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RESUMO

O principal objetivo deste estudo foi conduzir uma investigacdo na
performance da argila organofilica Brasgel como adsorvente no processo de
remocao de metais pesados (zinco, chumbo e zinco/chumbo). Este trabalho foi
realizado em 2 etapas; a primeira etapa consistiu em preparar a argila Brasgel
organofilica, partindo-se da argila Brasgel sem tratamento e dos sais quaternarios de
amdnio (cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen), cloreto de distearil dimetil
aménio (Praepagen WB) individualmente, bem como a mistura dos dois sais). As
argilas sem e com tratamento (organofilicas) foram caracterizadas por
Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade de Troca
Catidbnica (CTC), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IV), Andlises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG).
Através da Difracdo de raios-X, foi possivel verificar que as sinteses das argilas
organofilicas foram efetivas na obtencdo dos materiais desejados,
independentemente do sal quaternario de amoénio utilizado. A segunda parte teve
por finalidade avaliar a remocdo de Pb, Zn e Pb/Zn em solugdo preparada em
laboratério utilizando-se um sistema de banho finito e tendo como adsorventes as
argilas: Brasgel sem tratamento e organofilica. Os ensaios em sistema de banho
finito foram realizados de acordo com um planejamento experimental fatorial
completo 22 com 3 experimentos no ponto central utilizando o Software Minitab 15.0,
avaliando-se a influéncia dos fatores escolhidos: pH variando de 3,0 a 5,0 e
concentracdo de metal (Zn, Pb e Zn/Pb) variando de 10 a 50 ppm, em relacédo as
variaveis de respostas: Respostas Percentual de Remocéao total (%Rem) e
Capacidadede Remogao em equiiibrio (geq). Os resultados indicam que o processo
de remocdo de metais pesados (Zn** e Pb?*) em sistema de banho finito mostrou

melhores resultados em todos 0s ensaios para a argila Brasgel sem tratamento.

Palavras-chave: Argila Brasgel, Praepagen, Dodigen, zinco, chumbo, adsorcéo.
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ABSTRACT

The main objective of this study was to conduct an investigation on the
performance of Brasgel organoclay as an adsorbent in the process of removing
heavy metals (zinc, lead and zinc / lead). This work was conducted in two stages, the
1st step was to prepare the clay Brasgel organophilic, starting from the clay Brasgel
untreated and quaternary ammonium salts (chloride, alkyl dimethyl benzyl
ammonium (Dodigen) chloride, distearyl dimethyl ammonium (Praepagen WB)
individually as well as mixture of two salts). The clays with and without treatment
(organoclays) were characterized by spectrophotometry Energy Dispersive X-ray
(EDX), Cation Exchange Capacity (CEC), X-Ray Diffraction (XRD), Infrared
Spectroscopy in the Region (IV), Thermal Analysis differential and thermogravimetric
(DTA / TG). By X-ray diffraction, it was verified that the synthesis of organoclays were
effective in achieving the desired materials, regardless of the quaternary ammonium
salt used. The 2nd part aimed at evaluating the removal of Pb, Zn and Pb / Zn in the
solution prepared in the laboratory using a finite bath system and having as
adsorbent clays: Brasgel untreated and organophilic. Tests in a finite bath system
were performed according to a full factorial experimental design with 2° + 3
experiments in three central point using Minitab Software 15.0, evaluating the
influence of selected factors: pH ranging from 3.0 to 5.0 and concentration of metal
(Zn, Pb and Zn / Pb) ranging from 10 to 50 ppm, in relation to the response variables:
total removal of responses Percentage (% Rem) and Capacidadede Removal in
equiiibrio (EQF). The results indicate that the removal of heavy metals (Zn 2 + and
Pb 2 +) in finite bath system showed better results in all experiments for clay Brasgel
untreated.

Keywords: Clay Brasgel, Praepagen, Dodigen, zinc, lead, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos as exigéncias ambientais cada vez mais rigorosas levam a
corporacao cientifica a preocupar-se mais com o controle da degradacdo ambiental.

A resolucéao n°430 de 13 de maio de 2011 do Conselh o Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA dispbe sobre as condicoes parametros, padrdes e diretrizes
para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de agua receptores. Diante
desse contexto, se faz necessario o desenvolvimento de estudos em busca de
novas tecnologias que relinam a eficiéncia e o0 baixo custo a preservacao do meio
ambiente.

Em muitas partes do mundo, a agua subterrédnea é a unica fonte de agua nas
comunidades rurais e em dareas urbanas. Entretanto, nos ultimos anos, o aumento
das atividades industriais conduziram a geracdo de poluentes téxicos tais como
anions inorganicos, ions do metal, produtos quimicos orgéanicos, entre outros que
aumentaram a preocupacao sobre a qualidade das aguas (AMIT e MIKA, 2011).

Entre os residuos industriais, os metais pesados estdo em destaque entre os
poluentes mais importantes de mananciais e agua tratada, e sdo considerados um
grave problema de saude publica. Os efluentes industriais constituem a principal
fonte de poluicao por metais pesados (DEMIRBAS et. al., 2008).

Os milhares de locais contaminados com o0s metais pesados precisam
receber tratamentos diligentes, que sejam eficazes para o tratamento e remocgao
desses metais (AGUADO et. al., 2009; XU e ZHAO, 2005; DERMONT et. al., 2008).

Segundo Xu e Zhao (2006), devido aos efeitos adversos a saude, e aos
graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes de
efluentes industriais contaminados nos rios e mares, aliados as leis ambientais cada
vez mais rigorosas, muitos paises tem buscado minimizar e combater a
contaminacao por metais pesados tais como o zinco, cromo, cadmio, chumbo entre
outros, estimulando pesquisas nesta area, visando a obtencdo de técnicas
alternativas de baixo custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos.
Alguns exemplos de técnicas sao: ultrafiltracdo (METCALF, et. al., 1991), emprego
de microrganismos (MEYENBURG et. al., 1995), a escavacao e a operagao de

descarga, retencao, electrocinética, tratamento biolégico, entre outros.
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Entretanto, a utilizacdo destas técnicas no tratamento contendo metais
pesados é economicamente inviavel, uma vez que estes métodos sdo caros e
precisam de um processo adicional para trata-los. Consequentemente, o
desenvolvimento de agentes e técnicas alternativos vém sendo desenvolvidas com o
objetivo de se empregar trocadores ibnicos naturais, como por exemplo, as argilas
que apresentam alta disponibilidade (AGUIAR et. al., 2002;. GARCIA-SANCHEZ et.
al., 1999) para um processo ambiental ndo destrutivo e eficiente (YOUNG-CHUL et.
al., 2011).

