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Resumo

Este trabalho tem como objetivo caracterizar argila Chocolate (Boa-
Vista, Estado da Paraiba), tanto na sua forma natural como apés ativagéo
teérmica (300, 400 e 500 °C), e avaliar sua potencialidade como adsorvente no
processo de remocao de niquel em sistema de banho finito. Na primeira parte
do trabalho as argilas chocolate: natural e ativadas termicamente (300, 400 e
500 °C) foram caracterizadas por capacidade de troca catidnica (CTC),
Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), Difracio de
Raios-X, Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). As ativacdes térmicas a que foram submetidas as argilas
modificaram a CTC, EDX, DRX, ATD/TG, IV e MEV. Na segunda parte do
trabalho foi estabelecido o procedimento para remogdo de Ni¥* a partir de um
efluente irorganico sintético, utilizando as argilas chocolate ativadas
termicamente. Para avaliar a influéncia dos principais parametros, como
temperatura do tratamento térmico (300, 400 e 500 °C), diametro médio de
particula (0,337, 0,567 e 0,855 mm) e concentragao inicial da solugéo de niquel
(30, B0 e 80 ppm) sobre a remog¢ao do Ni%*, foi utilizado o planejamento fatorial |
23 com 3 experimentos no ponto central. As variaveis que mais influenciaram
na adsorgao foram: temperatura do tratamento térmico (400 °C) e concentrag&o
inicial da solugdo de niquel (30 ppm). Os dados das respostas obtidas no
planejamento fatorial se ajustaram melhor ao modelo quadratico em que foi
utilizado o Software MINITAB versdo 13.1, obtendo a regressac significativa a
nivel de 95 % de confianga.

Patavras Chave: argila, tratamento térmico, planejamento fatorial, nicjuel,
adsorgio.



Abstract

The aim of this work is to characterize chocolate clay (Boa Vista, PB) in
its natural form and after thermal activation (300, 400 and 500 °C) by evaluating
its potentiality as an adsorbent in the process of nickel extraction in a finite bath
system. In the first part the clays were characterized by lon Exchange
Capacity (IEC), X-ray Diffraction (XRD), X-ray Spectrophotometry by Dispersive
Energy (EDX), Differential Thermal Analysis (DTA) and Themogravimetric
Analysis (TGA), Infrared Spectroscopy (IR) and Scanning Electron
Microscopy (SEM). The thermal activated clays showed difference in all tests. In
the second stage of the research the proceeding of Ni*+ extraction was
established based on a synthetic inorganic effluent by using thermally activated
chocolate clays. The 2° factorial planning with 3 experiments in the central point
was used to evaluate the influence of the main parameters such as temperature
(300, 400 and 500 °C), mean diameter of particle (0,337, 0,567 and 0,855 mm)
and initial nickel concentration (30, 60 and 90 ppm) over Ni*+ extraction. The
variables that most influenced the adsorption were temperature (400 °C) and
initial concentration (30 ppm). The data cbtained from the factorial planning was
better adjusted to the quadratic model used in MINITAB 13.1, hence obtaining |

the significance regression of 5% confidence.

Keywords: Clay, thermal treatment, factorial planning, nickel, adsorption.
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NOMENCLATURA

b — numero de niveis para as variaveis do sistema

B, = média geral

B4, B>, B3 e B4 =Coeficientes

C — concentragao final (ppm)

Ceq— concentragéo no equilibrio (ppm)
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q.,- Quantidade Util de remogao (mg de metal/g de adsorvente)
Tc — Temperatura do tratamento térmico (°C)

Tet= temperatura do tratamento térmico quadratico

V — volume de solugéo

;}= Variavel de resposta (% Rem) -~ |

% Rem — porcentagem de remogé&o

LETRA GREGA

a - nimero de variaveis do planejamento experimental
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

A crescente preocupagdo com 0 meio ambiente tem incentivado o
desenvolvimento de pesquisas que visam minimizar os efeitos nocivos dos
efluentes industriais. Industrias do setor mineiro-metallrgico, quimico e metal-
mecanico eliminam diariamente grandes volumes de residuos aquosos,
contendo elementos de toxicidade variada, como metais pesados, Oleos,
solidos finos, poeiras e produtos quimicos provenientes do processo produtivo
(VILLAS BOAS, 1996). A escassez dos recursos hidricos e a necessidade de
reducao de descarga de efluentes provenientes das operag¢des industriais s&o

as principais razdes para a reutilizagao da agua de processo (ZOUBOULIS,

1993).

O desenvolvimento e o aperfeicoamento dos processos de separagéo
tem sido objeto de muitas pesquisas na area de tratamento de efluentes. A
continua necessidade de se controlar os niveis de poluentes emitidos pelas
industrias tem levado a um melhor estudo dos processos que possibilitam a
diminuigdo da concentragdo de contaminantes a niveis toleraveis. Atualmente,
uma das maiores preocupagdes diz respeito ao controle do langamento de
metais no meio-ambiente, principalmente por seus efeitos nocivos a saude

humana.

Estudo da remogido de metal pesado (niguel) de efluentes sintéticos wilizando argila chocolate.
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Foi constatado que metais pesados presentes nos sedimentos de fundo
€ nas particulas em suspensdo sado mais facilmente absorvidos pelos seres
vivos. Essa absorgdo ocorre através de processos fisiologicos de absorgdo
(plantas) ou de nutrigao (peixes) (CERQUEIRA, 1999).

Entre os adsorventes mais comuns podemos citar zedlitas, carvbes
ativados, silica-gel, argilas ativadas e aluminas ativadas.

As argilas sdo utilizadas pelo homem nas mais diversas aplicagbes. Na
antiguidade, eram usados na produgéo de utensilios domésticos e adornos de
barro. A argila é responsavel por uma série de processos considerados
naturais, atuando como catalisadores, como por exemplo, em transformactes
quimicas em solos e formag¢ao de petroleo.

Dentre os varios processos existentes, o da adsor¢do apresenta grande
eficiéncia na remo¢do de metais pesados presentes em baixas concentragdes.
Com isto, varias pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de se
empregar adsorventes naturais, como por exemplo, as argilas, as quais
apresentam baixo custo e alta disponibilidade (OLIVEIRA, 2004).

Este trabalho faz parte de uma série que vem pesquisando argilas como
adsorventes na remogdo de metais pesados de efluentes sintéticos
(SIQUEIRA, 2001; COSTA, 2002; SILVA, 2005, ALMEIDA NETO, 2007).

Desta forma o objetivo geral deste trabalho é colaborar com o estudo de

argilas como adsorventes na remocéo de niquel de efluentes contaminados.

Estudo da remogdo de metal pesado (niguel) de efluentes sintéticos wtilizando argila chocolate.
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Como objetivos especificos temos:

1 Classificar granulometricamente a argila com didmetro médio de
particulas de 0,855; 0,567 e 0,337 mm.

2 Modificar da argila chocolate por tratamento térmico a argila a
temperaturas de 300, 400 e 500 °C; durante 24 horas.

3 Caracterizar das argilas chocolate natural e com tratamento
térmico através das técnicas: Capacidade de Troca de Cations
(CTC), Espectroscopia de raios — X por Energia Dispersiva (EDX)
Difracao de Raios — X (DRX), , Anélise Térmica Diferencial e
Analise Termogravimétrica (ATD/TG), Espectroscopia na Regiao
do Infra Vermelho (V) e Microscopia Eletrénica de varredura

(MEV).

Estudo da remogiiv de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MEIO AMBIENTE

A histéria da humanidade € marcada por impactos ambientais, que ao
longo do tempo vém divergindo de acordo com a época e com os modelos da
sociedade, isso porque, as caracteristicas de cada sociedade estao de acordo
com os conhecimentos que lhes sao transmitidos por seus ascendentes e vao
sendo acumulados no decorrer do tempo, constituindo o conhecimento
empirico de cada ser humano, o qual influencia na maneira de cada um em agir
perante as pessoas, € ao meio ambiente.

A grande influéncia da ciéncia moderna & sociedade contemporanea se
deu por meio da Revolugado Cientifica que proporcionou o surgimento de
inOmeras tecnologias, acelerando a Revolugao Industrial € como conseqiéncia
a expansdo do Capitalismo. As sociedades contemporaneas deixaram de se
preocupar com a natureza, com os valores ambientais e passaram a valorizar o
possuir, o ter em detrimento do ser. Esse pensamento trouxe como
consequiéncias, as grandes crises ambientais afetando a vida humana e
ameacando a sua prépria sobrevivéncia como espécie.

No século XVIII com a consolidacao do Capitalismo, o homem se
apropria da natureza, surgindo o termo recursos naturais, que ate entdo eram
explicados pela existéncia de Deus. O homem compreendia que a terra, a

&gua, o ar, as plantas, os minerais, eram infinitos e inesgotaveis e de que Deus

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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os criou para 0 homem ganancioso usar em beneficio proprio, obtendo capital
atraves da exploragao da natureza.

Essa utilizagéo desenfreada dos recursos naturais foi uma pré-condigao,
na epoca, para o aparecimento de novos conceitos, novos paradigmas e novas
teorias. Por exemplo o termo ecologia surgiu em 1889, conceitos como: a
produc&o de energia através dos ciclos do sol, da 4gua e do vento; a tentativa
de acabar com as devastagdes dos recursos naturais, o controle da poluicéo do
ar efetuada pelos gases industriais e meios de transportes; surge em 1987, o
conceito de desenvolvimento sustentavel que vem sendo assimilado por parte
da populacao, surgindo como destaque nos discursos e documentos oficiais
gue falam sobre meio ambiente e qualidade de vida, a adogédo de tecnologias
“limpas”, entre outras. (SOUSA & LEITE. 2002).

Um dos problemas mais sérios que afetam 0 meio ambiente é a poluigao
quimica de natureza organica efou inorganica, decorrente dos despejos
residenciais e industriais. Muitos tipos de polui¢cdo ocorrem de maneira natural,
completamente independente de qualquer atividade humana. Mas, quando
falamos em poluigdo, geralmente nos referimos a presenga de substancias
toxicas introduzidas pelo homem ao meio ambiente. Isto nao quer dizer que
apenas a poluicdo causada pelo homem seja nociva, embora as subitas
mudancas introduzidas por ele sejam fregllentemente mais dramaticas que
lentos efeitos do envenenamento de origem natural. A poluicdo aquética, uma
das mais sérias, provoca mudancas nas caracteristicas fisicas, quimicas e
biolégicas das aguas, as quais interferem na sua gualidade, impossibilitando o

seu uso para o consumo humano.

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate,
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A poluigao intensificou-se com o crescimento populacional, foi com esse
crescimento e com a urbanizagao (ou seja, quando o homem passou a viver
em cidades) que seus residuos comegaram a causar efeitos negativos,
poluindo o ar e as aguas. Deve ser lembrado que, em varios casos o homem
nao criou as substancias quimicas venenosas. Ha grandes areas onde a terra
esterilizou-se pela presenga de altos niveis de chumbo, niquel, cobre ou
arsénio, antes mesmo que tais substancias fossem mineradas e transportadas
as instalagdes industriais (MELLANBY, 1982).

A disposicdo de residuos solidos de processos industriais € um
problema que vem preocupando as autoridades responsaveis pela preservagao
do meio ambiente. Sem uma tecnologia adequada para dispor de forma segura
este residuos, muitas empresas acondicionam o lixo téxico dentro de tambores,
que por sua vez sao jogados em aterros sanitarios, sem qualquer sistema de
prevencdo contra possiveis vazamentos. Nos Estados Unidos ja foram
verificados casos de fontes de agua serem contaminadas por vazamentos dos
chamados lixées quimicos que chegam aos mananciais de agua subterranea, e
assim comprometeram o abastecimento de toda a regido envolvida, 0 mesmo
processo ja esta ocorrendo no Brasil (PAVAN, 1988).

A comunidade cientifica tenta esclarecer que as consequéncias do
langamento ao meio ambiente de substadncias como agrotoxicos, residuos
industriais, domeésticos e compostos notadamente téxicos, carcinogénicos ou
geradores de doencas s&o tao problematicas para a sobrevivéncia da vida do
planeta quanto qualquer guerra ou catastrofe. E preciso desfazer a crenga

generalizada de que, se o homem cria determinado problema, a ciéncia ndo é e
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nunca sera onipotente. Muitos problemas provocados pelo homem sao
irreversiveis, outros de dificil solugdo (COSTA, 2002).

Um dos fatores complicantes, reside no fato de que a maioria dos
residuos acaba naturalmente se acumulando nas aguas, o que é preocupante,
pois sem agua de qualidade n&o existiria vida na terra. O proprio ciclo da agua
na natureza, evaporagdo, precipitagdo em chuvas e retorno as reservas
liquidas, acaba contribuindo para este acumulo, pois lava periodicamente o ar e
0s solos. A contaminagac das aguas provoca varios disturbios no equilibrio
ecologico do planeta, questionando assim as atitudes do homem em poluir o
meio ambiente.

A contaminacdao do meio ambiente tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade moderna e como resultado de uma crescente
conscientizagdo deste problema, novas normas e legislagdes cada vez mais
restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental (COUTO
JUNIOR, 2005).

