentragdo inicial do niquel na amostra.

O estudo realizado por Moreira (2004), apontou que em concentracdes baixas, 0s ions
estudados por ele (Cd?*, Cu?*, Ni%* e Zn?*) obtiveram os maiores valores de remog&o para 0s
mesmos, ao contrario disso, quando 0 mesmo autor aumentou a concentracdo dos ions,
visualizou que o incremento da adsorcao foi menos acentuado e justificou tal fato, decorrente
da saturagdo dos sitios de adsorcéo.

Neste caso, 0 valor maximo encontrado para remocéo de niquel (93,88%), mostrado na
Tabela 16, supera ao de Albuquerque (2005) que estudou a adsorcio de Ni?*em coluna de leito
fixo, utilizando a argila expandida e os valores de remocdao de niquel apresentam-se resultados
um pouco inferiores aos outros ions também, sendo a porcentagem de remocao atingida de 71%.

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos nas condigdes mais favoraveis de remogéo

para 0 Chumbo no reator de leito fixo de fluxo continuo.
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Tabela 18 - Remocdo, em porcentagem, dos ions Pb?" na solucio multielementar,

monoelementar e aguas do Rio Paraopeba

Remocéo (%)
. Concentracao Tempo de 24
STEIE e Inicial (mg.L?) agitacdo (min) Fle
Solugéo Multielementar 65 30 54,23
Solucdo Monoelementar - Chumbo 65 30 51,54
Rio Paraopeba — Brumadinho/MG 11,3 30 76,11
Rio Paraopeba — S&o Joaquim de

Bicas/MG i 30 100

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Através da tabela acima, observa-se que para a remocdo de chumbo, os valores com
excecdo da amostra do Rio Paraopeba em S&o Joaquim de Bicas/MG, a qual obteve 100% de
remocao, as demais apresentaram resultados inferiores aos obtidos no sistema de batelada. E
tal justificativa, novamente pode estar associada a baixa concentracao inicial dessa amostra. E
nos demais experimentos, a variavel granulometria foi um fator de interesse para tais resultados.

Na pesquisa realizada por Albuquerque (2005), avaliando a adsor¢do de chumbo pela
argila expandida em leito fixo, 0 mesmo também obteve resultados analogos, com alguns
valores acima de 90% de remocéo.

No geral, para os ions bario, cadmio, niquel e chumbo, esperava-se que com o aumento
da massa de argila expandida (de 1 g para 80 g) ocorresse um aumento da remogéo, levando
em consideracdo apenas essa varidvel como comparacao. Tal fato, porém, néo foi relevante para
aumentar os indices de remocao e sim, a variavel granulometria foi decisiva.

Reddy, Verma e Subrahmanyam (2016) relatam que o aumento da massa tanto pode
ocasionar 0 aumento da porcentagem de remocdo, como também pode fazer com que alguns
sitios presentes na superficie do adsorvente ndo sejam ocupados por nao serem energeticamente
favoraveis, diminuindo assim o valor da remocao.

Todavia, esses resultados podem estar mais associados a granulometria utilizada no
reator de leito fixo de fluxo continuo. Franguelli (2018) aborda em seu estudo que baixos

didmetros de particula, obtém-se resultados com maiores eficiéncias de remocéo.
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6.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O estudo de equilibrio da adsorgdo dos ions metalicos Ba*, Cd?*, Ni?* e Pb?* foram
avaliados utilizando os modelos de isotermas de adsor¢do. Os modelos utilizados foram os de
Langmuir e Freundlich.

Nestes ensaios experimentais de adsorcdo, optou-se por utilizar as variaveis mais
adequadas obtidas nos experimentos anteriormente discutidos. Dessa forma, para todos os ions,
a concentragdo inicial foi mantida constante em 65 mg.L™:, a granulometria e tempo de agitacéo
variaram, conforme cada matriz experimental preconizava.

A Tabela 19 apresenta os valores dos parametros das isotermas ajustadas aos dados de

equilibrio de adsorg¢do do bario.