Diversas argilas exibem alta seletividade e uma alta capacidade de troca para
varios metais pesados e, por esta razdo, estdo sendo estudadas para remocao dos
mesmos de efluentes industriais (GRIFFIN et. al., 1977 ; VIRAGHAVAN et. al., 1994;
SHARMA et. al., 1990; PANDAY et. al., 1984; CADENA et. al., 1990; PRADAS et.
al., 1994). Um grande numero de estudos tem sido conduzido utilizando argilas, para
divulgar a eficiéncia destas na remocao de metais a partir de solugées aquosas
(SURAJ eT. aL., 1998; ABOLLINO eT. aL., 2003; MALANDRINO eT. aL., 2006;
BHATTACHARYYA E GUPTA, 2007; SUBRAMANIAN E GUPTA, 2006; VILAR 2007;
VASCONCELOS 2008b; CABRAL, 2008).

Estes fatores demonstram a necessidade continua para o desenvolvimento de
meios rapidos e simples para a remocdo de metais pesados de efluentes

contaminados.

Entre diversas tecnologias de tratamento aplicadas a remoc¢éao, o processo de
adsorcao é explorado extensamente e oferece resultados satisfatorios (AMIT e
MIKA, 2011). A técnica de adsorcao € considerada a melhor na descontaminacao da
agua ou de efluentes, uma vez que reduzem significativamente a quantidade de
metais, por causa da conveniéncia e da facilidade de operacdo (CHENG et. al,
1997; HUANG e ZHANG, 2004; CHEN et. al., 2005; LIOU et. al., 2005; AHN et. al.,
2008).

Dentre os materiais adsorventes, destacam-se as argilas naturais e
modificadas, que cada vez mais vem ganhando espago nas pesquisas na area de
tratamento de contaminantes perigosos (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008;
I[JAGBEMI et. al., 2009; ARAUJO et. al., 2009; STATHI et. al., 2007; PARK et. al.,
2011).
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo € analisar o desempenho da argila sem
tratamento e organofilica como adsorvente na remocao de metais pesados (Zn, Pb,
Zn/Pb), utilizando argila nacional Brasgel.

2.1. Objetivos Especificos

e Desenvolver argilas organofilicas, a partir da argila nacional Brasgel.

e Avaliar o comportamento da argila nacional Brasgel, com diferentes
sais quaternarios de aménio (Praepagen e Dodigen) individuais e a
combinacgao de sais quaternario de aménio (Praepagen + Dodigen);

e Caracterizar as argilas (sem tratamento e apdés o processo de
organofilizagao) por meio das técnicas: Espectrofotometria de Raios X
por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade de Troca Cationica (CTC),
Difracdgo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IV), Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica
(DTA/TG);

e Avaliar o desempenho da argila Brasgel organcfilica (Praepagen) e a
competitividade na presenca de metais individuais (Zn?*, Pb*"), bem
como a interagao entre os dois metais (Zn/Pb) em solucéo;

e Testar a eficiéncia de adsorgéo da argila organofilica (Praepagen) em
ensaios de banho finito em efluentes sintéticos preparados em
laboratério com 10 ppm, 30 ppm e 50 ppm de concentracdes tedricas
e determinar o teor de metal das solu¢des ap6s o contato com as
argilas modificadas;

e Avaliar a argila Brasgel sem tratamento e organofilica (Praepagen),
quanto ao seu Percentual de Remocéao Total (%Rem) e Capacidade de
Remocado em equilibrio (geq), para determinar a que possui maior

potencial de remocao de metais pesados (Zn** e Pb?").
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Argilas

A argila é um material naturalmente terroso, de granulacdo fina, que
comumente adquire, plasticidade quando umedecido em agua, Quimicamente as
argilas sao formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio (SOUZA SANTOS, 1992). Argilas também podem ser definidas como
aluminosilicatos hidricos identificados como minerais que compde a fracdo colbdide
dos solos, dos sedimentos e das rochas (PINNAVAIA, 1983) e pode conter em sua
composi¢cao misturas de minerais finos e de cristais de outros minerais tais como os
oxidos de quartzo, de carbonato e de metal, sendo assim desempenham um papel
importante no meio ambiente atuando como um limpador natural dos poluentes
adsorvendo os cations e os anions com a troca ibnica, a adsor¢do ou ambos
(BHATTACHARYYA e GUPTA, 2007).

Argilas também sao compostas essencialmente por particulas extremamente
pequenas, de um ou mais membros de um grupo de substancias denominadas
argilominerais (BEKKUN et. al., 1991 e GRIN 1968), que apresentam uma estrutura
relativamente complexa provocando uma capacidade de troca reversivel com
cations organicos, inorganicos e organometalicos.

Argilas caracterizam-se por serem constituida essencialmente por:

e Argilominerais, geralmente cristalinos;

e Apresentar elevado teor de particulas de diametro equivalente abaixo de 2um;

e Quando pulverizada e umedecida, torna-se plastica, apdés secagem é dura e
rigida e apés queima em uma temperatura elevada (superior a 1000C) adquire
dureza de aco;

e Possuir capacidade de troca de cations compreendida entre 3 a 150 meqg/100g
de argila (SOUZA SANTOS, 1989).

As argilas também podem conter minerais que ndo sdo considerados
argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica e outras
impurezas (SOUZA SANTQOS, 1992).

Uma das muitas qualidades das argilas é a de reter e trocar cations e anions

a fim de compensar uma deficiéncia de carga na estrutura.
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Argilas montmoriloniticas ou esmectiticas sdo constituidas de particulas
cristalinas de argilominerais de granulometria fina, grande parte com dimensdes
coloidais, que podem adsorver agua e algumas moléculas organicas na sua
estrutura tornando-a expansivel (SOUZA SANTOS, 1992). A estrutura das argilas
esmectiticas esté exibida na figura 1.

" ]
<

Si05

At

ALO,

& Agua interlamelar

6 © Cations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, Ni

Si0; & Aluminio, magnésio ou ferro

* Silicio trocavel por aluminio

Figura 1 - Estrutura das Argilas Esmectiticas. Fonte: MARTINS, 2007.
3.1.1. Argilominerais

Quimicamente, os argilominerais, sao formados por compostos de silicatos de
aluminio hidratados e ferro, contendo ainda, teores de elementos alcalinos e
alcalino-terrosos (como magnésio, ferro, calcio, sédio, potassio e outros) de estrutura
cristalina em camadas lamelares ou de estrutura fibrosa (SOUSA SANTOS, 1992).

As camadas dos argilominerais sao constituidas por folhas que
estruturalmente sdo de dois tipos: tetraedros ou octaedros (MOORE e REYNOLDS,
1989).