Apesar da constante preocupagdo da comunidade cientifica sobre as
consequéncias trazidas para o meio ambiente, através da poluicdo aquatica,
ainda nao se tem uma conscientizagdo de que nem todos 0s problemas podem
ser resolvidos rapidamente, que requer um espago de tempo longo e tudo que
se descobre é fruto de um estudo e de uma pesquisa minuciosa. O melhor que
temos a fazer é implantar a prevengao, evitar a deterioragéo. Para minimizar os
efeitos negativos da poluigado sobre 0 meio ambiente, a sociedade desenvolveu
leis e mecanismos para orientar, controlar e punir se for necessario, as
pessoas e organizagdes envolvidas em alteragbes nas condigbes naturais do

meio ambiente. Passou a se exigir que cada modificagéo fosse analisada, o
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que ¢ feito através de Estudos de Impacto Ambiental — EIA, e somente levada
adiante se estivessem de acordo com as leis e politicas vigentes (SILVA,
2005).

Sensiveis as novas tendéncias da sociedade, algumas empresas tentam
combinar agdes lucrativas com politicas de gerenciamento ambiental,
buscando tecnologias de tratamento e disposi¢do adequada dos seus residuos,
mostrando-se consciente do seu dever perante a sociedade e o meio ambiente.

Sentimos a necessidade de buscar novas alternativas ou aperfeigoar
processos para o tratamento de efluentes contaminados, visando uma melhor
qualidade de vida para a humanidade.

Neste contexto, a pesquisa busca a obtengdo das melhores condigées
de tratamento dos efluentes contendo metais pesados, fazendo com que as
redugbes das concentragbes do niquel sejam comparadas aos padrbes de

langamento de efluentes conforme o tipo de classificagdo da agua.

2.1.1 Poluigao

Ao falarmos de poluicdo o que nos vem primeiro a memoéria € a
presenga de substancias toxicas introduzidas pelo homem ao meio ambiente.
Deve ser lembrado que em varios casos 0 homem n&o criou as substancias
quimicas venenosas.

Segundo ROBINSON (1986) poluicdo pode ser designada como toda
matéria ou energia que, introduzido no meio ambiente, torna-se prejudicial ou

perigosa para a salde humana e para a propria natureza, criando condigdes
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adversas as atividades sociais e econdmicas e afetando as condigdes estéticas
e sanitarias do meio ambiente.

MEIRELLES (1990} define poluigdo como toda alteracao das
propriedades naturais do meio ambiente, causada por agente de qualquer
especie prejudicial & salude, a seguranga ou ao bem-estar da populagao sujeita
aos seus efeitos.

Podemos definir poluicdo como qualquer alteragio fisica, guimica ou
biolégica que acarrete modificagdo no ciclo biolégico normal, interferido na
fauna e flora de um determinadc meio. A poluicdo ambiental resultante do
langamento de aguas residuarias contendo material inorganico em solugao, ja
se tornou um problema de graves proporgdes.

A Lei n.° 6.938/81, art. 3° [l define poluicdo como “a degradacdo da
qualidade ambiental resultante de atividade que direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranca e o bem estar da populagéo;

b) criem condigdes adversas as atividades sociais € econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condigbes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos.” (BRASIL, 2007).

O acumulo de lixo em vias publicas, a deficiéncia nos sistemas de coleta
nas cidades e a destinagao final inadequada de milhares de toneladas de lixo
das mais variadas espécies produzidas nas grandes cidades s&o responsaveis
por uma série de problemas ambientais e de saude publica, causando varios

tipos de poluigao.Falaremos sobre trés tipos de poluigao:
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2.1.1.1 Poluicdo Atmosférica

A poluicio atmosférica, ou poluigdo do ar, pode ser definida como sendo
a introdugéo na atmosfera de qualquer matéria ou energia que venha a alterar
as propriedades fisicas do ar. A Poluicdo atmosférica € uma mistura perigosa
de gases residuais, poeira e outras peguenas particulas formadas na
atmosfera. A poluigdo do ar tem muitas origens: os carros, os caminhées, os

trens, os barcos os avides e as industrias séo fontes de Poluicéo do Ar.

2.1.1.2 Polui¢éo Hidrica

A polui¢ao hidrica, ou poluigdo da agua, pode ser definida como sendo a
introdugdo na agua de qualquer matéria ou energia que venha a alterar as
propriedades fisicas ou quimicas dessa agua, vindo a prejudicar quem dela
utilizar. A poluicdo da agua indica que um ou mais de seus usos foram
prejudicados, podendo atingir o homem de forma direta, pois ela & usada por
este para ser bebida, para tomar banho, para lavar roupas e utensilios e,
principalmente, para sua alimentagao e dos animais domésticos.

As indlstrias produzem grande quantidade de residuos em seus
processos, sendo uma parte retida pelas instalagdes de tratamento da propria
inddstria, que retém tanto residuos sélidos quanto liquidos, e a outra parte
despejada no meio ambiente. Na disposi¢do de residuos também & produzido
outro residuo chamado "chorume", liquido qde precisa novamente de

tratamento e controle. As cidades podem ser ainda poluidas pelas enxurradas,

pelo lixo e pelo esgoto.
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2.1.1.3 Polui¢ao do Solo

A poluigao do solo pode ser definida como sendo a introdugdo no solo
de qualquer matéria ou energia que venha a alterar as propriedades fisicas ou
guimicas desse solo.

O solo & um corpo vivo, de grande complexidade e muito dindmico. Tem
como componentes principais a fase soélida (matéria mineral e matéria
organica), e a 4gua e o ar na designada componente "ndo sélida". O solo deve
ser encarado como uma interface entre 0 ar e a dgua (entre a atmosfera e a
hidrosfera), sendo imprescindivel a produgao de biomassa.

Segundo MARTINS (2003) vém sendo estudados desde 1995 na regido
de Campinas na Faculdade de Engenharia Civil da Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp) a presenga de metais nos efluentes, na agua e no ar, e

os resultados vém sendo bastante significativos.

Martins, 2003 detectou a presenca de metais acima dos niveis
permitidos pela legislagao. Foram encontrados cromo e niquel em lixées e
efluentes industriais, cobre, niquel, cobalto e ferro nas dguas dos rios Capivari

e Atibaia e cobre, chumbo e cobalto no ar de Campinas — SP.

Apesar de a poluigdo ser um problema enfrentado ha muitos anos,
somente hoje, devido a gravidade dos problemas ambientais e as perspectivas
assustadoras, este assunto desperta realmente a aten¢ao de lideres e da
sociedade organizada.

A poluigéo interfere na integridade dos recursos naturais que conservam

a vida na biosfera, afetando significativamente o meio ambiente. O descarte de
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produtos poluentes sem um tratamento adequado acaba viclando o equilibrio
dos ecossistemas, destruindo sua capacidade de auto-regulagéo e renovagao.
Estes rejeitos s&o referidos como residuos. Resultam de atividades humanas,
seja um processo industrial ou o descarte de um produto industrializado
(ROBINSON, 1986).

Varios estudos vém sendo feitos em relagdo & quantidade de efluentes
poluidos com metais toxicos de origem industrial e/fou doméstica que na
maioria das vezes voltam para nossas casas pelo sistema de abastecimento de
agua, sendo consumida. Por ter efeito cumulativo no organismo, prejudica a

nossa salde em varios aspectos.

2.2 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo elementos quimicos que possuem densidade
superior a 5 g.cm'3' sendo considerados “elementos trago” por serem
naturalmente encontrados em poucas partes por milhao (ppm). (MATTIAZZO-
PREZOTO, 1994)

Um dos principais problemas com metais pesados € o seu efeito
cumulativo, mesmo em baixas concentragfes, tornando-se potenciaimente

letais para a populagéo de um corpo receptor.

A exposi¢cao humana aos metais pesados presentes no meio ambiente tem
aumentado muito durante os ultimos 50 anos. O excesso destes metais como
niquel, mercurio, chumbo, cadmio, aluminio entre outros, que vao se
acumulando no organismo por exposi¢do crdnica acs mesmos, podem causar

uma enorme variedade de sintomas, podendo ter uma influéncia direta em
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alteragbes do comportamento por diminuigdo das fungbes cerebrais,
influenciando na producédo e utilizacdo dos neurotransmissores e alterando
processos metabolicos. Também sao suscetiveis a exposicao destes téxicos os
sistemas gastrointestinal, neuroldgico, cardiovascular e urolégico, também
causando disfungéo dos mesmos. Elevados niveis de niquel no cabelo servem
como possiveis indicadores de problemas cardiovasculares e disfuncéo imune,
tendo sido observado alteragdo dos niveis de imunoglobulinas. A toxicidade
causada pelo niquel, esta freqientemente associada & dermatites de contato,
alergias, distarbios renais e hepaticos, infertiidade, cancer pulmonar,

estomatite, gengivite, cefaléias, insdnia e nauseas (MEIRELES, 2004).

A toxicidade apresentada pelos metais pesados afeta de maneira direta o
ser humano. A toxicidade do metal ou do composto metalico tem sido definida
como a capacidade intrinseca de causar prejuizos, incluindo seu potencial
cancerigeno, mutagénico e efeitos teratogénicos. Essa toxicidade pode ser
manifestada de forma aguda ou cronica; aguda refere-se aos efeitos adversos
produzidos por téxicos administrados por uma dose ou doses maltiplas num
periodo menor ou igual a 24 horas. Verifica-se que a toxicidade cronica ¢ dificil
de avaliar através das condi¢des de laboratério e do tempo requerido (PAVAN,
1988).

Os metais pesados exercem sua toxidade reagindo com atomos doadores
de enxofre e proteinas, resultando comumente em enzimas desativadas.
Substituindo elementos essenciais como caicio e magnésio, os metais pesados
podem desestabilizar a estrutura das biomoléculas. No caso dos acidos

nucléicos, a combinagdo certa de reacdo pode induzir a uma replicagéo
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defeituosa, resultando em efeitos mutagénicos que produzem desordem
genética hereditaria e cancer.

Sendo o niquel um dos metais pesados que se apresentam
freqlientemente em efluentes industriais, viu-se a necessidade de estudar e
otimizar processos para a remogao do mesmo.

Dentre os varios métodos de tratamento de contaminantes, como
precipitagao e troca idnica, a adsorcdo € um dos mais empregados para a
remoc&o de metais pesados (YARUZ, et al; 2003).

GUPTA et al (2003) utilizaram a cinza do bagago proveniente da industria
de acticar para a remogdo de cadmio e niquel de aguas residuérias,
conseguindo até 90 % de remocao dos metais, em aproximadamente 60 e 80
min, respectivamente, em ensaios batelada. A adsorgdo maxima do cadmio e
niguel ocorreu a uma concentragéo de 14 e 12 ppm ¢ a um pH de 6,0 ¢ 6,5,

respectivamente.

2.2.1 Niquel

O niquel € um metal de transi¢do da 12 série, tendo uma variagdo no seu
estado de oxidagdo entre (-1 a + 4) sendo o estado mais importante o (+ 2),
pois € o Unico encontrado em solugdo em forma de ion. Quando puro
apresenta-se de cor branco-prateado. E um metal resistente, bom condutor de
calor e eletricidade, forma ligas metalicas com outros metais, & pouco reativo,
mas dissolve-se com rapidez em acidos diluidos formando Ni**. O nique!
quando finamente dividido reage com o ar (ocorrendo oxidagdo), mas no

estado usual & inerte ao ar e a agua a temperaturas comuns (LEE, 1999).
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O niquel ocorre na natureza em forma de minerais como NiAs (arseneto
de niquel), NiS (sulfeto de niquel), entre outros. Também é encontrado em
quantidades de até 5% (percentagem em peso) em um mineral mais comum
chamado pirotita (sulfeto de ferro) onde sua extragdo é mais freqiente
juntamente com outros minérios de enxofre.

A extracdo e separagdo do niquel ocorrem pelo aquecimento ao ar do
mineral obtido (comumente usado minerais de sulfeto) sendo convertido a
oxido de niquel, tendo seu estado mais estavel e depois isolado pela redugéo
com o monoxido de carbono, sendo um processo dificil devido a presenga de
outros metais nos minérios de niquel.

Devido sua pouca reatividade & usado como catalisador na obtengao de
substancia organica, reagindo lentamente com o fltior e € usado no tratamento
de fluoretos corrosivos. Na industria metal - mecanico € usado em diversas
areas, como na formacgéo de ligas metalicas com o ago, aluminio e cobre,
dando o revestimento protetor e aumentando a tenacidade do ago a certos
reagentes quimicos, ainda em uso préprio forma ligas que contém (75% de Ni,
com Cr, Al e Ti). Essas ligas sdo classificadas em série pela variagdo da
composigéo de niquel e sdo usadas em turbinas a gas e motores de jatos, pois,
sd0 resistentes a altas temperaturas e tensdes e na industria de curtumes no

tratamento do couro (LEE, 1999).

Entre os numerosos complexos de niquel (ll), sdo de referir o di-n-
butilditiocarbamato, inibidor de oxidagdo na industria de borracha sintética, o
bis-dimetilglioximato, usado em andlise e como pigmento em produtos de

beleza, a ftalocianina-niquel (II), pigmento azul usado na industria dos
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corantes, o niqueloceno, composto organometalico usado como catalisador,

dentre outros.

A maior parte da produgdo mundial de niquel & destinada ao fabrico de
ligas: agos inoxidaveis para a industria de construgdo metalomecanica, agos
especiais para a industria aeronautica, cupro-niquel para a cunhagem de
moedas, cromo-niquel para cutelaria, ferro-niquel para magnetes, cobre-niquel-
zinco (prata alema) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc. Outra
fragcdo importante da produgéo e utilizada no revestimento de pegas metélicas
(niquelagem) quer com fins decorativos quer como protegao contra a corrosao.
Entre as restantes aplicagbes sao de referir ainda a fabricagcdo de
catalisadores, em especial o chamado niquel de Raney, e a de compostos para

fins variados.