Tabela 19 - Dados utilizados para obtencéo das isotermas de Langmuir e Freundlich

para o ion Ba%*

Langmuir Freundlich
C Cr
(mg.?_'l) (mg.L'l) (mqugl) (max Kads R2 n K R?
25°C 65 44,05 1,0475
gg °g gg 32411(5) 13;’?2 0,02 | 0,0154| 1 | 0,87 | 0,6923 | 0,9904
28 °C 65 42,45 1,1275

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

A anélise da tabela acima mostra que o processo adsortivo ndo segue o modelo de
Freundlich, pois o ajuste de R? dos dados experimentais para bario foi baixo, indicando que as
constantes Ks e n ndo sdo estatisticamente significativas. J& 0 modelo de Langmuir apresentou
com resultado, isto é, R? foi 1 indicando que o processo adsortivo pode ser descrito por este
modelo e as constantes determinadas gmax € Kads apresentam significancia estatistica.

Na tabela, outra analise confirma o exposto anteriormente, onde os valores-p para as
constantes do modelo de Langmuir gmax € Kags foram 0,02 e 0,0154 respectivamente, valores
estes menores que o nivel de significancia (0=0,05). Tal fato confirma a significancia estatistica
destes parametros. Ao contrario deste resultado, para as constantes de Freundlich, Kse n, onde
os valores-p encontrados foram 0,6923 e 0,87, resultados estes superiores ao nivel de

significancia, o que consequentemente os torna sem significancia estatistica.
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As isotermas de adsorcao de bario para os modelos de Langmuir e Freundlich foram

representadas nas Figuras 27 e 28, respectivamente.

Figura 27 - Isotermas de Langmuir para o ion Ba?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Figura 28 - Isotermas de Freundlich para o ion Ba?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Analisando as figuras acima confirma-se o bom ajuste dos dados experimentais ao
modelo de Langmuir e os dados apresentados anteriormente na Tabela 19.
A Tabela 20 apresenta os valores dos parametros das isotermas ajustadas aos dados de

equilibrio de adsorcao do cadmio.
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Tabela 20 - Dados utilizados para obtencdo das isotermas de Langmuir e Freundlich

para o fon Cd?*

Langmuir Freundlich
C Cr
(mg.?_'l) (mg.L'l) (mggkg'l) gmax Kads R2 n Kt R?
25°C 65 54,85 0,5075
gg °g gg 4313;8 12228 0,02 | 0,0154 | 1 | 0,44 | 0,8274 | 0,9397
28 °C 65 43,55 1,0725

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Por meio da analise da tabela acima, nota-se resultados andlogos aos de béario para as

isotermas de cadmio, onde o processo adsortivo ndo segue o modelo de Freundlich, pois o ajuste

de R? dos dados experimentais também foi baixo. O modelo de Langmuir apresentou melhor

ajuste (R?=1) e as constantes determinadas gmax & Kads apresentam significancia estatistica.

Novamente, os valores-p para as constantes do modelo de Langmuir max € Kads foram

0,02 e 0,0154 respectivamente, valores estes menores que o nivel de significancia (0=0,05). E

as constantes de Freundlich, Kre n, onde os valores-p encontrados foram 0,8274 e 0,44,

resultados estes superiores ao nivel de significancia, mostrando insignificancia estatistica.

As isotermas de adsorcao de cadmio para os modelos de Langmuir e Freundlich foram

representadas nas Figuras 29 e 30, respectivamente.
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Figura 29 - Isotermas de Langmuir para o jon Cd?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Figura 30 - Isotermas de Freundlich para o ion Cd?*
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

As Figuras 29 e 30 confirmam que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou

aos dados experimentais de cadmio.
A Tabela 21 apresenta os valores dos parametros das isotermas ajustadas aos dados de

equilibrio de adsorgdo do niquel.
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Tabela 21 - Dados utilizados para obtencéo das isotermas de Langmuir e Freundlich

para o ion Ni%*

Langmuir Freundlich
C Ct
(mg.(I)_'l) (mg.L'l) (mggkg'l) Omax Kads R?2 n K
25 °C 65 62,60 0,1200
ggog gg jggg (1)(9)g§g 0,02 ({0,0154| 1 | 0,16 | 1,1231 | 0,9266
28 °C 65 52,40 0,6300

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

A tabela 21 mostra que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste (R?= 1) aos

dados experimentais de niquel e as constantes determinadas gmax € Kadsapresentam significancia

estatistica, pois apresentam valores menores que o nivel de significancia. J& as constantes de

Freundlich, Kse n, novamente apresentaram resultados superiores ao nivel de significancia.