Na folha de tetraedros, o cation dominante é o Si**, mas o A** o substitui
frequentemente e o Fe®" ocasionalmente. Segundo Valenzuela-Diaz et. al., (1992),
os argilominerais sao classificados em grupos, em funcdao da composi¢do quimica e
das caracteristicas da estrutura cristalina.
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3.1.2. Aplicacoes Industriais das Argilas

As argilas proporcionam uso crescente em inumeraveis aplicacdes nas
diversas areas tecnoldgicas, sendo amplamente utilizadas na adsorcao e retencao
de residuos industriais perigosos e contaminantes sélidos, na remocao de varios
contaminantes organicos no tratamento de aguas contaminadas, tratamento de
efluentes industriais, em tanques de 6leo ou gasolina, no refino de petréleo e em
revestimento de aterros (VALENZUELA-DIAZ, 2001), bem como em fertilizantes,
catalisadores, areias de fundicdo, adsorventes, cargas para polimeros e
elastdmeros, papel, etc. (CHAGAS, 1996; SOUZA SANTQOS, 1989; SANTOS et. al.,
2002). Isso ocorre devido as atraentes propriedades que esses materiais
apresentam como inchamento, adsorcao, plasticidade, etc. No entanto, varias
dessas aplicacoes s6 sao possiveis apds a modificacdo superficial das argilas.
Essa modificacdo é uma area que tem recebido bastante atencdo, pois permite
expandir os horizontes de aplicacao das argilas (PAIVA et. al., 2008).

As argilas também sdo utilizadas nas industrias de processo, em
aplicacbes agricolas, em aplicagdes de engenharia e construcao, em remediacoes
ambientais, em geologia, e em muitas outras aplicacées (MURRAY, 2007).

As argilas sdo materiais de suma importancia para as industrias, por serem
encontradas em abundancia na natureza (SOUZA SANTOS, 1992).

3.1.2.1. Bentonitas

As bentonitas sao constituidas por argilominerais do grupo das esmectitas
(DANA, 1969; SOUZA SANTOS, 1992). As argilas esmectiticas caracterizam-se
por possuirem uma alta capacidade de troca cations e também por apresentarem
uma expansao elevada quando se encontram em suspensao.

As argilas bentoniticas dispde de alta capacidade de adsorcao e alto teor de
matéria coloidal, ou ainda, grande possibilidade de ativacdo (ABREU, 1973).

Tem composicao quimica muito variavel e podem ser aplicadas em diversos
processos. Todos os tipos de bentonita tém alguns ou varios argilominerais do grupo
das esmectitas, porém, a montmorilonita como argilomineral dominante (SOUZA
SANTQOS, 1975).
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3.2. Argilas Organofilicas

Argilas organofilicas sao argilas que contém moléculas organicas intercaladas
entre as camadas estruturais. A insercdo de moléculas organicas faz com que
ocorra expansao entre os planos d(001) da argila, e com isso proporciona diversas
aplicacoes (PAIVA et. al., 2008; SILVA et. al., 2011b).

As argilas organofilicas sdo constituidas basicamente por esmectitas que
podem ser modificadas por compostos organicos (PAIVA et al., 2008), que
apresentam afinidade quimica com sua estrutura cristalina, passando de hidrofilicas
e tornando-se hidrofébicas ou organofilicaS. A sintese de bentonitas, esmectitas ou
montmorilonitas organofilicas é geralmente realizada com a técnica de troca de ions.
Esta técnica tem por finalidade modificar a argila com a substituicdo de cations
trocaveis presentes entre distancia interlamelar da argila, geralmente é utilizado o
sodio (Na*), que é mais facilmente trocavel por serem monovalentes, por cations
organicos de sais quaternarios de aménio (SILVA e FERREIRA, 2008).

Organofilicas sdo obtidas a partir da adicdo de sais quaternarios de amoénio
(com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em dispersdes
aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersdes aquosas as particulas
encontram-se em elevado grau de delaminacéo, isto é, as particulas elementares da
argila, que sao lamelas, devem estar (em maior ou menor grau) separadas entre si
(e ndo empilhadas), facilitando assim a introdugédo dos compostos organicos, que as
irdo tornar organofilicas (PATRICIO et. al., 2011).

Estes materiais tém sido largamente empregados como adsorventes no
processo de remogdao de metais pesados (COSTA, 2002; SEBOK et. al., 2004;
SILVA, 2005; ALMEIDA NETO, 2007; VILAR, 2007; SOUZA et al, 2009;
VASCONCELOQOS et. al., 2008a; SOUSA, 2009). Com isso um crescente numero de
pesquisas tem sido conduzidas empregando argilas, sobretudo esmectita, para
indicar a sua eficiéncia na remocao de zinco e outros metais (BAKER, 2009;
CHOKSI e JOSHI, 2007; BATTACHRYYA e GUPTA, 2007; GUPTA e
BATTACHRYYA, 2006; VENGRIS et. al., 2001). Levando-se em consideracéo que o
Estado da Paraiba possui as maiores reservas brasileiras de argilas esmectiticas,
este trabalho teve por objetivo avaliar a remocao de zinco e chumbo separadamente

bem como a interacdo bimetalica em efluente liquido gerado em laboratério quimico,
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através do processo de adsorcao utilizando-se sistema de banho finito e tendo como
adsorvente as argilas Brasgel organofilizadas com os sais quaternarios de aménio
Praepagen WB, Dodigen bem como a interacao entre os sais.

Este trabalho faz parte de uma série de pesquisas que vem sendo
desenvolvidas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV),
localizado na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), tendo como
objetivo desenvolver argilas organofilicas para serem empregadas como
adsorventes, conforme é mostrado a seguir:

Cabral (2008) e Cabral et al., (2009) conseguiram a argila organofilica,
partindo da argila Verde-lodo natural e do sal quaternario de aménio (Brometo de
Cetil Trimetil Aménio). O material organofilico foi caracterizado por Difragcdo de Raios
X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Andalise Térmica Diferencial e
Gravimétrica (DTA/ATG). Os resultados confirmaram a obtencdo do material
organofilico.

Rodrigues (2009) desenvolveu argilas organofilicas partindo da argila Brasgel
e Cinza e do sal quaternario de aménio (Brometo de Cetil Trimetil Amonio). Os
materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas: Difracdo de Raios X
(DRX), Analises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TG),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Capacidade de Troca de Cations (CTC), Capacidade de Adsorcao
e Inchamento de Foster. Os resultados indicaram tratar-se de materiais
organofilicos.

Silva (2010) conduziu uma investigacdo no desempenho da argila organofilica
como adsorvente. Para tal finalidade a argila organofilica foi sintetizada por meio do
método de troca ibnica, partindo da argila natural Verde-Lodo, usando o sal
quaternario de amoénio, cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen). A argila
sem tratamento e organofilica foram caracterizadas e os resultados mostraram que o
sal foi incorporado na estrutura da argila confirmando assim a organofilizagao.

Mota (2010) investigou o potencial da argila nacional Verde-Lodo como
adsorvente. A argila Verde-Lodo foi modificada com sais quaternarios de aménio
(Praepagen, Dodigen e a mistura dos sais) visando avaliar o efeito da estrutura do
sal nas propriedades da argila. A técnica utilizada para organofilizagao foi a troca de

cations.
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Silva (2011a) preparou argilas organofilicas, partindo da argila Verde, a
diferentes concentragdes (80 e 100 meqg/100g de argila organofilica) do sal Cloreto
de estearil dimetil aménio (Praepagen WB). Os resultados de DRX, IV e TG
apontaram a efetiva organofilizagéo da argila.