A exposicdo direta ao metal ocasiona, mais comumente, a dermatite.
Dos compostos de niguel, a carbonila de niquel € o mais toxico, cancerigeno e
possui um nivel maximo de tolerancia da ordem de 1 ppb. Além disso, é
absorvido faciimente pela pele. Doses da ordem de 0,1 ppm do metal causam
problemas no figado e coragdo e doses altas causam mal-estar, nduseas e

desorientagao (OELME, 1979).

2.2.1.1 Propriedades do niguel

O niquel é o vigésimo segundo elemento mais abundante em peso na
crosta terrestre. Em torno de 99 miligramas por tonelada de crosta

(mg/Tcrosta), sua produgdo em todo o mundo chega a 864.200 toneladas por
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ano, sua massa atébmica é de aproximadamente 58.71 (uma) e numero atémico
28, seu raio idnico 1,5 (A°) e eletronegatividade de Pauling é de 1,8, ponto de
fusdo e ebuligdo sdo respectivamente 1455 e 2920 °C, sua densidade 8,91

gramas por centimetro cubico (g/cm® e com resistividade elétrica de 6,84 micro

ohm (LEE, 1999).

2.3 ARGILAS

FERREIRA (2000) define argila como sendo uma designagéo comum a
silicatos de aluminio hidratados, que constitui os minerais ditos argilosos.
Define também como sendo sedimento classico predominantemente
constituido por fragmentos inferiores a dois micra de didametro, e que, conforme

0 mineral argiloso existente pode ser plastico; barro.
“E Deus criou 0 homem do barro da terra...” (GENESES).

O trecho da biblia evidéncia como € antigo o conhecimento das argilas
pelo homem. H& mais de dez mil anos encontramos vestigios da utilizagao das
argilas pela humanidade, a fabricagao de objetos € uma de suas mais antigas
manifestagdes, seja como ‘barro moldado seco ao sol’, seja como “barro
cozido ao fogo” (CHAGAS, 1996).

Um dos primeiros rastros do uso de barro por género humano que se
tem conhecimento vem de muitos anos atras. As pessoas primitivas na Europa
e Asia faziam figuras de barro e cerdmica. (RODRIGUES, 2000).

A argila é um material que tem a habilidade para demonstrar grande

plasticidade apos ter sido mothada. Em geral revela propriedades adsortivas,
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de hidratagéo, capacidade de troca idnica entre outras. A argila possui uma
granulagao fina, e possui matéria inorganica em sua composigao como: SiO,,
Al,QO3, FeO, MnO, MgO, Ca0, K0, Na;0 e H,0. (RODRIGUES, 2000).

O termo “argila” ndo tem um significado genérico: é usado para os
materiais que séo o resultado de intemperismo, da ag&o hidrotérmica ou que se

depositaram como sedimentos fluviais, eélicos, lacustres ou marinhos. (SOUZA

SANTOS, 1989).

SOUZA SANTOS (1975) apresenta fundamentos e aspectos
tecnologicos sobre argilas. Define argila como um mineral natural, de
granulagao fina, terroso, que geralmente quando umedecido com agua adquire
certa plasticidade. As argilas sdo essencialmente formadas por silicatos
hidratados de aluminio, ferrc € magnesic. Também define argila como sendo
uma rocha finamente dividida, constituida por argilominerais, geralmente
cristalinos, mas podendo também conter minerais, que ndo s&o considerados
argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria orgéanica e outras
impurezas.

De maneira geral, o termo argila significa um material natural de textura
e de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com
uma quantidade limitada de agua. (COSTA, 2002).

Nas ultimas décadas as argilas tém sido utilizadas para diversos fins
cientificos e tecnoldgicos, tais como: na catalise, nos processos de adsorgao,
na purificagdo de dleos vegetais, dentre outros (FOLETTO, E. L et al, 2001).
Essas potencialidades s&o decorrentes das propriedades fisico-quimicas que
as mesmas apresentam, como capacidade de troca de céations (CTC), natureza

dos cations trocaveis, distribuicdo granulométrica das particulas, area
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especifica, porosidade, potencial eletrocinético, viscosidade em suspensao
aquosa e plasticidade3, que podem ser alteradas visando aumentar a sua

eficiéncia (SILVA, L. R. D. da; GARLA, L. C_, 1999).

2.3.1 Classificagdo das argilas

As argilas se classificam em duas categorias: Argilas Primarias e Argilas
Secundarias ou Sedimentares. As primeiras s&o formadas no mesmo local da
rocha mae e tém sido pouco atacadas pelos agentes atmosféricos. Possuem
particulas mais grossas e coloragdo mais clara, sdo pouco plasticas, porém de
grande pureza e possuem alto nivel de fusao. O caulim € uma das argilas deste
tipo.

Argilas secundarias ou sedimentares s&o as que tém sido transportadas
para mais longe da rocha mae pela agua, pelo vento e incluindo ainda o
desgelo. A agua especialmente tritura a argila em particulas de diferentes
tamanhos, fazendo com que as mais pesadas se depositem primeiro, as outras
vao de depositando de acordo com seu peso pelo decorrer do caminho, sendo
que as mais leves se depositam onde a agua para. As secundarias sdo mais
finas e plasticas que as primarias, podendo, no entanto conter impurezas ao se
misturarem com outras matérias orgénicas.

Bentonita € uma rocha composta de argilominerais do grupo das
esmectitas, sendo o principal a montmorilonita (SOUZA SANTOS, 1989).

No Brasil, usam-se termos “bentonita” e “argila bentonitica” para argilas
montmorilonitas, sem informagdes quanto origem geolégica ou composicao

mineralégica (SOUZA SANTOS, 1992).
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Segundo VIEIRA COELHO & SOUZA SANTOS (1988), quimicamente os
argilominerais s&o silicatos de aluminio hidratados podendo conter certo teor
de elementos alcalinos e alcalino-terrosos (como magnésio, ferro, calcio, sodio,

potassio e outros) de estrutura cristalina em camadas lamelares ou de estrutura

fibrosa.

As argilas sao caracterizadas por:

- possuirem um elevado teor de particulas de diametro abaixo de 2 um;

- adquirirem geralmente propriedades plasticas quando pulverizadas e
umedecidas,

- serem duras e rigidas, ap6és a secagem e adquirirem a dureza do ago a
temperaturas elevadas (acima de 1180 °C);

- possuirem capacidade de troca de cations entre 3 e 150 meq por 100 g de

argila.

2.3.2 Aplicagdes industriais das argilas

Existem produtos industriais que levam argilas na sua composi¢éo, quer
como matéria prima fundamental, quer especifica, ou como componente
alternativo, por ser um produto de baixo custo e abundante na natureza.

SOUSA SANTOS (1975) nos mostra algumas aplicagdes das argilas,

dentre elas citaremos:
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Indistria Ceradmica — usa argilas na fabricagdo de ceramica
vermelha (tijolos, telhas, ladrithos de piso, lajes e material ornamental), argilas
brancas (material sanitario, louga doméstica, azulejos e pastilhas, porcelana
domestica, de laboratdrio e técnica), material refratario (silico — aluminosos e

aluminosos).

Indistria de borrachas e plasticos - que as utilizam como
cargas ativas e inertes.

Industria metalargica — que usa as argilas como aglomerantes
de areias de modelagem para fundigdo de metais e para pelotizagdo de
minérios de ferro.

Indastria Utiliza Argilas como diluentes Primarios e
Secundarios (Pés Inertes) — para inseticidas e pesticidas.

Argilas sdo usadas como agentes tixotropicos em lamas para a
perfuragéo de pogos de sondagem de petroleo e de agua (artesianos).

Argilas especiais sdc usadas como catalisadores no
craqueamento de petroleo para a produ¢ac da gasolina.

Argilas especiais sao utilizadas com finalidades especificas, como
por exemplo, na manufatura de minas de lapis, como carga para sabéo e
tecidos, como pigmentos para tintas, na fabricagéo de cimentos e de produtos
farmacéuticos.

Grande parte das argilas utilizadas no mercado interno industrial &
proveniente de jazidos brasileiros, havendo, entretanto, importagbes de argilas
especiais. Grande parte destas argilas ainda € importada, ja existindo argila
nacional para esses usos, visando diminuir o custo do processo industrial

utilizando argila estrangeira.
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2.3.3 Argilas esmectitas

As argilas esmectitas conhecidas como montmorilonitas e bentonitas,
caracterizam-se por possufrem uma alta capacidade de troca catidnica e
também por apresentarem uma intensa expansdo quando estiao em
suspensdo. S&o materiais interessantes para as inddstrias, por serem
abundantes na natureza, e consequentemente possuirem um baixo custo.

As argilas se expandem, sac caracterizadas por sua propriedade
especifica de expandir até vinte vezes o volume da argila seca, quando
imersas em agua (SOUZA SANTOS, 1992). As argilas esmectitas que
expandem em agua, quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua,
apenas até a quantidade correspondente a uma camada monomolecular de
agua em tormno de cada particula. Em meio aquoso, a argila adsorve
continuamente varias camadas de moléculas de agua, expandindo e
aumentando de volume, essa adsor¢gao continua promove o desfolhamento das
particulas proporcionando a estas argilas esmectitas, 0s seus usos
tecnoldgicos exclusivos tipicos (VALENZUELA-DIAZ, 1999).

Estas argilas esmectitas sdo policatiébnicas no seu estado natural. Os
argilominerais desse grupo sao silicatos hidratados de aluminio e/ou magnésio,
contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na
estrutura cristalina em substituicdo isomérfica. A estrutura cristalina peculiar
dos argilominerais gera uma capacidade de troca reversivel para cations
organicos, inorganicos e organo-metalicos. A troca por cations especificos
pode gerar centros ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para

um grande namero de reagdes quimicas de uso industrial.
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As esmectitas possuem como caracteristicas principais o alto poder de
expandir, até 20 vezes seu volume inicial, atingindo espacos interplanares de
até 100 A, alta area superficial (até 800 m?/g), capacidade de troca catiénica
(CTC) na faixa de 60 a 170 meq/100g e tixotropia (PORTO ef al, 2003).

Segundo VALENZUELA - DIAZ, 1999, a troca do sodio por célcio ou
magnesio em uma argila sddica destréi a propriedade de expandir e dispersar
espontaneamente em agua, alem da tixotropia. A argila, em dispers&o aquosa,
sedimenta permanecendo precipitada ou floculada e nao formam géis

tixotropicos (isto €, nao mais defloculam em agua).

2.3.3.1 Estrutura das esmectitas

As camadas dos argilominerais sao constituidas por folhas que
estruturalmente sdo de dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de
tetraedros, Fig.1(b), o cation dominante é o Si*, mas o AP" o substitui
frequentemente e o Fe®* ocasionalmente. A folha de octaedros, Fig.1(d), pode
ser vista como dois planos de oxigénios estreitamente empacotados com
cations ocupando os sitios octaédricos resultantes entre dois planos. Esses
cations sdo usualmente: A”**, Mg?*, Fe?* ou Fe** (MOORE & REYNOLDS,

1989).

As caracteristicas estruturais das esmectitas sao:

Unidade estrutural tipo 2:1; que significa duas camadas de tetraedros e uma

camada de octaedros (segundo o Comité Internacional para o estudo das
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argilas, onde as camadas dispostas desta forma s@o denominadas trimérficas,
e pertencem a 1° classe de argilominerais, a classe dos silicatos cristalinos em
camadas ou lamelas).

Carga superficial entre 0,2 e 0,6 por férmula unitaria;

Apresentam expanséo (afastamento das camadas) quando em

presenca de agua.

@ Oxigénio ou hidroxita (O Aluminio, ferro ou magnésia

Q Silicio

Fig. 1 — a) Tetraedro de SiQy, b) folha de tetraedros (os tetraedros de SiO, associam-se em
arranjos hexagonais); ¢) octaedro em que o dtomo coordenado pode ser Al, Fe ou Mg; d) folha
de octaedros. Fonte: GOMES (1988).

O alto poder de remogao dos metais pesados por parte das esmectitas,

deve-se principalmente as substituicdes isomorficas que costumam ocorrer na
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rede, provocando uma grande variagdo na sua composigdo quimica. As
substituicdes mais comuns s&c de Si**, nos tetraedros, por cations trivalentes
(A" ou Fe™) e de APP*, nos octaedros, por cations divalentes (Mg?* ou Fe?*)
levando a uma deficiéncia de cargas e a um potencial negativo na superficie do
argilomineral. Outros fatores como as ligagdes quimicas quebradas nas arestas
das particulas e a substituicdo do hidrogénio por hidroxila também contribuem
para este desequilibric de cargas na estrutura. Para compensar essa
deficiéncia, existem cations hidratados entre as camadas estruturais, os quais
podem ser trocados por outros cations adsorvidos (Capacidade de troca

catidnica) (MOORE e REYNOLDS, 1989).
2.4 OCORRENCIAS DE BENTONITAS NO BRASIL

De acordo com o SUMARIO MINERAL (2006) a abundancia das
reservas mundiais de bentonita torna impraticavel a estimativa desse recurso.
No Brasil, as reservas (medida + indicada) de bentonita perfazem,
aproximadamente, 41,5 milhdes de toneladas, das quais 81,5% séo relativas as
reservas medidas. O Municipio de Quatro Barras no Estado do Parana
representa 40,3% das reservas nacionais de argila bentonitica, seguido pelos
Municipios de Boa Vista e Campina Grande, no Estado da Paraiba, com 31,4%
e em Sao Paulo, os Municipios de Taubaté, Tremembé e Jacarei, com 28,3%.