As isotermas de adsorcao de niquel para os modelos de Langmuir e Freundlich foram

representadas nas Figuras 31 e 32, respectivamente.

Figura 31 - Isotermas de Langmuir para o ion Ni®*
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Figura 32 - Isotermas de Freundlich para o jon Ni?*
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As Figuras 31 e 32 corroboram com os resultados apresentados na Tabela 21 e

confirmam que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste para o niquel.

A Tabela 22 apresenta os valores dos parametros das isotermas ajustadas aos dados de

equilibrio de adsorcao do chumbo.

Tabela 22 - Dados utilizados para obtencéo das isotermas de Langmuir e Freundlich

para o fon Pb?*
Langmuir Freundlich
(m;:-?-'l) (mglf_'l) (mg.qu-l) max | Kass | R? | n K
25 °C 65 2,35 3,1325
238 gg ;212 ‘;’iggg 0,02 | 00154 | 1 | 6,56 | 0,5478 | 0,9744
28 °C 65 23,9 2,0550

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Resultados analogos aos demais podem ser visualizados na tabela acima que trata dos

dados utilizados para a obtencdo das isotermas para o chumbo. O modelo de Langmuir

apresentou melhor ajuste (R?= 1) aos dados experimentais e as constantes determinadas Qmax €

Kads apresentam significancia estatistica, pois também apresentaram valores menores que 0

nivel de significancia. Ja as constantes de Freundlich, Kf e n, novamente apresentaram
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resultados superiores ao nivel de significancia, o que indica que estas constantes ndo possuem

significancia estatistica.
As isotermas de adsor¢édo de chumbo para os modelos de Langmuir e Freundlich foram

representadas nas Figuras 33 e 34, respectivamente.

Figura 33 - Isotermas de Langmuir para o fon Pb?*
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Figura 34 - Isotermas de Freundlich para o fon Pb?*
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Também para o chumbo o0 modelo de melhor ajuste foi o de Langmuir (Figuras 33 e 34),

confirmando os dados da Tabela 22.
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Analisando de forma geral os modelos, as figuras mostram que o modelo de Langmuir
foi o que melhor ajustou-se aos dados experimentais para o bario, cddmio, niquel e chumbo,
resultados estes também anélogos aos de Amiri et al. (2011), que o modelo que mostrou melhor
ajuste para os dados dos experimentos para arsénio foi o modelo de Langmuir.

Além disso, ambas as formas de isotermas foram lineares e de acordo com Colombo
(2013), essas formas das isotermas de adsorcdo dependem da natureza do adsorvato, neste caso,
da argila expandida e na isoterma linear a quantidade adsorvida € proporcional a concentracao
dos ions metélicos na solug&o.

Através do modelo de Langmuir obteve-se uma equacdo igual para todos os ions
analisados, isso deve-se a proximidade dos dados que fornecem essa equagdo. Em um estudo
realizado por Mesquita e Silva (2002), onde os autores estudaram a adsor¢do competitiva dos
fons Cu?* e Zn?*, eles também constaram similaridade na equagio de Langmuir para ambos os
ions e também observaram que a justificativa para tal fato estava na similaridade dos dados de

ambos 0s ions para geracao da equacao.

6.9 SINTESE DOS RESULTADOS

A caracterizacdo da argila expandida realizada por MEV e EDS mostrou que a mesma
é um material ndo cristalino e possui uma ampla distribuicdo de tamanhos de particulas, onde
a presenca dessas particulas proporcionou uma superficie rugosa e presenca de estrutura porosa
na argila. Em sua constituicdo, o silicio apresenta-se como mineral principal e os demais 6xidos
metalicos foram aluminio, ferro, potassio e magnésio.