Oliveira (2012) preparou e caracterizou as argilas BSN-03 e BSN-04. O
método de preparacdo das argilas organofilicas foi através da substituicdo dos
cations (Na+) interlamelares da argila por cations quaternarios de aménia. Ensaios
de Difracdo de Raios X mostraram a obtencao de argilas organofilicas, uma vez que
apresentaram que as distancias basais das argilas BSN-03 e BSN-04 foram
modificadas, evidenciando que o sal quaternario de amoénio foi intercalado.

Na Figura 2 esta representado o projeto de uma argila organofilica, em que
moléculas de sal quaternario foram introduzidas nas camadas interlamelares de uma

argila sédica.

Sal Quaterndrio de amdnio

15-35 A

Grupa polar  Grupo Orgénico
(hidrofilico)  [organofilico) Argila organafilica

Argila bentonita sddica
em dispersdo

8 Agua interlamelar

0 Na'

Figura 2 - Diagrama Esquematico do Processo de Organofilizagdo. Fonte:
MARTINS, 2007.

Argilas do grupo esmectita, sdo extremamente utilizadas na sintese de argilas
organofilicas devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada capacidade de
troca de cations e a capacidade de inchamento em agua, onde estas caracteristicas

sao extremamente favoraveis a ocorréncia da intercalagcdo de compostos organicos
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utilizados na sintese, tornando o processo rapido e 100% completo (PAIVA et. al.,
2008).

Apesar de o pré-tratamento feito na argila através da troca cati6nica agregar
valores ao produto final, ainda assim considera-se uma matéria-prima de baixo custo
e com limitagdes de suprimento minimas. Do ponto de vista industrial, as argilas
tratadas com os sais quaternarios de amdnio sdo de grande interesse comercial por
apresentarem uma relagao custo-beneficio atrativa (CABRAL, 2009).

Segundo a literatura, a utilizacdo de argilas organofilicas na remediacao
ambiental de efluentes contaminados por compostos organicos toxicos, inseticidas e
herbicidas, metais pesados, entre outros, acontece de forma eficiente (PARK et. al.,
2011). Nos ultimos anos o volume de pesquisas e desenvolvimento de argilas
organofilicas tem crescido consideravelmente, e como resultado inevitavel do seu
processo de desenvolvimento, muitas idéias tem surgido quanto ao seu potencial de
aplicagéo (OLIVEIRA, 2012).

3.2.1. Sais Quaternarios de Amonio

A intercalacdo de moléculas organicas em esmectitas € um modo de se
construir conjuntos inorganico-organico (KAKEGAWA e OGAWA, 2002). A insercao
de moléculas orgéanicas faz com que ocorra expansao entre os planos da argila, que
muda sua natureza de hidrofilica para hidrofébica ou organofilica (PAIVA et. al,
2008).

Na literatura a modificagdo de argilas comumente é realizada utilizando sais
quaternarios de amoénio (PAIVA et. al., 2008; BARBOSA et. al., 2006; SILVA et. al.,
2007; MENEZES et. al., 2008; BERTAGNOLLI et. al., 2009; Xi et aL., 2010). Sais
quaternarios de aménio, em que um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia
longa estdo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio, constituem um grupo
importante de produtos quimicos industriais. Esses compostos ndo sdo toxicos, sdo
biodegradaveis, com propriedades de tensoativos ou surfactantes (SILVA e
FERREIRA, 2008).

O método mais utilizado para modificar o espaco interlamelar de esmectitas
baseia-se na troca de cations com ions de sais quaternarios de aménio (LAGALY et.
al., 2006) e os compostos organicos empregados na sintese de argilas organofilicas

sao os sais quaternarios de aménio de cadeias longas (PAIVA et. al., 2008).
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3.3. Metais Pesados

Os metais pesados sao elementos que possuem peso especifico superior 5,0
g/cm® e sdo frequentemente associados com envenenamento (SRIVASTAVA e
MAJUMDER, 2008; ALLOWAY, 1990). Exemplos caracteristicos de metais pesados
s&o o cadmio (Cd), mercurio (Hg), chumbo (Pb), zinco (Zn), cobre (Cu) e niquel (Ni)
(BHATTACHARYYA, 2011; CHALERMYANONT et. al.,, 2009). Estes ndo séao
biodegradaveis (KATSIOTI et. al., 2008) e tendem a se acumular em organismos
vivos, causando varios males a saude (BAILEY et. al., 1999).

O termo “metais pesados” é normalmente empregado para referir-se aos
metais, 0s quais estdo associados com poluicdo e toxicidade, assim sdo muitas
vezes designados “metais téxicos”. No entanto alguns desses elementos sao
biologicamente essenciais em baixas concentra¢des tais como o cobalto, cobre,
manganés, selénio e zinco (LESTER, 1987).

Com o desenvolvimento rapido das industrias tais como as operacdes de

mineracao, revestimento/producdo da industria de galvanoplastia, deposicdo de
pilhas, as industrias de fertilizante, as industrias de papel e os insecticidas, etc.,0s
metais pesados sdo cada vez mais descartados diretamente ou indiretamente no
ambiente (INGLEZAKIS e POULOPOULOQS, 2006).
Um dos principais problemas com metais pesados é o seu efeito cumulativo, mesmo
em baixas concentracoes, tornando-se potencialmente letais a saude humana. 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. (PAVAN, 1988).
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3.3.1. Zinco

O zinco é importante para as fungoes fisioldgicas do tecido vivo. Entretanto,
em excesso 0 zinco pode causar problemas a saude (FENGLIAN e QI,2011).

O zinco é um dos metais mais volateis. A dureza do metal € 2,5 na escala de
Mohs. (OHLWEILER,1973). No estado liquido, o zinco é completamente miscivel
com um grande namero de metais: cobre, prata, ouro, cAdmio, mercurio, magnésio,
célcio, manganés, ferro, cobalto, niquel, aluminio, estanho, antiménio, arsénio, etc.
No estado sélido, sdo muito restritas, entretanto, as faixas de formagao de misturas
homogéneas. O zinco é capaz de penetrar na rede cristalina do cadmio até a
proporcédo de 1 %. Forma igualmente cristais mistos com o magnésio, mas apenas
dentro de uma estreita faixa (OHLWEILER, 1973).

A toxidade desse metal esta ligada a relacdo com outros metais pesados, ou
seja, a interacdo com outros metais pode levar a deficiéncia do zinco no organismo
ou a uma bioacumulacdo, o que afetaria a atividade enzimética e a atividade
imunoldgica. Devido a essa toxidade tem-se a necessidade de aplicar tecnologias
para a redugao ou eliminacdo dos mesmos, em efluentes, evitando a contaminacéao
de lengdis freaticos e cursos de agua (VASCONCELOS, 2008a).

A Legislacao Brasileira, através da resolugdo CONAMA n°357 de 17/03/2005,
estabelece como limite maximo para emissédo de zinco de 5,0 mg/L no langamento

de efluentes.
3.3.2. Chumbo

O Chumbo é facil de ser trabalhado por ser altamente maleavel, ductil e de
baixo ponto de fusdo. O chumbo se funde com facilidade (327,4 °C), com
temperatura de vaporizacdo a 1725 °C. Os estados de oxidacdo que pode
apresentar sao +2 e +4.