Apesar de estar entre os dez principais produtores mundiais, a produgao
brasileira de bentonita beneficiada atingiu 221 mil T em 2005 representando,

apenas 2,1% da produgao global.
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A produgdo de argila bentonitica bruta (in natura) em 2005 registrou
acréscimo de 8,1% em relagdo ao mesmo periodoc do exercicio anterior,
totalizando 463 mil toneladas. A Paraiba & o principal Estado produtor de
bentonita, com 91,4% da produgéo nacional, seguido por S&o Paulo com 8,6%.
No decorrer do periodo, as empresas nacionais comercializaram no mercado
domestico, aproximadamente, 283 mil toneladas de bentonita bruta gerando
uma receita de, aproximadamente, R$ 4,0 milhdes.

A produgédo de bentonita beneficiada no Brasil — bentonita ativada
(83,7% da produgao interna) e argila moida seca (16,3%) — apresentou ligeiro
decréscimo de 2,6% (226,9 mil toneladas, em 2004, para 221 mil toneladas em
2005). A empresa Bentonit Unido Nordeste S.A. (BUN), Unica fabricante de
bentonita ativada do pais, apresentou decréscimo de 8,2% em sua producao
durante o exercicio de 2005. Ja a producéac de argila moida seca registrou
expressivo crescimento de 424% no mesmo periodo. Os produtores
concentram-se da seguinte forma: no Estado de Sao Paulo, no municipio de
Taubaté € representado pelas empresas Argos Extragdo e Beneficiamento de
Minerais Ltda. (responsavel por 47,2% da produgéo nacional de argila moida
seca) e Aligra Indastria e Comércic de Argila Ltda. (19,7%) e no municipio de
Tremembé pela empresa Sociedade Extrativa Santa Feé Ltda. (27,2%) e no
Estado do Parana, no municipio de Quatro Barras com a empresa Bentonita do
Parana Mineracao Ltda. (5,9%).

Os principais mercados consumidores de argila bentonitica no territério
naciona! sdo: industria petrolifera (agente tixotropico nas perfuragdes dos
pogos de petréleo); pelotizagdo de minério de ferro (agente aglomerante),

inddstria de fundicdo (aglomerante em sistemas de areia a verde); industria de
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tintas, texturas e massas corridas (agente anti-sedimentante de cargas e
pigmentos, auxiliando no controle reoldgico); indastria vinicola (elemento
filtrante e clarificante de vinhos e sucos); industria da construgdo civil
(fundagbes, estaqueamentos, paredes de diafragma, impermeabilizante de
solos em barragens, metrds, aterros sanitarios e aterramento elétrico);
perfurac8o de pogos artesianos (estabilizador de solos); industria alimenticia
animal (agente aglomerante de ragdes); industria farmacéutica, agroindtstria
(isolamento de lagoas e agudes e como aceleradores de performance para
sementes capa hidrofilica durante germinacado); industria de cosméticos;
inddastria de pisos e revestimentos ceramicos {(agente plastificante e/ou
suspensor); industria de detergentes, sabonetes, sabdes (amaciante, dentre
outros usos) e granulados sanitarios (absorvente higiénico para animais

domésticos).

2.5 REMOGAO DE METAIS PESADOS

A cada momento a necessidade de estudar processos para a remogao
de metais pesados de efluentes vém se destacando com relevancia para
minimizacdo de questdes ambientais serias, devido principalmente a alta
periculosidade destas substancias.

A adsorgdo tem recebido atengdo especial visto que em muitos casos
proporciona altas porcentagens de remocéo para baixas concentragbes de

metal (SILVA, 2005).
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Varios métodos de remogédo de metais pesados vém sendo estudados
nas Ultimas décadas e o uso de argilominerais, tais como as bentonitas, vem
crescendo nos ultimos anos (CERQUEIRA, 1999).

SIQUEIRA (2001) estudou o processo de remogdo de chumbo (ll) de
efluentes sintéticos em leito fluidizado com zedlita, foram realizados estudos
cineticos utilizando-se sistemas de banho finito. A partir dos resultados foi
tragada a curva de concentragdo em fungédo do tempo de retengédo, onde se
observou que 85% de chumbo foi removido nos primeiros 10 minutos e que a
capacidade maxima de remocdo foi 95% em 30 minutos. A partir da
determinagao experimental.

RODRIGUES et al (2000) Estudou a argila esmectita natural chocolate
proveniente de Boa Vista PB. Caracterizando-a quimicamente por
Fluorescéncia de raios-X (XRF), Difragdo de raios-X (DRX) . Encontrando como
principais componentes na sua composi¢cao SiO2 (59,60 %), Al203 (14,50 %),
Fe203 (10,41 %); tendo sido encontrados também em baixos percentuais
oxidos de Calcio, Sodio, Potassio, Manganés, Titanio, Magnésio e Fosforo.

MARQUEZ (2004) estudou o efeito da concentragdo inicial de Ni** em
solugdo, varias solugdes com concentragdes iniciais diferentes foram usadas
(99,4; 524 e 1051 ppm) na eficiéncia de remogéo com argila ZA-4. A eficiéncia
de remogao é quase independente da concentragdo de contaminante e € maior
que 80 %, aproximadamente ficou retido 1000 -1500 x g de Ni?* por grama de
argila.

SILVA (2005) estudou a remogdo de Cd*? de efluentes sintéticos com

argilas bentoniticas (Primavera e de Pernambuco) comparando as argilas
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observou que elas apresentavam composicédc quimica e estrutura semelhantes
de acordo com a analise quimica e o difratograma de Raios-X.

Foi observado quanto ao equilibrio do processo de remogao de cadmio
pelas argilas bentoniticas, em sistema de banho finito, ocorreu rapidamente
para a argila primavera, sendo que nos primeiros 20 minutos 96,86 % do
cadmio ja havia sido removido, enquanto que a argila de Pernambuco so
atingiu o equilibrio decorridos 120 minutos de experimento e apresentou um
percentual de cerca de 86,78 % de remogao de cadmio.

Ao comparar a Argila primavera calcinada a 300 °C e a de Pernambuco
calcinada a 500 °C concluiu-se que a argila primavera apresentou resultados
de remogao superiores aos apresentados pela argila de Pernambuco,
provavelmente devido a sua maior area superficial comprovada pelo método
BET.

ALMEIDA NETO (2007) estudou o desempenho de argilas bentoniticas
na remogo de cations de Cd** e Cu®* em colunas de leito fixo. As duas argilas
estudadas foram a argila bentonitica bofe e a verde-lodo.

No sistema Cu?/Argila bofe, observou-se que os valores 6timos de
operagao do sistema de leito fixo, considerando a quantidade util adsorvida de
metal, foi diametro de particula 0,46 mm e concentragdo inicial de cobre em
solugédo 50 ppm. O valor maximo alcangado de quantidade Util adsorvida foi de
3,75 mg de metal/g de argila. O modelo obtido pela metodologia de superficie
de resposta, para a quantidade util adsorvida, nas condi¢cbes estudadas,
mostrou-se altamente preditivo com 95 % de confiabilidade.

No sistema Cd*/Argila bofe nenhuma das varidveis de resposta

estudadas recebeu influéncia das variaveis de entrada do planejamento
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experimental os dados experimentais de equilibrio do sistema Cd**/ Argila bofe
se ajustam satisfatoriamente aos modelos de Langmuir e Freundlich, no
entanto, a adsor¢do do cadmio sobre a argila Bofe se ajustou melhor ao
modelo de Langmuir.

No sistema Cd**/Argila verde-lodo, a remogao teve como valores otimos
de operagéo do sistema leito fixo, considerando a quantidade total adsorvida de
metal, o didmetro médio de particula 0,46 mm, concentracéo inicial de cadmio
em solugcdo de 250 ppm e vazéo de 4 ml/min. O valor maximo alcangado de
quantidade tota! adsorvida foi de 12,3 mg de metal/g de argila. O modelo obtido
pela metodologia de superficie de resposta, para a quantidade total adsorvida,
nas condigbes estudadas, mostrou-se estatisticamente preditivo com 95 % de
confiabilidade.

TAHIR E RAUF (2003) estudaram a influéncia da temperatura na
adsor¢ido de Ni°* sobre uma bentonita comercial, utilizando o processo de
banho finito. De acordo com os autores a espontaneidade do processo
aumenta com certo aumento de temperatura.

RODRIGUES et al, (2004), realizaram caracterizagdes da argila
Chocolate natural visando sua utilizagdo na remogao de Pb? de efluentes
sintéticos utilizando banho finito, avaliandc par@metros como pH, tratamentos
e granulometria da argila, os parametros que melhor se ajustaram de 996 %
do metal foram: pH 4,5, granulometria entre 35 e 48 mesh e argila natural.

SOUZA et al, (2001) estudou a adsorgdo dos ions Cu®', Niz* e Cd?" em
solugdo aquosa sobre uma alumina obtida por ativagéo térmica a 550°C de
uma gibbsita Bayer. O estudo foi realizado submetendo 1 g da alumina ativada

a contato com 100 ml da sclugdo aquosa de cada cation na forma de sulfato, a
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200 ppm, sob agitagdo a 30°C, variando-se © tempo de contato
alumina/solugao de 2,5 a 30 minutos, para a analise cinética da adsorgao.
Observou-se que o Cu?* foi mais adsorvido que o Cd** e o Ni?*, a adsorggo dos
cations de Cd** e Ni** foram reduzidas significativamente, quando comparada

ao processo de adsor¢do realizada em solugdes contendo um Unico cation.

2.6 ADSORCAO

Adsorgao € um processo de separacao no qual certos componentes de
uma fase fluida (gas ou liquido), chamados adsorbato, sao transferidos para a
superficie de um sélido adsorvente.

A teoria da adsor¢ao baseia-se na separacdo de componentes de uma
mistura, tendo a transferéncia de massa como fendmeno fisico. Na mistura, ha
um composto que esta diluido na fase fluida, e um sdlido, o adsorvente.
Quando estas duas fases entram em contato, o composto ou ion que esta
diluido se difunde indo na fase fluida para a superficie do adsorvente. A forca
motriz desta difusdo € a diferenca de concentragdo entre a solugdo e a
superficie do material sélido.

O fenémeno da adsor¢ido envolve dois tipos de interagdes: quimissorgéo
e fisissorgao.

Na quimissorgéo ocorre uma intera¢do quimica entre o sélido adsorvente
e o soluto a ser adsorvido, o adsorbato, ou seja, ocorre transferéncia de
elétrons entre as espécies. Esta ligagdo quimica gera a formagéo de uma
monocamada sobre a superficie do adsorvente. A quimissorgao € um processo

irreversivel, ja que altera a natureza quimica do adsorbato.
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A fisissorgéo ocorre através de forgas intermoleculares entre espécies,
como forgas de Van der Waals. Por serem interagdes de fraca intensidade, a
fisissorgdo € um processo reversive!.

Diversos fatores influenciam no processo de adsorgéo. Um dos fatores a
ser observado € a velocidade de agitagdo: melhores resultados sdo obtidos
quando se tem uma dispersdo de particulas homogéneas porque diminui a
espessura da camada limite e aumenta a taxa de transferéncia de massa.

Outro fator a ser considerado € a temperatura: na maioria dos sistemas
um aumento da temperatura implica em uma diminuigdo da quantidade
adsorvida, o que significa que a adsor¢ao é geralmente exotérmica.

O tamanho da particula a ser estudada como uma variavel: quanfo
menor 0 tamanho das particulas, maior € a superficie de contato e maior
adsorgdo, contudo as propriedades e as caracteristicas estruturais e
morfolégicas tém se mostrado mais relevantes no estudo do processo
(HOMEM, 2001).

O estudo sobre equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato em um
processo de adsorgcao baseia-se na apresentagao dos dados experimentais em
forma de cinética e de isotermas de adsor¢éo (quimissor¢ao ou fisissorgéo), as
forcas predominantes (forcas de Van der Walls ou pontes de hidrogénio), as
caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e as propriedades do sistema, a
isoterma pode assumir uma forma ou outra.

Atualmente existem varios processos utilizados nas industrias para o
tratamento de efluentes contaminados com metal. Estes possuem como
fundamentos principais a precipitagdo quimica/eletroquimica e a troca

idnica/adsorcdo (HOMEM, 2001).
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Das tecnologias desenvolvidas, as que vém apresentando melhores
possibilidades de aplicagdo na industria, sdo aquelas que tém adsorgdo como

principio fundamental (ECCLES, 1999).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo refere-se ao desenvolvimento da parte experimental. Sera

mencionada a metodologia aplicada.

3.1 MATERIAIS

Argila chocolate proveniente do municipio de Boa Vista estado da

Paraiba.

Nitrato de Niquel hexahidratado (Ni (NOz).. 6H,0), VETEC.
Acido Nitrico (HNO3), Merck.

Hidréxido de Sédio (NaOH), Merck.

Pipetas volumeétricas de 5, 10 e 20 mL.

Erlenmeyers de 250 mL em plastico.