No Delineamento Composto Central Rotacionado para a solu¢do multielementar os ions
de Pb?* mostraram os melhores indices de remoc&o, seguido dos ions Ba2*, Cd?* e Ni?*.

O ion Ba®* obteve maior indice de remocdo no experimento 12 (granulometria #48,
concentracdo de 6 mg.L?, tempo de agitacdo de 35 min). Logo, para a maxima remog&o de bario
ocorrem em fracGes granulométricas menores, em concentragcdo mais baixas e em um tempo
médio de contato.

Ja para o fon Cd?*, a maior remog&o ocorreu no experimento 13 (granulometria #48,
concentragdo de 125mg.L™*, tempo de agitacdo de 35 min). Assim como o bario, o cadmio obteve
maior indice de remocao em condic¢Bes onde a granulometria e tempo de agitacdo foram menor

e médio, respectivamente, porém com uma alta concentracao.
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Para o ion Ni?* a maior remocdo ocorreu no experimento 2 (granulometria #75,
concentracdo de 30 mg.L?, tempo de agitacdo de 20 min). Tais dados mostram que o niquel
apresentou maior indice de remocdo em que ambas as varidveis, quantitativamente eram
menores.

Para o ion Pb?" o maior indice de remocdo foi no experimento 15 com as variaveis
granulometria #100, concentracdo 65 mg.L™, em um tempo de agitacio de 35 minutos. Estes
dados indicaram que em menores granulometrias, concentracao e tempos meédios, houve maior
eficiéncia de remocao.

Os resultados dos experimentos do Delineamento Composto Central Rotacionado para
a solugio monoelementar mostraram novamente que ions Pb?* mostraram os melhores indices
de remocdo, seguido dos fons Cd?*, Ba?* e Ni?*. Os resultados também evidenciaram que
quando analisados separadamente, os ions Cd?*, Ba2* e Ni?* obtiveram valores superiores aos
do DCCR para a solugdo multielementar, evidenciando a competitividade dos ions, somado ao
fato da presenca de 6xidos de ferro na constituicdo quimica da argila, sendo um dos fatores
determinantes para os altos valores de remocéao de chumbo nos experimentos.

Em relacdo as variaveis que influenciaram na remocéo dos ions aqui abordados,
novamente fracGes granulométricas menores, permitiu maiores indices de remocdao para 0s ions
metalicos Ba?*, Cd?*, Ni* e Pb?*. A variavel tempo foi média para todos os fons metalicos e a
concentracdo, com relacdo ao tempo, com exce¢do do bario. Em concentragdes mais baixas,
houve maior remocdo dos ions metalicos niquel e chumbo, ja para bario e cadmio os valores
maximos de remocao foram em altas concentraces.

No Planejamento Fatorial com duas variaveis para a solugdo multielementar os maiores
indices de remocéo foram para o ion Pb?*, seguidos dos fons Ba2*, Cd?* e Ni?*. Para os ions
bario e cadmio as maiores remocdes estdo relacionadas as fraces granulométricas maiores e
tempo de contato menores, ja para o niquel foi em uma granulometria mediana, com um tempo
superior. Para o ion chumbo, novamente 0 mesmo esteve relacionado com baixa fracdo
granulométrica, com um tempo de agitacdo médio.

O Planejamento Fatorial com duas variaveis para a solu¢cdo monoelementar mostrou que
novamente, os maiores indices de remogédo foram obtidos para o ion Pb?*, seguidos dos ions
Ba%*, Cd?" e Ni?*. Com relagio as variaveis, novamente frages granulométricas menores
influenciaram positivamente na remoc&o dos ions, ja o tempo foi superior para os ions Ba?*,

Cd?* e Ni* e intermediario para o ion Pb?*.
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A remocdo dos ions no sistema de batelada se mostrou muito eficiente, onde ambos os
ions estudados apresentaram valores de remocao superiores a 90%.