Este metal é relativamente abundante na crosta terrestre, apresentando uma
concentracdo média no solo de 10 a 20 mg.kg'. Em &guas superficiais a
concentragdo natural do metal é em torno de 0,02 pg.L™" (SCHIFER, 2005).

A Organizacdo Mundial da Saude reconhece o Chumbo como um dos

elementos quimicos mais perigosos a saude humana (VANZ et al, 2003).
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A intoxicacdo aguda pelo chumbo é bastante rara, mas muito perigosa,
podendo causar a morte de uma pessoa em 1 ou 2 dias (SCHIFER, 2005). A
intoxicagao crénica € mais comum e bastante danosa ao organismo. A cronicidade
da exposicao ao chumbo pode gerar disturbios gastrointestinais, neuromusculares e
sobre o Sistema Nervoso Central, além de alterar a pressao arterial e afetar
negativamente o figado e o sistema renal (JACOB et al., 2002).

A Legislacao Brasileira, através da resolugdo CONAMA n°357 de 17/03/2005,
estabelece como limite maximo para emissdo de chumbo o valor de 0,5 mg/L no
lancamento de efluentes.

3.4. Adsorcao

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido,
na qual se explora a capacidade de solidos adequados em reunir, em suas
superficies, determinadas substancias existentes em solugcdo (GOMIDE 1988).

Adsorventes de baixo custo tém sido desenvolvidos em laboratério. Pesquisas
interessadas na produgdo de adsorventes alternativos tém se intensificado nos
ultimos anos. A atencéao tem sido voltada para diversos adsorventes que apresentam
alta capacidade de adsorcéo (OLIVEIRA, 2012).

Segundo Reed et al.(1999) existem essencialmente quatro estagios em um
processo de adsorcao de sélidos em solucao, por adsorventes porosos, sendo:
1.transporte do adsorbato do interior do liquido para a superficie externa do
adsorvente;
2.movimento do adsorbato através da interface e adsorcao nos sitios de superficie;
3. migragcao de moléculas do adsorbato para dentro dos poros de adsorvente;

4. interagdo de moléculas do adsorbato com sitios ativos, no interior do adsorvente,
tais como : poros e capilares (REED et. al., 1999).

Assim, quando moléculas de um fluido entram em contato com a superficie de
um sélido e nela se depositam espontaneamente, ocorre o fendbmeno fisico
conhecido como adsorcdo. Embora o mecanismo que explique esta concentracao de
moléculas sobre um sélido nao esteja perfeitamente elucidado, sabe-se que ele
resulta da ocorréncia de forcas nao balanceadas na superficie do sélido, que retém

determinadas espécies quimicas por um tempo finito. E um fendmeno exotérmico,
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espontaneo e que, portanto, ocorre com uma diminuicdo da energia livre do sistema
(RUTHVEN, 1984).

A estrutura do sélido pode limitar de tal modo o niumero de moléculas que
podem ser admitidas num s6 poro, que € dificil pensar em qualquer fase adsorvida
distinta.

3.4.1. Tipos de Adsorcao

O fendmeno da adsorcao envolve dois tipos de interacbes: adsorcdo quimica
(quimissorcao) e adsorcao fisica (fisissor¢ao).
Adsorcao fisica - A fisissor¢cdo ocorre através de forcas intermoleculares entre as
espécies, como forcas de Van der Walls. Acontece a baixas temperaturas com
possibilidade de desenvolvimento de multicamada de moléculas na fase adsorvida.
Por serem interacbes de fraca intensidade, a fisissorcdo € um processo reversivel.
Em decorréncia das altas capacidades de retencéo obtidas com a multicamada e a
facilidade de recuperacdo do adsorvente, a fisissorcdo é aplicada em grande parte
dos processos de separacdo e purificacdo por adsorcdo (RUTHVEN, 1984). Além
das diferengas, ha um outro aspecto relevante que esta relacionado a velocidade de
adsorcdo. A adsorcao fisica por ndao ser ativada é muito rapida, praticamente
instantdnea (RUTHVEN, 1984).
Adsorcao quimica - A quimissorcdo é um processo irreversivel, ja que altera a
natureza quimica do adsorbato. (RUTHVEN, 1984). Esta por sua vez envolve uma
troca de elétrons entre os sitios da superficie especifica e as moléculas de soluto, e
como decorréncia uma ligacdo quimica é formada. Adsorcdao quimica €
caracterizada por energias de interacao entre a superficie e o adsorbato comparavel
a forca das ligagdes quimicas, e consequentemente é muito mais forte e mais
estavel em altas temperaturas que a fisissorcdo. Em regra, apenas uma unica
camada molecular pode ser adsorvida (IGLEKAZIS; POULOPOULQOS 2006).

Diversos fatores influenciam no processo de adsorcdo. Um dos fatores a ser
observado € a velocidade de agitacdo: 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 diminuicdo da quantidade adsorvida, o que
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significa que a adsorcao é geralmente exotérmica. O tamanho da particula também
deve ser estudado como uma variavel: quanto menor o tamanho das particulas,
maior é a superficie de contato e maior a adsorcao, contudo as propriedades e as
caracteristicas estruturais e morfolégicas tém se mostrado mais relevantes no
estudo do processo (ALMEIDA NETO, 2007).

A adsorcdo em sélidos adsorventes de poluentes, organicos e inorganicos,
tem despertado grande interesse na area ambiental, pelo fato deste processo
permitir a remogao eficiente dos poluentes dissolvidos em baixas concentragdes.

A capacidade de adsorgao da argila é resultado de uma carga negativa liquida
sobre a estrutura dos silicatos minerais. Esta carga negativa € neutralizada pela
adsorcao das espécies com carga positiva, dando a argila a capacidade de atrair e reter
cations, tais como metais pesados.

A adsorcao do metal é geralmente acompanhada pela liberacdo de ions
hidrogénio (H") a partir dos sitios do mineral. Adsor¢do pode também se dar nos planos
mais expostos entre a silica e as folhas de alumina (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008).

3.4.2. Importancia do uso das Argilas Organofilicas no Processo de Remocao
de Metais Pesados

Diferentes materiais sorventes ndao convencionais, tais como: casca de arvore,
quitosana, argila, alga e outros, tém sido objeto de estudos e propostos para a
remocao de ions metélicos de solugdes aquosas. Esses sorventes alternativos
precisam oferecer caracteristicas apropriadas para sua implementacdo em escala
industrial, tais como: altas capacidades de sorcao e abundéancia. (COSTA et al.,
1999; BAILEY et al., 1999; REED et al., 1997; SCHNEIDER e RUBIO, 1999).

A aplicacdo de argilas na remocdo de metais pesados vem sendo
extremamente pesquisada, uma vez que os minerais de argilas modificadas com
ions organicos, também conhecidos como argilas organofilicas, tém encontrado
amplas aplicacdes em uma série de campos de controle de poluicdo organica devido
a sua excelente capacidade de adsorcédo de poluentes orgéanicos.