Baldes volumétricos e Béquer de 1000 mL em plastico.
Agitadores magnéticos, Quimis - 261.2.

Agitador magnético, Shaker — Biotech International.
pHmetro Digital, Gehaka - PG 2000.

Balang¢a analitica, Marte — Al 200 C.

Bomba a vacuo, Quimis — O 355 B.
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« FEstufa Fanem - 315 SE.

¢ Mufla Supply - CSF 1200.

3.2 METODOS

3.2.1 Classificagdo granulométrica

A argila Chocolate, proveniente da cidade de Boa Vista, Estado da Paraiba
foi separada pela técnica de peneiragdo para obtencdo de trés didmetros
médios de particulas.

A peneiragdo € uma teécnica de separagdo mecanica e classificagédo de
matérias solidos, baseada exclusivamente no tamanho das particulas. O
material € colocado em um conjunto de peneiras de diversas aberturas,
passando uma parte e ficando outra retida, o didmetro das particulas pode ser

obtido através da média dos didmetros das peneiras, entre as quais o material

esta retido. Ver equagédo 3.1:

d._+d.
__Slig_‘"f(mm) (3.1)

=
I

Onde:

d_p = didmetro medio de particula (mm).
dsup = didmetro da peneira superior {(mm).

d, ; =diametro da peneira inferior (mm).
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A argila utilizada foi peneirada em um conjunto de peneiras com aberturas
de 1,19 mm (16 mesh); 0,71mm (20-30 mesh); 0,42mm (40 mesh) e 0,25 mm
(60 mesh), a partir delas obtivemos trés didmetros médios de particulas que
sao: 0,855 mm ; 0,567 mm e 0,337 mm.

As fig. 2 - a), b) e c) mostram a argila chocolate ap6s preparagéo (in
natura), as imagens se encontram em tamanho natural com diametro médio de

particulas a) 0,855 mm; b) 0,567 mm e c) 0,337 mm respectivamente.

Fig. 2 (a) Argila Chocolate com diametro médio de particulas 0,855mm.

Fig. 2 (b) Argila Chocolate com diametro médio de particulas 0,567mm.

B

Fig. 2 (c) Argila Chocolate com didmetro médio de particulas 0,337mm.
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3.3 ATIVAGAO TERMICA DA ARGILA CHOCOLATE

A ativagdo térmica foi realizado nas dependéncias da Estacao
Experimental de Tratamentos Biologicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES),
Campina Grande-PB.

A argila chocolate sem tratamento foi submetida a um tratamento térmico
visando a sua menor expansdo guando submetida a solugdo aquosa e a
agitacdo. As amostras foram submetidas ao tratamento térmico em mufla a

diferentes temperaturas 300, 400 e 500 °C por periodo de 24 horas.

3.4 CARACTERIZAGAO DA ARGILA SEM TRATAMENTO E ATIVADA

TERMICAMENTE

As argilas Chocolate sem tratamento termico foi caracterizada por
diversas técnicas e metodos analiticos, tais como Difragdo de Raios—-X (DRX),
Capacidade de Troca Catidnica (CTC), Fluorescéncia de raios — X (EDX),
Andlise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/ATG),
Espectroscopia na regido do Infravermelho (V) e Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV).

3.4.1 Difracao de Raios—X (DRX)

A Difragdo de Raios-X é uma técnica que permite o estudo de um sélido a

nivel atdmico. A rede cristalina fornece um maximo de intensidade de difragéo
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para comprimentos de onda de sinal monocromatico A, apenas para angulos
de incidéncia especificos.

Neste trabalho, foi utilizado 0 método de varredura, que consiste na
incidéncia dos raios — X sobre uma amostra em forma de pé compactado sobre
um suporte. A analise foi realizada no laboratério de caracterizages da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande.

3.4.2 Capacidade de Troca de Cations {(CTC)

As medidas da CTC das amostras de argila chocolate foram realizadas
por meio do Método do Azul de Metileno, que consiste nas seguintes etapas:

12 Etapa: preparacao da solugdo de Azul de Metileno de 0,01 N de
concentragéao.

2% Etapa. Formacao da Dispersdo da Argila, que consiste em pesar
0,5000 g da argila, previamente triturada e peneirada numa peneira ABNT n°
200, e adicionar lentamente a 300 mL de agua deionizada sob agitagao
mecanica, com a finalidade de formar uma dispersao, verifica o pH ajustando-o
para 9,0 utilizando uma solugdo de carbonato de sodio (Na;CO3) a 1 N tornado-
o alcalino e logo apds deixa-o acido utilizando uma solugéo de acido cloridrico
(HCl)a 1 N.

32 Etapa. Determinagdo do Volume de Solugdo de Azul de Metileno
gasto (mL) até atingir o ponto de viragem, tara a bureta com a solugéo de Azul
de Metileno e adiciona 2 mbL do Azul de metileno a cada 5 min, verificando o

ponto de saturagéo que significa o ponto de viragem.
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47 Etapa: Calculo da CTC da amostra estudada consiste na utilizagao da

equacgao 3.2:
CTC = V.C.mg (3.2)

Onde:

V' = volume da solugéo de azul de metileno gasto para atingir o ponto de viragem. (L)

(' = concentragéo da solugéo de azul de metileno. (0,01 N)
m = massa da amostra em (g)

3.4.3 Andlise Quimica por EDX

A analise quimica a partir do Espectrofotdbmetro de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDX) permite identificar € quantificar a composigcédo quimica global
de um solido. A amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada a
malha 200 mesh. A analise foi realizada com o equipamento da marca
Shimadzu 720, no laboratério de caracterizagdes da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.4.4 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

As analises térmicas foram realizadas em um equipamento simulténeo
de termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (DTA) da Shimadzu,
com uso de vazao de 100 mL/min. De ar, desde temperatura ambiente até
1000°C, utilizando razdo de aquecimento de 10 °C/min. Alfa alumina foi
utilizada como material de referéncia para as andlises de ATD, as analises

foram realizadas na USP.
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3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise da morfologia das amostras foi realizada por meio da
Microscopia Eletrénica de Varredura. A amostra na forma de pé foi recoberta
com uma fina camada de ouro (por ser bom condutor de elétrons) por um
metalizador, fixada ao porta amostra por uma fita adesiva de carbono. As
micrografias foram obtidas no microscépio eletrénico de varredura da marca
Philips, modelo XL30 EDAX do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
de Sao Paulo (IPEN-SP) e do Laboratério de Microscopia Eletrénica de
Varredura do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da

Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP).

3.4.6 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho {IV)

A caracterizacdo por meio da espectroscopia de Infravermelho das
amostras da argila chocolate natural e tratada termicamente a 300 °C, 400 °C,
500 °C, foi realizada com pastilhas feitas a partir de 0,0070 g de argila e 0,1000
g de KBr prensadas a 5 T durante 30 s.

Os referidos materiais foram caracterizados utilizando um
espectrofotdmetro de infravermelho (V) da marca AVATAR TM 360 FT-IR
E.S.P na regido compreendida entre 4000 e 400 cm’, pertencente ao
Laboratério de Engenharia de Materiais (LEMa) na Universidade Federal de

Campina Grande.
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3.5 PREPARAGAO DAS SOLUGCOES

Para a obtengdo da concentragdo de niquel a 30, 60 e 90 ppm foi
utiizado o sal de nitrato de niquel hexahidratado (NINO;. 6H,0), e apés a
realizagdo de calculos obtivemos as concentragdes iniciais de niquel em
solug&o, sabendo-se que a concentragao inicial € uma das variaveis da matriz
de ensaios.

As solugdes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH) foram
diluidas a 3%, com a finalidade de ajustar o pH a 4,5, sendo este pH um

parametro previamente estipulado.

3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A quimiometria, uma das subdivisbes mais recentes da quimica,
consiste essencialmente na aplicagdo de técnicas estatisticas a problemas
quimicos. Ao contrario do que normalmente se pensa a estatistica ndo é sé
andlise de dados. Ela € também o planejamentc dos experimentos em que
esses dados sdo coletados. Talvez devéssemos até dizer que ela é
principalmente planejamento, porque sem um planejamento adequado nunca
se sabe se o experimento servira para alguma coisa, por mais sofisticada que
seja a analise que se faga depois (BARROS NETO et al, 1996).

A metodologia de Superficie de Resposta € uma colegao de técnicas
estatisticas e matematicas que sdoc usadas para a modelagem e analise de
problemas em que a resposta de interesse € influenciada por varias variaveis e

0 objetivo é otimizar a resposta (MONTGOMERY, 1997).
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Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as variaveis a
serem estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes valores destes
fatores. Os experimentos s&o realizados em todas as combinagoes possiveis
para os niveis selecionados.

De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por
b? onde “«” é o nimero de fatores e “b” & o nimero de niveis escolhidos. Em
fungéo deste nimero de fatores e de niveis, um planejamento fatorial de 3
varidveis e 2 niveis pode ser indicado como sendo 23 o que sugere que sao 8
0s experimentos diferentes a serem realizados.

Em geral os planejamentos fatoriais do tipo 2% s&o os mais comuns.
Um dos aspectos favoraveis deste tipo de planejamento € a realizagdo de
poucos experimentos. Torna-se obvio que com um nomero reduzido de niveis
nao é possivel explorar de maneira completa uma grande regiao do espacgo das
variaveis. Entretanto para aumentar a margem explorada utilizaremos um ponto
central entre as variaveis, que sera feito em triplicata, constituindo assim, onze
(11) experimentos realizados. Nos planejamentos experimentais onde as
variaveis sdo exploradas em dois niveis € comum codifica-las usando sinais (+)
e (-). Como optamos por utilizar também um ponto central, este sera
representado por (0). A atribuicao destes sinais aos niveis superiores, centrais
e inferiores é feita de forma arbitraria e nio interferem na realizagdo dos
experimentos ou interpretacao dos resultados, além de permitir esquematizar o
planejamento na forma de matriz de planejamento (BARROS NETO et al,
1996).

O planejamento teve a finalidade de avaliar a influéncia de trés fatores

como o didmetro médio de particula da argila (dp), concentragdo inicial do
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metal em solugao (Cy) e temperatura de calcinagéo (Tc), sobre as respostas

porcentagem de remogao Util (%Rem) e capacidade de remogéo total (4.,)

A tab.1 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagdes e os niveis reais para cada variavel do

sistema de adsorgéo em banho finito, para o niquel sobre a argila chocolate.

Tab. 1 — Niveis reais e codificados das varidveis do planejamento fatorial 2°

Varidveis Niveis

Diametro médio de | (-1) =0,337

particulas (@ , mm). 22)1 Tffggs

Concentracdo de niquel | (-1} =30
em solugdo (Co, ppm). (0)=60

(+1)=90
Temperatura de | (-1) =300
calcinagdo da argila | (0) =400
(Te, °C). (+1) = 500

A tabela 2 mostra a matriz de ensaios para o planejamento adotado.

Tab. 2 — Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2° incluindo o ponto central.

Variaveis Te dp Co
1 - - -
2 + - -
3 - -
4 + + -
5 - - +
& + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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Foi usado o programa MINITAB 13.1 (2000) para a aplicagdo de técnicas

estatisticas as respostas: percentual de remogéo e quantidade util de remogao.

3.7 REALIZAGAO DE ENSAIOS DE BANHO FINITO

Os ensaios foram realizados simultaneamente para cada argila ativada
termicamente, seguiu-se rigorosamente a matriz de ensaios, pesou-se 0,5 g de
argila com didmetro médio de particulas e temperatura de calcinagao
previamente definidos. Colocou-se em contato com 50 ml da solugéo contendo
niguel com concentragdes de 30, 60 e 90 ppm. Quando colocados em contato,
solugéao e argila, rapidamente ajustou-se o pH em torno de 4,5 e colocou-se
sob agitagdo mecéanica durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do
sistema, onde a cada 60 min observou-se a variagdo de pH, ajustando-se
(quando necessario).

A figura 3 mostra algumas solugdes sob agitagdo mecéanica, solugdes
contendo niquel a varias concentragdes em contato com a argila bentonitica
chocolate, onde se prevé que esteja havendo troca idnica. O equipamento

utilizado foi um shaker com controle de agitagao.

Fig. 3 — Solug&o contendo niquel em contato com a argila chocolate, sob agitagao.
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Apods 5 horas de contato e sob agitagdo, as amostras foram retiradas e

submetidas a filtragéo a vacuo. O filtrado foi enviado para analise de Absorgao

Atbmica.

3.7.1 Determinacgao da quantidade de Niquel

A espectroscopia de absorgdo atémica foi utilizada para a determinagéao

do teor de metal presente na fase liquida das solugdes preparadas e

submetidas aos respectivos experimentos. Este método foi escolhido por ser

relativamente rapido, preciso e por usar pequenas quantidades de amostra.

A percentagem de remogao (%Rem), bem como a capacidade de

remocao util serdo obtidas através das equagdes, 3.3 e 3.4, respectivamente:

%Rem=(c"c“c]*1oo (3.3)
0

Onde:

%Rem = porcentagem de remocao util.
Co = concentragéo inicial (ppm).

C = concentrag&o final (ppm).

q., = %(CO—CEQ) (3.4)

Onde:
q., = capacidade de remogao atil (mg de metal/g do adsorvente)

V' =volume de solugdo (mL).
m = massa de adsorvente (g)

Co = concentrag&o inicial (ppm).
C,, = concentrag&o no equilibrio (ppm).
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A Fig. 4 Mostra o espectrometro de Absorgao Atdmica (AAS).