Os experimentos realizados também no reator de leito fixo de fluxo continuo, apresentou
resultados analogos ao anterior, onde com excecdo do bario que obteve maxima remocéo de
66,67%, os demais ions obtiveram resultados acima de 90%, inclusive os ions cadmio e chumbo
alcancaram 100% de remocao.

Com relagdo aos estudos das isotermas, verificou-se que para todos os ions metalicos, 0
modelo de Langmuir foi 0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais. 1sso se deve
ao fato de que o ajuste de R? dos dados experimentais para Ba?*, Cd?*, Ni?* e Pb?* foram baixos,
indicando que as constantes Kr e n ndo eram estatisticamente significativas. Ja o ajuste de R?
do modelo de Langmuir foi 1, evidenciando seu melhor ajuste e as constantes determinadas
Omax € Kags apresentaram significancia estatistica. Outra evidéncia que o modelo de Langmuir
melhor se ajustou aos dados experimentos foram os baixos valores-p, valores estes menores que

o nivel de significancia (¢=0,05) para todos os ions metalicos.
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7. CONCLUSAO

Os experimentos realizados demonstraram as melhores condigdes para a maximizagao
da remocéo dos ions da solugdo multielementar, em que:

e 0 bério apresentou maior remocdo em uma granulometria de #40 e no tempo de
agitacdo de 36,41 minutos;

e 0 cadmio a granulometria também foi #40 e no tempo de 35,74 minutos;

e 0 niquel demonstrou maior remocao na granulometria #32 e 38 minutos para o
tempo de agitacéo;

e a remocdo de chumbo mostrou maior eficiéncia na granulometria #37 com um
tempo de agitagédo de 36,12 minutos.

Ja na solucdo monoelementar, a maximizacao de remocdao dos ions foram:

e 0 bario na granulometria #50 em um tempo de agitacdo de 39 minutos;
e 0 cadmio na granulometria #35 e 29 minutos;

e 0 niquel na granulometria #35 e tempo de 29,50 minutos;

e 0 chumbo na granulometria #40 e tempo de 31 minutos.

Em tais condi¢Ges com as variaveis otimizadas, a remocdo de ambos os ions foi superior
a 90%. Assim como no sistema de batelada, o reator de leito fixo de fluxo continuo mostrou-se
muito promissor para a adsorcdo utilizando a argila expandida, onde 0s experimentos
mostraram altos valores de remocdo para 0s ions bario, cadmio, niquel e chumbo, onde
inclusive alcangou valores superiores a 90%.

Os altos valores de remocéo de chumbo estdo associados a composicdo quimica da
argila expandida, que entre seus constituintes (Aluminio, Ferro, Potassio e Magnésio), se
encontra o 6xido de ferro que faz com o chumbo interaja com esses pilares e sendo mais
competitivo pelos sitios de adsorcdo. Atraves da caracterizacdo da argila expandida, pode-se
observar também que a mesma é um material amorfo (n&o cristalino) e que possui uma ampla
distribuicdo de tamanhos de particulas e de estado disformes.

Os dados experimentais de equilibrio (isotermas de adsor¢do) para os ions bério,
cadmio, niquel e chumbo foram bem representados pelo modelo de adsorc¢éo de Langmuir.

Além de sua eficiéncia, a argila expandida pode ser considerada promissora, quando
comparada aos métodos tradicionais utilizados para remocéo de ions metalicos potencialmente
toxicos, devido a sua facilidade de obtencdo, baixo custo, ndo gera subprodutos toxicos,
minimiza a geragdo de lodo e pode fazer com que os ions metélicos fiquem inertes e

posteriormente, dar destino correto aos mesmos, podendo ser reutilizadas apds esse processo.
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Como proposta futura espera-se avaliar o melhor processo de regeneracdo da argila
expandida apos sua utilizacéo, a fim de que a mesma possa ser reutilizada e avaliar também o
melhor destino ambientalmente adequado para os ions metalicos potencialmente tdxicos

adsorvidos no material adsorvente.
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