Muitas argilas organofilicas tém demonstrado excelente desempenho na
remocao de varios contaminantes organicos da agua (BOYD et.al., 1988; JAYNES,

1990, JAYNES, 1996) podendo ser usadas no tratamento de aguas contaminadas,
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sendo ainda indicadas para revestimentos de reservatérios de disposicdo de
residuos (SHENG 1998) e no tratamento de efluente, (ZHANG et al., 1993).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica,
localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande (UAEQ/CCT/UFCQG).

Os materiais utilizados neste trabalho seguem descritos abaixo:

e Argila Brasgel, fornecida pela empresa Bentonit Unido Nordeste (BUN), situada
em Campina Grande, Paraiba — Brasil.

e Sais quaternarios de amoénio: Cloreto de distearil dimetil aménio (Praepagen WB),
e Cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen), Clariant.

e Carbonato de So6dio PA (Na,COs3), Merk.

4.1. Preparacao da Argila Organofilica

Para a obtencédo das argilas organofilicas, a argila Brasgel foi submetida ao
procedimento de troca catibnica com os sais quaternario de aménio Cloreto de
distearil dimetil aménio, Cloreto de alquil dimetil benzil aménio, cada um
individualmente e posteriormente com a combinacdo dos dois sais por meio do
método direto (PEREIRA et. al., 2007).

4.1.1. Sintese da Argila Organofilica a partir do método direto

Inicialmente a argila Brasgel sem tratamento foi desagregada, moida e
passada em peneira malha 200 mesh (abertura de 0,005mm).Foi sendo adicionada
lentamente e sob agitacdo mecanica constante, em Becker de vidro contendo 768
mL de agua destilada, até a obtencao de uma dispersao aquosa a concentracédo de
4% em peso de argila (32g). Apo6s a dispersdo o material permaneceu em constante
agitacao por 20 minutos. Para transformar a argila policatibnica na forma mais
sodica possivel foi necessario um tratamento com carbonato de sédio, que foi
realizado adicionando-se solugdo concentrada de carbonato de sodio a 20 %, sob
agitacao constante e aquecimento até 95 °C, a dispersdo. Apds a troca catibnica e

resfriamento natural da disperséao foi realizado o tratamento com o sal quaternario de
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amonio onde foi acrescentado aos poucos o sal quaternario de aménio na proporcao
de 100 meq/100g de argila, apds adicao completa do sal agitou-se por 30 minutos.
Depois da agitagao a dispersao foi filtrada em funil de Blchner, acoplado a bomba a
vacuo, usando-se papel de filtro comum. O material foi lavado sucessivamente com
4 L de agua destilada. Ao término da filtragdo, os solidos obtidos foram secos em
estufa a 60 °C + 5 °C por 24 horas e posteriormente levado para caracterizacao
(PEREIRA, 2007).

O diagrama esquematico apresentado na Figura 3 constitui as etapas de

preparagao das argilas organofilicas.

Argila Natural

Agua
]
4L

Dispersao
[
5

Agltagdo (20 min)
(]
R
Solugdode )
NazC0s E‘::> Aquecimento (95°C)
(]
L

Agitagdo (30 min) c# Sal Quaternario
=

Ry

Filtracdo Argila Organofilica

.
<

Secagem (60°C/24h)
(]

<

Desagregagdo
[]

RS

Caracterizagdo

Figura 3 — Diagrama esquematico utilizado na preparacgao da argila organofilica.
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4.2. Caracterizacao da Argila Brasgel: Sem Tratamento e Organofilica

As argilas foram caracterizadas por diversas técnicas e métodos analiticos,
tais como Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade
de Troca Catidnica (CTC), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regiao do
Infravermelho (IV), Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TG).

4.2.1. Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A andlise quimica a partir do Espectrofotémetro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) permite identificar e quantificar a composi¢ao quimica global de um
solido. A amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada a malha ABNT N°
200 (abertura de 0,075 mm). A analise foi realizada com o equipamento da marca
Shimadzu modelo 720.

4.2.2. Capacidade de Troca Cationica (CTC)

Inicialmente, pesou-se 5,0 g da amostra de argila e colocou-se em um
erlenmeyer que continha 200 mL de acetato de aménio 3 M. Em seguida colocou-se
o erlenmeyer em agitador magnético e deixou-se sob agitacido constante por 12
horas.

Apés este procedimento, centrifugou-se para obter a amostra, que foi lavada
com alcool etilico com objetivo de retirar o excesso de acetato de aménio. O material
recolhido foi transferido para um vidro de relégio e permaneceu em estufa a 60 °C *
5 °C por 24 horas para secagem.

Pesou-se 1,5 g do material, que foi desagregado manualmente em almofariz e
transferido para um frasco de Kjeldahl adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina e acoplou-se o frasco no aparelho.

Adicionou-se hidroxido de sddio a 50 % até que a solugao contida no frasco
de Kjedahl tornar-se résea. Logo em seguida, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a
liberacdo da aménia. O NH3 desprendido é passado por um destilador e € entédo
recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de acido bérico a 4 % com indicador
misto (vermelho de metila a 0,50 % e verde de bromocresol a 0,75 % em alcool
etilico). O tempo de destilacdo foi de aproximadamente 10 minutos, tempo
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necessario para receber % do volume inicial do frasco receptor. O &cido bérico com
indicador que, no inicio apresentava coloragdao vermelha adquire cor verde a medida
que vai recebendo NHs.

Encerrada a destilacao, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulacdo da solugcdo com &cido cloridrico 0,1 N até viragem da coloracao, obteve-se
novamente a coloracado vermelha. Anotou-se entao o volume (mL) gasto na titulacao.
O equipamento utilizado para determinacao da Capacidade de Troca de Cations
(CTC) foi um destilador de nitrogénio da marca ALPAX, modelo LS1904 220. Para
determinar o valor da CTC utiliza-se a Equagéo 1:

N X fxV,,x100
M

CTC =

Onde:

CTC: capacidade de troca cati6nica (meqg/g);
N: normalidade do HCI = 1 N;

f: fator de correcéo do acido (f = 1);

Vyai: volume de HCI gasto na titulacao (mL);
M: massa da amostra (g).