Fig. 4 - Espectrémetro de Absorgéo Atdmica (AAS).

Na Figura 5, esta apresentado o Diagrama de blocos geral das etapas
que foram e realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho de

Dissertacao.
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Argila bentonitica chocolate natural

— Capacidade de Troca de
l Cations (CTC)
Peneiragao
l — Analise Quimica por EDX
Ensaios de Caracterizagao I — Difragao de Raios X (DRX)
l Analise Térmica Diferencial
— e Analise Termogravimétrica
Tratamento Térmico (ATG/TG)
Calcinagao
l Espectroscopia na Regido
—> do Infravermelho {IV)
Planejamento
Experimental Microscopia Eletronica
J' — de Varredura (MEV).

Preparagao de Solugdes

Banho Finito

’

Absorcao Atdmica

Fig. 5 — Diagrama de Blocos geral das etapas realizadas no trabalho de dissertagao.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a
partir de técnicas analiticas das argilas chocolate; sem tratamento e ativadas
termicamente (300, 400 e 500 °C). Foi estabelecido o procedimento para
remogdo de Ni** a partir de um efluente inorganico sintético, utilizando as
argilas chocolate ativadas termicamente. Para avaliar a influéncia dos
principais parametros, como temperatura do tratamento térmico (300, 400 e
500 °C), diametro médio de particula (0,337, 0,567 e 0,855 mm) e
concentracao inicial da solugéo de niquel (30, 60 e 90 ppm) sobre a remogao

do Ni?*, foi utilizado o planejamento fatorial 2°.

4.1 CARACTERIZAGAO DAS ARGILAS CHOCOLATE: SEM TRATAMENTO
E ATIVADAS TERMICAMENTE

4.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A ativacdo térmica introduz algumas mudangas na estrutura cristalina
dos argilominerais. A intensidade dos picos de DRX da esmectita € reduzida
apos a ativagao térmica e o pico caracteristico do quartzo aumenta. Isto implica
em mudangas no padrao regular da estrutura da argila comparada a original

(sem tratamento).

Estudo da remogdo de metal pesado (nigquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.



Waleska Cynthia Torredo Vilar 49

Os difratogramas de Raios X das argilas chocolate: sem tratamento e
ativadas termicamente (300 °C, 400 °C e 500 °C) estao apresentados nas

Figuras 6 (a, b, ¢ e d) respectivamente.

E
1000 {15,76A) Argila chocolate naturat
800 - Q - Quartzo
C - Cautinita
E - Esmectita
€ s00
KE
@
® (4,25 A}
B 400 Q
2
E (4,25 A)
200 Q
449 A)C {3,39 A)
o4
T T T 4 T T T M T
0 10 20 0 40 50
28 (grau}

Fig. 6 (a) - Difratograma de Raios X da argila chocolate sem tratamento.

As seguintes observagdes podem ser retiradas a partir das medidas de
DRX.:

(i) Para a argila chocolate sem tratamento, Fig. 6 (a), verifica-se a presenca
do argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar
de 15,76 A, presenca de quartzo, caracterizado pelas distancias
interplanares de 4,25 A e 3,39 A, e em menor quantidade caulinita,
caracterizada pela distancia interplanar de 4,49 A, com pico muito
pouco intenso.

(i) Para a argila chocolate ativada a 300 °C, a distancia interplanar
expandiu de 15,76 A para 21,76 A (2 © = 4,06).

(i) Analisando o difratograma da argila chocolate ativada a 400 °C, a

distancia interplanar expandiu de 15,76 A para 21,24 A (2 © = 4,16).
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(iv) Para a argila chocolate ativada a 500 °C, a distancia interplanar
expandiu de 15,76 A para 21,04 A (20 =42).

(v) Comparando a argila chocolate sem tratamento térmico com as argilas
chocolate tratadas termicamente (300 °C, 400 °C e 500°C) podemos
observar um aumento do pico caracteristico do quartzo, este
aumento deve-se a quantidade de silica livre SiO da argila chocolate

que ocorre como estrutura tridimensional no quartzo.

1000 -

] | Argiia chocolate 300 °C
900 -
Q - Quartzo
800 C - Caulinita
] E - Esmectita
700 1 (3,35 A)
? 00 Q
3 4
o 500+
3 1 E
% 4001 (2176 A)
8 3001 4,26 A)
- Q
200 4 (248 A)
100 - | Q
D -
T Ll T T T
0 10 20 0 40 50

26 (grau)

Fig. 6 (b): Difratograma de raios X da Argila Chocolate ativada termicamente a 300°C.
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Fig. 6 (c): Difratograma de raios X da Argila Chocolate ativada termicarnente a 400°C.
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Fig. 6 (d}. Difratograma de raios X da Argila Chocolate ativada termicamente a 500°C.

Podemos observar que modificagdes estruturais foram obtidas pos a

ativagdo térmica da argila como pode ser observado por Difragdo de Raios-X.

Em todas as amostras ativadas termicamente (300, 400 e 500

respectivamente, os picos da esmectita (21,76 A, 21,24 A, 21,04 A) foram

afetados pelo tratamento térmico, como evidenciado pela diminuicédo da

Estudo da remogdo de metal pesado (niguel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.



Waleska Cynthia Torredo Vilar 52

intensidade do pico caracteristico da esmectita e aumento do pico
caracteristico do quartzo. Este comportamento pode ser explicado

possivelmente por uma re-organizagéo da estrutura da argila.

4.1.2 Capacidade de Troca de Cations {CTC)

A capacidade de troca catidnica & a habilidade relativa das argilas de
carregar cations trocaveis e é definida em termos de miliequivalentes por 100 g
de argila, (CHILINGARIAN, 1981). A CTC é o maximo de cations trocaveis
(Na', K", Mg®, Ca") no interior do espaco interlamelar e sobre a superficie
externa das particulas que um argilomineral pode adsorver num pH especifico.

Na tabela 3 estao apresentados os resultados referentes a capacidade
de Troca de Cations das argilas chocolate: sem tratamento e ativadas
termicamente (300, 400 e 500 °C) determinados por meio do método de

adsorgdo de azul de metileno.

Tab. 3: CTC das argilas chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300, 400
¢ 500 °C) obtidas pelo método do Azul de Metileno.

AMOSTRA crc
(meq/100g)

Esmectita (VIEIRA COELHO & SOUZA SANTQOS 1988) 3-180
Esmectita Montmorilonita (GOMES, 1988). 40 -150
Esmectita (PORTO et a/, 2003). 60-170
Argila Chocolate sem tratamento 68,0
Argila Chocolate tratada termicamente a 300 °C 52,0
Argila Chocolate tratada termicamente a 400 °C 48,0
Argila Chocolate tratada termicamente a 500 °C 28,0
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Observando os resultados apresentados na tabela 3, pode-se concluir
que a amostra da argila chocolate natural apresentou maior CTC frente as
amostras das demais argilas ativadas termicamente (300, 400 e 500 °C). Este
comportamento indica que a argila chocolate natural apresenta maior
capacidade de dispersdo frente as demais faciltando os mecanismos de
adsorcao das moléculas de azul de metileno com os argilominerais
montmoriloniticos (VIEIRA COELHO & SOUZA SANTOS 1988).

E importante destacar que os altos valores de CTC das argilas

correspondem a alta capacidade para reter metais pelo processo de adsorgao.

4.1.3 Andlises Quimicas por Espectrometria por Energia Dispersiva (EDX)

As analises quimicas por EDX, fornecem dados importantes da
composigdo mineraldgica e das propriedades fisico-quimicas e tecnologicas da
argila estudada. As analises Quimicas, expressas em Oxidos, das argilas: sem
tratamento e ativadas termicamente (300, 400 e 500 °C) estdo apresentadas

conforme a Tabela 4:

Tabela 4 - Constituintes quimicos das argilas Chocolate: sem tratamento e ativadas
termicamente (300, 400 e 500 °C) obtidcs através do EDX.

Componentes Natural 300 °C 400 °C 500 °C
Si0, 52,73 % 55,17 % 57,20 % 57,66 %
Al,Os 16,38 % 17,30 % 18,10 % 18,31 %
Fe,0, 11,86 % 10,90 % 12,11 % 12,22 %
MgO —eeeee Tragos e e
Cao 0,343 % 0,291 % 0,362 % 0347 %
Na.C ——————neee s —eeemeemnnn —————————
K20 0,227 % 0,186 % 0,218 % 0,223 %

Demais oxidos 2,68 % 279 % 2,72% 2,69 %

PF 18,59 % 12,70 % 10,23 % 9,35 %
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A analise quimica da argila chocolate sem tratamento (Tabela 4)
apresenta 0s principais componentes, SiO, + ALO; + Fe,Qs;, constituindo

81,07%.

A interpretagdio das composicdes quimicas para as argilas ativadas

termicamente (300, 400 e 500 °C) conduz aos seguintes resultados:

() Aumento do teor de S,0,, corroborande com o resultado de DRX,
onde ha aumento da intensidade do pico caracteristico do quartzo. Quando
todas as ligagcoes sdo feitas através dos oxigénios tem-se como unidade
estrutural SiO, que ocorre com uma estrutura tridimensional no quartzo
(SOUZA SANTOS,1989). A ligagdo Si — O ¢é identificada no espectro de

Infravermelho (V).

(i) Segundo Souza Santos a presenga do Al;O; em quantidade
significativa na amostra vem na sua maior parte do Al que esta combinado na
estrutura como cation trocavel provavelmente proveniente dos minerais

argilosos presentes nas amostras.

(iii) O teor de Fe,03 também se encontra em quantidade significativa na
amostra provando que a argila € rica em ferro o que corrobora com a analise
térmica diferencial. O acumulo & proveniente das modificacdes do reticulo

cristalino dos argilominerais apés a ativacao térmica.

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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4.1.4 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

As Fig. 7 (a) e (b) mostram as curvas de analise térmica diferencial
(ATD) das argilas chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300,
400 e 500 °C).

Os efeitos térmicos observados sobre estas curvas tem sido interpretados
a partir da literatura (GRIM, R.E., 1963; GRIM, R.E; KULBICKI, G., 1961.;
MACKENZIE, R.C., CAILLERE, S., 1975; CAILLERE, S., HENIN, S., 1976;
SOUZA SANTOS, P., 1992).

O tamanho, a forma e a temperatura deles dependem do cation de
intercalagao (saturating). Isto € uma conseqiéncia natural das diferentes
energias de hidratacao dos diferentes cations. (MACKENZIE, R.C., CAILLERE,

S., 1975).

—————— Choc In Natura
~——— Choc 300G

|
|

.
~3
-0.10+
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperatura ("C) Uriversal V41D TA Instuments

Fig. 7 (a): Curvas de ATD das argilas Chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300,
400 e 500 °C).
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A interpretacdo das curvas ATD da argila chocolate sem tratamento e

tratada termicamente conduz aos seguintes resultados:

(i) Observa-se picos endotérmicos ocorrendo entre 70 °C e 80 °C,
acompanhado pela perda de agua livre (% perda de massa 18,59
%). Estas transformagbes s&@o devidas a agua intercalada e
adsorvida do argilomineral. A alta intensidade do pico confirma a
presenca da fase esmectita expansivel. Podemos observar uma
diminuigdc na intensidade do pico para as argilas tratadas
termicamente, esta diminuigao deve-se ao fato de as argilas tratadas
termicamente ja haverem perdido agua durante o tratamento
térmico.

(i1)Observa-se a presencga de um pico endotérmico com maximo em 200 °C
este pico tambem deve-se ao fato da agua coordenada aos cations
desidratando-se para a formagao do cation anidro.

(iii) Um pequeno pico endotérmico entre 480 °C e 500 °C causado pela
perda de hidroxila estrutural a partir da estrutura do argilomineral.
Este pico caracteriza a argila chocolate natural como rica em ferro,
fato este confirmado pela analise de EDX.

(iv) Geralmente na analise térmica diferencial se observa a presenga de pico
duplo endotérmico-exotérmico acima de 800 °C. Podemos observar
um pico endotérmico com maximo em 890 °C que caracteriza a
destruicdo do reticulado cristalino em novas fazes e um pico
exotérmico a 930 °C representando a formag¢ao do quartzo alfa ou

beta mulita.

Estudo da remogdo de metal pesado (niguel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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Os resultados de interpretagdo das curvas de ATD para as argilas
ativadas termicamente (300, 400 e 500 °C) sdc analogos a argila chocolate

sem tratamento, exceto para 1° pico endotérmico, onde & observado uma

diminuigéo.

Chae In Natura
Choe 300
Choc 400

[ Chot 500

0 200 400 600 800 1000
Temperatura {*C) Univarsal V4 10 TA Instruments

Fig. 7 (b): Curvas de TG das argilas Chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300,
400 e 500 °C).

A analise termogravimétrica identifica a perda de massa ao fogo {PF) dos
argilominerais, a argila sem tratamento obteve a PF de 18,59 %; a argila
ativada a 300 °C foi 12,70 %; a argila que foi ativada a 400 °C obteve perda ao
fogo de 10,23 % e a argila ativada a 500 °C obteve a menor perda ao fogo que
foi de 9,35 %. Como era esperado do resultado de perda ao fogo quanto maior
o tratamento térmico menor a PF na analise termogravimétrica, pois, esta
amostra ja havia perdido massa durante o tratamento térmico realizado

previamente.
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4.1.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

As picos de absorgdo que surgem nos espectros infravermelhos de
argilas, minerais argilosos ou outros minerais devem-se a excitacdo das
vibragbes atdbmicas sempre que a radiagdo IV tem a mesma energia ou
freqliéncia das vibragtes atdmicas que correspondem quer a movimentos de
translagdo, quer a movimentos de rotagdo dos atomos ou moléculas. A
absorgao ocorre quando as vibragdes estdo associadas com modificagdes do
momento dos dipolos.

Os espectros de absorgao de IV podem proporcionar muita informagéo
sobre identifica¢ao, quantificagio e aspectos estruturais dos minerais argilosos,
cristalinos ou amorfos. As freqiiéncias das bandas de absorgido dependem da
natureza dos atomos (massa e cargas elétricas) envolvidos nas vibragées, dos
seus arranjos geométricos (influencia ou interagao com atomos vizinhos) e
energia das ligagdes entre eles.

Os espectros de absorcédo de [V alem de permitirem a identificagéo por
serem especificos dos edificios cristaloquimicos das diferentes espécies
cristalinas, fornecem informag¢des ndo obtidas através de outras técnicas
analiticas, tais como DRX e ATD (GOMES, 1988).

A Fig. 8a, b, ¢ e d mostram espectros de infravermelho das argilas
chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300, 400 e 500 °C),

respectivamente:

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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Fig. 8 (a) - Espectro de Infravermelho da argila chocolate sem tratamento.
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Fig. 8(b) — Espectro de Infravermelho da argila chocolate ativada termicamente a 300 °C.
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Fig. 8 (c) - Espectro de Infravermelho da argila chocolate ativada termicamente a

400 °C.
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Chocolate 500 °C il
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Fig. 8 (d) - Espectro de Infravermelho da argila chocolate ativada termicamente a

500 °C.

Observando os espectros de infravermelho das Figs. 7a, b, ¢ e d da
argila chocolate natural, pode-se verificar picos em 3632 cm™ referente a
freqiiéncia de vibragdo dos grupos OH da montmorilonita, o pico presente a
3435 cm™ corresponde as vibragées de H-O (estiramento) que na argila tratada
termicamente diminui devido a perda de agua durante o aumento de
temperatura. E o pico a 1048 cm™ esta provavelmete relacionado com as
vibragdes de grupos Si-O. Nas faixas de 920 cm™, 800 cm™, 525 cm™ e 420
cm™' observam-se os picos caracteristicos das camadas osctaédricas (KOZAC:

DONKA, 2004).

Estudo da remogéo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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Tabela 5 Atribuicdes das bandas espectrais na regido do infravermelho para esmectita {Fonte:

Duran et. al. 2007).

N de onda Atribuicbes
cm’”’
3730 OH (Si04)
3624 OH estirando e dobrando vibragao
1623 OH estirando e dobrando vibragéo
1057 [Si04] ou [AISIOA4]
1184 [Si04] ou [AISIO4]
921 Al-OH
848 Mg-AIOH
802 Sio
521 Al-O
475 8i-0O

Tabela 6 Atribuiches das bandas espectrais na regiao do infravermelho para argila argila

chocolate natural {Dados experimentais).

N de onda AtribuigGes
cm’”
3632 CH {estiramento das ligagbes- Si0O4)
3435 OH (estiramento das ligagbes)
1630 OH (estiramento das ligagdes)
1048 Si-0 (Si0,) au Al— O (Al,Os); (Deformagac angular)
920 Al-OH
800 Si — O (Defermagao angular)
525 Al-O
420 Si-0O
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4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados das micrografias eletrénicas de varredura das argilas
chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300, 400 e 500 °C) estdo

apresentadas na Fig. 9 - (a), (b), (c) e (d), respectivamente:

cV Spot Magn Det WD —— Spum

0kV 20 10000x SE 114 CHOC NATURAL

Fig. 9 (a) Micrografia da argila Chocolate sem tratamento, obtida a partir do MEV.

.A(:cv Spot Magn "Det WD 1 5um

200kV 20 10000x SE 11.7 CHOC 300°C

Fig. 9 (b) Micrografia da argila Chocolate ativada termicamente a 300 °C, obtida a partir
do MEV.
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Sp.:-'t 'Ma}jn t WD ——— 6 pm
0kvV 20 10000x SE 11.1 CHOC-400°C

Fig. 9 (c) Micrografia da argila Chocolate ativada termicamente a 400 °C, obtida a partir
do MEV.

#MAccV Spot Magn Det WD —————— 5ym
200kV 3.0 10000x SE 106 CHOC-500°C

Fig. 9 (d) Micrografia da argila Chocolate ativada termicamente a 500 °C, obtida a partir
do MEV

A partir das micrografias eletrénicas de varredura das argilas chocolate
sem tratamento e ativadas termicamente a 300 e 400 °C verifica-se lamelas
irregulares de diferentes tamanhos e presenga de agregados n&o uniformes. E

possivel verificar que as amostras apresentaram morfologias semelhantes.

Estudo da remog¢do de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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Na fig. 9 (d), na argila tratada a 500 °C observa-se 0 inicio de pequenas
aglomeragbes de particulas individuais em forma de carogos compactos.
Comportamento semelhante encontrado na literatura (HE. E.; MAKOVICKY, B.:
OSBAECK, 2000). O que € explicado pela mudanca estrutural que vem

ocorrendo na argila ativada termicamente nas demais caracterizagdoes.

4.1.7 Analise estatistica dos dados

Para a execugdo do planejamento experimental foi utilizado o
planejamento fatorial 2° com trés repetigées no ponto central. Foi realizado um

estudo da influéncia das combinagdes das variaveis, Concentragdo inicial da

solugdo de niquel (Cp), didmetro médio de particulas (dp) e temperatura do
tratamento térmico (Tc). A Tabela 7, apresenta os resultados obtidos através
dos ensaios de banho finito, anteriormente propostos, em relagdo a
combinacdo das variaveis e aos pontos centrais de acordo com BARROS
NETO(1996). Para a elaboracdo da matriz de ensaio do planejamento para a
remo¢do do metal pesado, niquel, de efluentes sintéticos utilizando como
adsorvente argila chocolate, a tabela 7, também mostra as respostas do

percentual de remog¢éo (%Rem) e a quantidade Gtil de remogao (q.q).

Estudo da remo¢@o de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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Tabela 7 - Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2° incluindo os pontos centrais e
as respostas de remocé&o de niquel pela argila chocolate.

Ensaios Temperatura Didmetro  Concentragdo Percentual Quantidade
do tratamento  médio de inicial de remogao util de
térmico (Tc) particula (Co) (% Rem) remocgao _gqeq)

(dp) mg. g
1 - - - 99,48 2,69
2 * - . 99,63 2,69
3 - + - 99,63 2,69
4 + + - 99,63 2,69
5 i . 4 92,21 5,03
6 + i + 87,03 4,59
7 " + + 91,57 483
8 + + + 87,88 4,64
9 0 0 0 99,39 7,65
10 0 0 0 97,73 6,21
1 0 0 0 98,86 6,27

Os resultados de percentual e capacidade de remogéo de niquel obtidos
em sistema de banho finito, para a argila chocolate utilizando 3 variaveis:

concentragéo inicial da solugdo de niquel (Cp), diametro médio de particulas
(dp) e temperatura do tratamento térmico (Tc), pode-se observar que a

capacidade de remogédo nos ensaios 2, 3 e 4, onde a concentragao inicial € 30
ppm, ocorre a remogao maxima de 99,63 %, observa-se também que para a
quantidade util de remogéo o melhor resultado foi obtido no ponto central, onde
a reprodutibilidade foi boa para os ensaios 10 e 11, onde os valores de 6,21 e
6,27 sdo muito préximos, obtendo um resultado satisfatério, o melhor dos
ensaios onde, 7,65 mg de niquel sdo removidos com 1 grama de argila

chocolate tratada a 400 °C.

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizandp argi colate.
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Pode-se concluir a partir dos dados da tabela 7 que as melhores
variaveis de remocgéo de niquel no planejamento experimental 23 com um ponto
central em triplicata, foram: Concentragéo inicial 60 ppm de niquel, diametro
medio de particulas 0,567 mm e tratamento térmico a 400 °C para argila

chocolate.

4.1.7.1 Analise do modelo para a resposta percentual de remocgéo

O planejamento experimental fatorial 2° mais 3 repeti¢des no ponto
central foi analisado utilizando o software MINITAB, versao 13.1 para avaliar a
regresséo dos dados. O modelo quadratice foi que melhor se ajustou para a
remogao do niquel em fungdo das variaveis estudadas, sendo mostrado

conforme a equacgdo 4.1:

3= By + BiCo + BaTe + BsCo + B4Co*Tc 4.1)

Onde:

)

y = Varidvel de resposta (% Rem)

B, = média geral

B1, Bs, B3 e B4 =Coeficientes do modelo

Co = concentragao inicial {(Ni)

Co’ = concentra¢do inicial quadratica

Te= temperatura do tratamento térmico

Te? = temperatura do tratamenteo térmico quadratico
Co*Tc = Interag&o entre concentragio e Temperatura

A equacao 4.2 mostra o modelo obtido para remoc¢éo de niquel no efluente

sintético:

Estudo da remogdo de metal pesado (niguel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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y =99,70-1,90.C,-4,96.T, - 5068.C,2- 1,127.C,*T, (4.2)

Segundo Montgomery e Runger (2003), para que o modelo estudado

seja preditivo faz-se necessario analisar quatro aspectos:
+ Regressao Significativa
+ Falta de Ajuste n&o significativo
« Coeficiente de Determinagao (R?)

» Grafico de distribuigdo de residuos versus ordem de distribuicao.
A tabela 8 mostra a analise da varidncia (ANOVA) para a resposta
percentual de remogéo (%Rem). O valor F tabelado utilizado em comparagac

com o F calculado foi igual a 8,89.

Tabela 8 - Analise da variancia para % Rem.

Fonte de Grau de Soma Soma Quadrética Quadrado ValorF ValorP
variagdo Liberdade Quadrética  ajustada medio

Ajustado
Regressdo | 7 272,757 272,757 38,9653 24313 0,000
Residuos | 3 0.481 10,395 0,1603 seemmemes e
Falta de |1 0,336 0,336 0,3362 4,65 0,164
Ajuste
Erro puro 2 0,145 0,145 0,0723 smemmeeer ameenan
TOTAL 10 273,238 e

O percentual méximo de variagdo explicdvel é de 99,8 %
O percentual de variagdo explicavel é de 99,4 % - R = 0,994

A tabela 8 também mostra que o percentual maximo de variacéo
explicavel pelo modelo é igual a 99,8 %. Deste total 99,4 % de variagao dos

dados foi explicado pelo modelo.

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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Para analisar a regresséo significativa, faz-se necessario a realizacéo do
Teste F, que é um fator importante para observar o ajuste do modelo e testar
se a equacgéo de regressdo é estatisticamente significativa. Se verificarmos que
o valor calculado de F € maior que o valor de F tabelado tem-se evidencias
estatisticas suficientes para acreditar na existéncia de uma relacdo entre as
respostas do problema e as variaveis de entrada. MONTGOMERY & RUNGER
(2003), sugerem que para que uma regressic seja nao apenas significativa,
mas, também Util para fins preditivos, o valor de F calculado deve ser, no
minimo, de quatro a cinco vezes o valor do F tabelado.

Obteve-se para F calculado o valor de 243,13. Comparando-o com o
tabelado que & igual a 8,83 pode-se observar que F calcutado € maior que F
tabelado, o que implica dizer que a regressao é significativa ao nivel de 95 %
de confianga.

Para analisar a falta de ajuste nao significativo, faz-se necessario a
aplicacdo do Teste P, que consiste na observagdo do valor de P tabelado.

Na tabela 8, o valor P foi igual a 0,164. Se o valor for maior que 0,05
indica que nao ha falta de ajuste nao significativo, eo modelo se adapta aos
dados obtidos.

A tabela 8 mostra que, o valor obtido para o coeficiente de determinagao
(R?) foi igual a 0,994, este valor significa que 99,4 % dos dados s&o explicados
pelo modelo.

A fig. 10 mostra a distribuicdo dos residuos para o percentual de

remogao (Y%oRem).

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel} de efluentes sintéticos wtilizando argila chocolate.
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Residuos versus ordem dos dados
{resposta do %R emogac)

02— . . * -
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0,3 -

Ordem de Observagio

Fig. 10 — Grafico da distribuic&o de residuos.

Com base na figura 10, pode-se afirmar que o modelo ajustado (4.2)
descreve-se de forma adequada os resultados experimentais. Os residuos
tiveram uma distribuicio aleatéria € com comportamento normal. Pode-se
afirmar que nao existe evidéncia da falta de ajuste e 0 modelo obtido pela
regressao pode ser aceito como adequado, para a percentagem de remogéo
de niquel do efluente contaminado.

A Fig. 10 mostra a modelagem adequada dos resultados experimentais
da varidvel percentual de remogao (%Rem). Na Fig. 10, pode-se observar que
os residuos encontram-se no intervalo (-0,3; +0,2). Isto indica que os erros
foram distribuidos normalmente. Segundo MONTGOMERY E ROUGER (2003),
os valores residuais entre -2 e +2, indicam que os valores estdo 95 %
distribuidos normalmente.