4.2.3. Difracao de Raios X

No presente trabalho os materiais naturais e modificados foram peneirados
em malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm), as amo stras foram analisadas
através do método de varredura que consiste na incidéncia dos raios X sobre uma
porcdo da amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte de aluminio,
empregando-se um difratdmetro da marca Shimadzu XRD-6000 com radiacao CuKa,
tenséo de 40 KV, corrente de 30mA, tamanho do passo de 0,02 6 e tempo por passo
de 1,000s, com velocidade de varredura de 2 ¢(208)/min, com angulo 26 percorrido de
2°a50°.
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4.2.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

A amostra foi submetida a um tratamento fisico, que consiste na mistura de
0,007 g de argila e 0,1 g de KBr, trituracdo e prensagem da mistura sélida a 5
toneladas durante 30 s, de modo a formar uma pastilha que permite a passagem da
luz. A caracterizacao foi realizada utilizando um espectrofotobmetro de infravermelho
AVATAR TM 360 ESP FT-IR, nos comprimentos de onda na faixa de 4000-400 cm™,

com incrementos de 500 cm™ e resolucdo de 4 cm™ .
4.2.5. Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TG)

As curvas térmicas foram obtidas por meio de um sistema de Andlises
Térmicas, em um equipamento de Termogravimetria (TG) de marca TA Instruments
e modelo SDT Q600, simultdneo de termogravimetria (TG) e de andlise térmica
diferencial (DTA), com uso de vazdo de 100 ml/min. de ar, desde da temperatura
ambiente até 1000 °C, utilizando uma razao de aquecimento de 10°C/min. Alfa
alumina foi utilizada como material de referéncia para as andlises de DTA.

A TG é uma técnica onde a variacdo da massa de uma dada substancia é
medida em funcdo da temperatura, enquanto a amostra € submetida a uma
programacao controlada de temperatura. DTA é o método que tem por finalidade
medir a diferenca de temperatura entre a substancia e o material de referéncia,
enquanto ambos estdo submetidos a um programa controlado de calor, sendo assim
as andlises térmicas, permitem avaliar a temperatura de perda dos constituintes das
argilas, bem como a presenca dos mesmos. Os efeitos térmicos avaliados das
referentes curvas tem sido interpretados a partir da literatura (GRIM, 1968;
MACKENZIE e CAILLERE 1975; CAILLERE, 1976).

4.2.6. Preparacao dos efluentes Sintéticos
Para a obtencao da concentracdo de chumbo e zinco a 10, 30 € 50 mg/L foi
utiizado respectivamente o sal de nitrato de chumbo hexahidratado

(Pb(NO3)2.6H20) e o sal de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20) e apds

a realizacao de calculos foram obtidas as concentragdes iniciais de chumbo e zinco
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em solucdo, sabendo-se que a concentracao inicial € uma das variaveis da matriz de
ensaios.

Para o ajuste do pH das solugcdes contendo metal em contato com o
adsorvente foram preparadas solug¢des de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio
(NaOH) diluidas a 3 %, com a finalidade de ajustar o pH para 3, 4, e 5, sendo o pH

uma das variaveis do planejamento fatorial 22 + 3 experimentos no ponto central.

4.3. Planejamento Experimental

Nesta etapa do trabalho foi realizado um planejamento fatorial que possibilita
analisar os efeitos de dois tipos de fatores no experimento.

Um dos aspectos favoraveis deste tipo de planejamento é a realizacdo de
poucos experimentos. Torna-se 6bvio que com um numero reduzido de niveis nao é
possivel explorar de maneira completa uma grande regido do espaco das variaveis.
Entretanto para aumentar a margem explorada empregaremos trés pontos centrais
entre as variaveis, constituindo assim, sete (7) experimentos realizados. Nos
planejamentos experimentais onde as variaveis sdo exploradas em dois niveis é
comum codifica-las usando sinais (+) e (-), como optamos por utilizar também um
ponto central, este sera representado por (0). A atribuicido destes sinais aos niveis
superiores, centrais e inferiores € feita de forma arbitraria e ndo interferem na
realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos resultados, além de permitir
esquematizar o planejamento na forma de matriz de planejamento (MONTGOMERY,
1996). O objetivo foi verificar se existe efeito significativo entre a concentracéo inicial
e 0 pH, além das interacdes entre estes fatores, através da analise de variancia —
ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0

Foi realizado um planejamento fatorial 22 + 3 repeticdes no ponto central, Os
fatores adotados foram: concentracao (10, 30 e 50 ppm) e pH (3, 4 e 5). A matriz de
entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estdo apresentados na Tabela
1, totalizando sete (7) experimentos (MONTGOMERY D. C.; RUNGER D. C. 20083).
A partir do planejamento, foi possivel identificar as melhores respostas dos fatores.
A adicao de repeticbes no ponto central permite avaliar o erro experimental e nao-

linearidades (efeitos de curvatura).
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Tabela 1 - Matriz de entrada dos dados do banho finito.

Nivel do Fator . Fator <
Ensaio conc(:sg'::?géo ;l e:‘t’g: S:I CO“?:::?géo F:ﬁir F\i,easr;l)aovsetla

1 10 3 -1 -1 \E
2 50 3 +1 -1 Ys
3 50 5 +1 +1 Y3
4 10 5 -1 +1 Y4
5 30 4 Ys
6 30 4 0 0 Ys
7 30 4 0 0 Y7

A adicao de trés pontos centrais permite obter uma estimativa independente
do erro a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em
um planejamento fatorial 22 (MONTGOMERY D. C.; RUNGER D. C.2003).

Outra razdo para usar 22 + 3 pontos centrais é a suposicao de linearidade nos
efeitos dos fatores, quando se usa 2°. Ndo existindo a curvatura, os pontos centrais
estarao no (ou préximo do) plano passando através dos pontos fatoriais.

4.4. Banho Finito

Na técnica do banho finito, uma massa conhecida do adsorvente (m) é
adicionada a um certo volume (V) de solugéo de soluto com uma concentracao (Co)
sob agitacdo durante um certo tempo de contato e a uma dada temperatura. A
queda da concentracdo do adsorbato, que se encontra diluido em um componente
inerte ao longo do tempo, indica a quantidade que esta sendo adsorvida no sélido
(CAVALCANTE Jr. 1998).
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4.4.1. Realizacao de ensaios de banho finito

Os ensaios foram realizados simultaneamente, seguindo rigorosamente a
matriz de ensaios. Pesou-se 0,5 g de argila e colocou-a em contato com 50 ml da
solugdo contendo chumbo ou zinco separadamente e posteriormente com a
interacao bimetalica com concentrac6es de 10, 30 e 50 mg/L. Quando colocados em
contato, solucéo e argila, rapidamente ajustou-se o pH para 3,0; 4,0 e 5,0; de acordo
com a matriz de ensaios e colocou-se sob agitacdo mecanica constante de 200 rpm
durante 5 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema, onde a cada 60 minutos
observou-se a variacdo de pH, ajustando-se (quando necessario). Ao final deste
periodo, foi realizada uma filtragdo e o filtrado foi analisado por espectrofotometria
de absorcao atébmica.

4.5. Determinacédo do teor de metal (Pb%*/ Zn?*)

Foi empregada a espectrofotometria de absorcao atébmica para detectar o
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 capacidade de remogao em equilibrio (qeq) € 0 percentual de remogéo total
(%eRem) dos metais foram avaliados por meio de ensaios em banho finito, pela argila
Brasgel sem tratamento e organofilica.

O percentual de remocao total (%Rem) dos metais, chumbo e zinco, bem
como a capacidade de remocao em equilibrio (geq) foram obtidas através das
equacodes, 2 e 3, (WU et al., 2009) respectivamente:

%Rem = (ﬁj #100
o )
Onde:

%Rem : percentual de remocao total;
Co : concentragao inicial (mg/L);
C : concentracgao final (mg/L).