A fig. 11 mostra o grafico de superficie de resposta para a interagao

temperatura e concentragéo.
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Grafico de Superficie de Respostada
interagiio Temperatura e Concentragdo

% de Remogio

Fig. 11 — Grafico de superficie de resposta da interagdo temperatura e Concentragéo

O grafico da figura 11 mostra a superficie de resposta para a interagéo
Concentragao inicial e Temperatura de tratamento térmico e a resposta para o
percentual de remogao de niquel. Segundo o modelo obtido (equacédo 4.2) a
melhor significAncia foi para a concentracdo (Cy) e para a Temperatura do
tratamento térmico (Tc).

No anexo A5 o valor da interagéo entre Cq x T, foi significativo ao nivel

de 99,4 %, pois, o valor de P foi igual a 0,004.
4.1.7.2 Variavel resposta: quantidade util de remogao
O modelo quadratico foi que melhor se ajustou para a quantidade util de

remogdo de niquel em fungdo das varidveis estudadas, sendo mostrado

conforme a equacéo 4.3:

; = 7,677 - 0,079.C, + 1.041.T. - 3,945.C,7 - 0,079.Co*T,  (4.3)

Estudo da remogdo de metal pesado (niquel) de efluentes sintéticos utilizando grgita-chocolate—
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A Tabela 9 mostra a andlise da variancia (ANOVA) para a resposta
quantidade atil de remogao. O valor F tabelado utilizado em comparagao com o
F calculado foi igual a 8,89.

Tabela 9 - Analise da variancia para quantidade de remogéo (il (mag/g).

For!te de Grau de Sorma Sorna Quadralica Quadrado Valor F Valor P
variaggo Liberdade Quadrética ajustada médioc

Ajustado
Regresséo 7 42,7491 42,7491 6,1070 210° 0,000
Erro 3 0,0089 0,0089 0,0030 e P
Residual
Falta do | 1 0,0078 0,0078 0,0078 14,65 0,062
Ajuste
Puro erro 2 0,001 0,0011 0,0005 e e
TOTAL 10 42,7580 e s s

O percentual maximo de variagao explicave! é de 100,0 %

O percentual de variacdo explicével é de 99,9 % - R = 0,999

Foi obtido para o valor de F calculado o valor de 2.10°. Comparando-o
com o valor tabelado que € igual a 8,89 podemos observar que F calculado é
maior que F tabelado, ¢ que implica dizer que a regressao & significativa ao
nivel de 95 % de confianga.

Analisando a falta de ajuste néo significativo, foi obtido para o valor P o
valor igual a 0,062 implicando em um valor superior onde P > 0,05. Portanto
ndo ha falta de ajuste néo significativo para o medelo apresentado na equagéo
4.3.

Com relagdo ao coeficiente de determinacao R? pode-se concluir que a
partir das respostas obtidas na tabela 9, obteve-se o percentual de variagédo

explicavel igual a 99,9 %.
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A Fig. 12 mostra a distribui¢ao dos residuos para a quantidade util de

remogao (deq).

Residuos versus ordem dos dados
(respostadageq)

0,03 -~

0,02 —

0,01 —

0 = m e e e e e e e e e EE—_——-————— —— — = — — — ]
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Fig. 12 — Grafico da distribuicdo de residuos,

Com base na figura 12, pode-se afirmar que o modelo ajustado (4.2)
descreve-se de forma adequada os resultados experimentais. Os residuos
tiveram uma distribuicdo aleatdéria e com comportamento normal. Pode-se
afirmar que nao existe evidéncia da falta de ajuste e 0 modelo obtido pela
regresséo pode ser aceito como adequado, para a quantidade Util de remogéao
de niquel do efluente contaminado.

A Fig. 12 mostra a modelagem adequada dos resultados experimentais
da resposta quantidade util de remog¢ao (geq). Na Fig. 12, pode-se observar que
os residuos encontram-se no intervalo (-0,03; +0,03). Isto indica que os erros

foram distribuidos nocrmaimente.
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Gréfico de Superficie de Resposta da interagio entre
concentragiio ¢ temperatura

411
- A

L
I

Fig. 13 — Gréfico de superficie de resposta da interag&o temperatura e Concentragio

O grafico da figura 13 mostra a superficie de resposta para a interacéo
Concentragdo inicial e temperatura de tratamento térmico e a resposta para o
percentual da quantidade de remog¢ao Gtil de niquel. Segundo o modelo obtido
(equagéo 4.3) a melhor significancia foi para a Cy e para a temperatura do
tratamento térmico Tc. Da mesma forma que ocorreu para a percentagem de
remoc¢ao, a concentracac e a temperatura de tratamento apresentaram melhor
interacédo (Vide anexo AB). Pode-se afirmar com 97,4 % de confianca que

existe as variaveis, pois, o valor de P foi igual a 0,026 (valor P < 0,05)
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Os resultados experimentais permitem diversas concluses a cerca do

trabalho desenvolvido com a argila chocolate, proveniente de Boa-Vista,

Estado da Paraiba.

As ativagOes térmicas (300 °C, 400 °C e 500 °C) a que a argila chocolate

foi submetida provocaram:

i)

iii)

Alteragbes significativas na capacidade de troca de cations,

verificada pela adsor¢éao do azul de metileno.

Modificagbes na  composigcdo  quimica  avaliada  por

espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva.

Mudangas significativas na estrutura da argila chocolate analisada
por difragcdo de Raios-X, aumento da distancia interplanar da

esmectita e aumento do pico caracteristico do quartzo.

Alteragdes nas analises térmica Diferencial e gravimétrica, quanto
maior a temperatura da ativagao térmica menor a quantidade da

perda de massa ac fogo.

Modificagbes nas bandas referentes a OH, observada por

Espectroscopia na regido do Infravermetho.
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Os resultados mostraram ainda que o estudo realizado em banho finito
com as argilas ativadas termicamente (300 °C, 400 °C e 500 °C) permitiram
chegar as seguintes conclusoes:

O planejamento experimental fatorial 2° com trés repeticées no ponto
central, mostrou que o modelo quadratico ajustou-se melhor ao percentual de
remogdo e a quantidade atil de remocgédo. Os valores que tiveram maior
influéncia na adsorgéo foram: temperatura do tratamento térmico de 400 °C e
concentragdo inicial da solugio de niquel de 30 ppm.

Como conclusao final, este trabatho apresenta dados para suportar a
aplicabilidade da argila chocolate ativada termicamente num processo de
adsorgdo. Os resultados comprovam que a argila € um material potencial para

adsor¢ao do niquel.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

» Recomenda-se o aprofundamento nos estudos sobre as caracterizagdes
das argilas ativadas termicamente, fazer o teste do inchamento de
Fostere BET.

* Realizar as isotermas de equilibrio e testes cinéticos para as melhores
variaveis do planejamento experimental.

» Ajustar as isotermas de equilibrio a modelos de adsorgéo classicos com
as Isotermas de Langmuir e Freundlich.

+ Estudar o comportamento com concentragdes iniciais e temperaturas de
tratamento térmico diferentes utilizando coluna de leito fixo.

o Otimizar o processo, em fungdo da significancia dos fatores
concentragao e temperatura.

» Estudar o comportamento da argila chocolate utilizando metais
diferentes, bem como a utilizacdo de dois metais ao mesmo tempo.

o Utilizar efluentes reais e assim tentar compreender melhor o fendmeno
adsortivo.

¢ Aumentar a escala do estudo de remocgdo de niquel com argila

chocolate.
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Welcome to Minitab, press Fl1 for help.

Response Surface Regression: % Rem versus Co; Dp; Tc

The following terms cannot be estimated and were removed
Dp*Dp

Tc*Te

The analysis was done using coded units.

Estimated Regression Coefficients for % Rem

Term Coef SE Coef T P

Constant 99,700 0,2311 431,354 0,000 sig --> valor P <0,05
Co -1,090 0,1415 -7,701 0,005 sig --> valor P <0,05
Dp 0,045 0,1415 0;318 0,711

TS -4, 960 0,1415 -35,043 0,000 sig =--> valor P <0,05
Co*Co -5,068 0,2710 -18,697 0,000 sig --> valor P <0,05
Co*Dp 0,168 0,1415 1,183 0,322

Co*Tc -1,127 0,1415 -7,966 0,004 sig --> valor P <0,05
Dp*Tc 0,007 0,1415 0,053 0,961

S = 10,4003 R-5g = 99,8% R-Sg(adj) = 99,4%

Modelo: Y = 99,70 - 1,90.Co - 4,96.Tc - 5,068.Co"2 - 1,127.Co*Tc

Analysis of Variance for % Rem

Source DF Seq SS Adj ss Adj MS F P
Regression 7 212,757 272,757 38,9653 243,13 0,000
Linear 3 206,334 206,334 68,7779 429,15 0,000
Square 1 56,028 56,028 56,0281 349,59 0,000
Interaction 3 10,395 10,395 3,4650 21,62 0,016
Residual Error 3 0,481 0,481 0,1603
Lack-of-Fit 1 0,336 0,336 0,3362 4,65 0,164
Pure Error 2 0,145 0,145 0,0723
Total 10 273,238
Observation % Rem Fit SE Fit Residual St Resid
q. 99,480 99, 685 0,374 -0,205 -1,45
2 99,630 99,425 0,374 0,205 1,45
3 99,630 99,425 0,374 0,205 1,45
4 99,630 99,835 0,374 -0,205 -1,45
5 92,210 92,005 0,374 0,205 1,45
6 87,030 87,235 0,374 -0,205 -1,45
7 91,570 91,775 0,374 -0,205 -1,45
8 87,880 87,675 0,374 0,205 1,45
9 99,390 99,700 0,231 -0,310 -0,95
10 99,840 99,700 0,231 0,140 0,43
11 99,870 99,700 0,231 0,170 0,52

Estimated Regression Coefficients for % Rem using data in uncoded units

Term Coef
Constant 99,7000
Co -1,09000
Dp 0,0450000
T -4,96000
Co*Co -5,06750
Co*Dp 0,167500
Co*Te -1,12750
Dp*Tc 0,00750000
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Normplot of Residuals for % Rem

Residuals vs Fits for % Rem
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Response Surface Regression: qeq versus Co; Dp; Tc

The following terms cannot be estimated and were removed
Dp*Dp

Tc*Tc

The analysis was done using coded units.

Estimated Regression Coefficients for geq

Term Coef SE Coef T P

Constant 7,677 0,03141 244,404 0,000 Sig --> valor P <0,05
Co -0,079 0,01923 -4,094 0,026 Sig —-> valor P <0,05
Dp -0,019 0,01923 -0,975 0,402

Te 1,041 0,01923 54,135 0,000 Sig --> wvalor P <0,05
Co*Co -3,945 0,03683 -107,122 0,000 Sig --> valor P <0,05
Co*Dp 0,031 0,01923 1,625 0,203

Co*Tc -0,079 0,01923 -4,094 0,026 Sig --> valor P <0,05
Dp*Tc -0,019 0,01923 -0,975 0,402

S = 0,05440 R-Sg = 100,0% R-Sg(adj) = 99, 9%

Modelo: Y = 7,677 - 0,079.Co + 1.041.Tc - 3,945.Co"2 - 0,079.Co*Tc

Analysis of Variance for geg

Source DF Seq SS Adj Ss Adj MS F P
Regression 7 42,7491 42,7491 6,1070 2E+03 0,000
Linear 3 8,7260 8,7260 2,9087 982,75 0,000
Square 1 33,9629 33,9629 33,9629 1E+04 0,000
Interaction 3 0,0602 0,0602 0,0201 6,78 0,075
Residual Error 3 0,0089 0,0089 0,0030
Lack-of-Fit 1 0,0078 0,0078 0,0078 14,65 0,062
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Waleska Cynthia Torredo Vilar 90

Pure Error 2 0,0011 0,0011 0,0005

Total 10 42,7580

Observation geq Fit SE Fit Residual St Resid

1 2,690 2,721 0,051 -0,031 =1,62

2 2,690 2,659 0,051 0,031 1,62

3 2,690 2,659 0,051 0, 031 1.,/62

4 2,690 25021 0,051 -0,031 -1,62

5 5,030 4,999 0,051 0,031 1,62

6 4,590 4,621 0,051 -0,031 -1,62

7 4,830 4,861 0,051 -0, 031 -1,62

8 4,640 4,609 0,051 0,031 1,62

9 7,650 7,677 0,031 -0,027 -0,60

10 7,690 T: 6717 0,031 0,013 0,30

11 7,690 7,677 0,031 0,013 0,30

Estimated Regression Coefficients for geq using data in uncoded units

Term Coef
Constant 7,67667
Co -0,0787500
Dp -0,0187500
Tc 1,04125
Co*Co -3,94542
Co*Dp 0,0312500
Co*Te -0,0787500
Dp*Tc -0,0187500

Normplot of Residuals for qeq

Residuals vs Fits for qeq

Saving file as: C:\Documents and Settings\Micro 1l\Desktop\Waleska Modelo Final
qeq.MPJ

12/12/2007 06:11:42

Welcome to Minitab, press Fl1 for help.

Retrieving project from file: C:\DOCUME~1\MICRO1l~1\DESKTOP\WALESKA MODELO
FINAL QEQ.MPJ

* NOTE * Grid is irregular.

SurfacePlot qeq * Co * Tc

Estudo da remogdo de metal pesado (niguel) de efluentes sintéticos utilizando argila chocolate.
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