%
qeq = ;(CO - C)

PATRICIO.A.C. L. Remocéo de Metais Pesados (zn, pb, zn/pb) Utilizando como Adsorvente a Argila Brasgel Organdofilizada.




41

Onde:

geq : capacidade de remocao em equilibrio (mg de metal/g de adsorvente);
V : volume da solucéao (mL);

m : massa de adsorvente (g);

Co : concentragédo inicial (mg/L);

C : concentracgdo final (mg/L).

4.6. Analise estatistica dos Dados de Banho Finito sobre as respostas
percentual de remocao total (%Rem) e Capacidade de remocao em
equilibrio (geq)

Para verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos
tratamentos foi realizada a Andlise de Variancia (Analisys of Variance — ANOVA). O
procedimento é utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem, a determinado
nivel de confiangca (MONTGOMERY & RUNGER, 2003).

Neste caso, a idéia € realizar a decomposicao da variacdo, ou seja, da
variancia em: variagcdo atribuida as diferencas entre as unidades experimentais
(quadrado médio do residuo — QMR) e variacdo atribuida as diferencas entre as
unidades experimentais e atribuidas as diferencas causadas pelos tratamentos ou
fatores (quadrado médio dos tratamentos — QMT). O teste baseia-se em duas
hipéteses:

e Ho: Nao existe efeito principal dos fatores (concentracdo e pH), interacdo e
curvatura (médias sao iguais);

e H,: Existe pelo menos um efeito principal dos fatores (concentracdo e pH),
interacao e curvatura (médias sao diferentes).

A primeira hip6tese Hy, também chamada de hipétese de nulidade, admite
que nao existe nenhum efeito principal dos fatores envolvidos. J& a segunda
hip6tese H,, também chamada de hipdtese alternativa, admite que existe no minimo
um efeito principal dos fatores envolvidos (MONTGOMERY & RUNGER, 2003).

4.6.1. Valor P e Analise de Variancia (ANOVA)

Foi realizada a ANOVA para decidir com certo nivel de confianga, se os

efeitos sdo ou nao significativamente diferentes entre si, além da sua interacdo e
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curvatura. A andlise de variancia do experimento obedece ao seguinte esquema

basico, mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Andlise de Variancia para dois fatores.

Soma _
Fontes de Soma - Quadrado Médio Valor
o G.L o Quadratica .
variacao Quadratica ) Ajustado P
Ajustada

Efeito

. . - SQregresséo SQAregresséo QMAregresséo -
Principal
Interacao - SQregressao SQAregressio QMA egressao -
curvatura - SQtatta de ajuste SQAtatta de ajuste QMAsaita de ajuste -
Residuo - SQerro residual SQAerro residual QMAGeo residual -
Erro Puro - SQerro puro SQAGeo puro QMA¢rro puro -
TOtal = SQtota| - - -
R%max
R? . . - - -

G.L: graus de liberdade

O coeficiente de determinagao foi calculada usando a Equacgao 4:

R2 _ SQefeito Principal
B (4)
SQlotal

Enquanto que a porcentagem maxima de variagao explicavel foi calculada

usando a Equacéo 5:

R2 = SQtotal - SQerm puro (5)
- SQtalal

As consideragdes abaixo também mostram que pode-se encontrar um valor P

para a estatistica de teste, conforme critério de decisao:
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e Se p < 0,05 ha significancia do efeito principal, interacdo e curvatura ao nivel
de 5% de probabilidade;

e Se p > 0,05 ndo ha significancia do efeito principal, interacéo e curvatura ao
nivel de 5% de probabilidade.

Se houver curvatura, é valido usar um modelo quadratico.
4.6.2. Modelo: Fatorial 2° com Ponto Central

A modelagem normalmente é realizada ajustando-se modelos lineares ou
quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamento fatoriais
(MONTGOMERY, 1996).

No planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais 0 modelo que podera ser
adotado € o apresentado na Equacgédo 6 admitindo-se que os resultados apresentem
significancia de todas os coeficientes e de suas respectivas interacoes.

V R=p,+ B xConc.+ 3, pH + 3, X Conc.x pH (6)

Onde B,, B, B, e p,, sdo as estimativas dos parametros do modelo,

enquanto que concentracao (Conc.) e pH representam os fatores adotados.

Logo:

I> R : Variavel resposta;

B, : Média geral modelo;

B, : Coeficiente do modelo referente a concentraggo inicial;
B, : Coeficiente do modelo referente ao pH;

B, Coeficiente do modelo referente a interacdo concentracao e pH
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5. RESULTADOS

5.1. Analise Quimica por Espectrofotometro de Raios X por Energia

Dispersiva.

A Tabela 3 apresenta os resultados de composicao quimica da argila Brasgel.

Tabela 3 - Composicédo quimica da argila Brasgel

Composicao Quimica Argila Brasgel Sem Tratamento (%)

SiO, 66,59
Al,O; 16,53
FeoO3 10,12
K20 0,40
MgO 2,13
CaO 1,56

Outros 2,67

Total 100

Analisando os resultados da Tabela 1, observa-se que a amostra apresentou
maior quantidade de 6xido de silicio (SiO.) e de 6xido de aluminio (Al.O3) se
confrontado com os outros componentes, totalizando os percentuais acima de 80%
na amostra. A amostra também apresentou um teor apreciavel de 6xido de ferro na
forma de 6xido de ferro Il (Fe2O3). Os 6xidos com teores menores de 1%, no geral,
nao influenciam significativamente as propriedades das argilas. O magnésio e o
calcio, estdo presentes na amostra como 6xidos de céations trocaveis, comprovando
que a argila Brasgel possui alto potencial de troca ibnica (SOUZA SANTOS, 1992).

5.2. Capacidade de troca de cations (CTC)

Através da realizacdo do método do acetato de aménio, obteve-se o resultado
apresentado na Tabela 4.

PATRICIO.A.C. L. Remocéo de Metais Pesados (zn, pb, zn/pb) Utilizando como Adsorvente a Argila Brasgel Organdofilizada.




45

Tabela 4 — Capacidade de Troca Catiénica da Argila Brasgel

AMOSTRA CTC (meq/100g de argila)
Brasgel sem tratamento 92
Brasgel Praepagen 4
Brasgel Dodigen 2
Brasgel P+D 1,33

Os menores valores da faixa indicam que os argilominerais apresentam uma
alta quantidade de impurezas ou um baixo nivel de substituicdo isomoérfica. Os
valores relativamente baixos obtidos deverao servir de guia para futuros estudos, a
serem realizados no LABNQV, visando obter argilas sédicas que apresentem altos
valores, de inchamento em agua.

O valor da capacidade de troca catidnica da argila Brasgel sem tratamento
(92 meq/100 g) esta de acordo com a faixa esperada para argilas esmectiticas da
literatura, 80 a 150 meqg/100 g de argila (GRIM, 1968; GOMES, 1988). O
parametro Capacidade de Troca de Cations é extremamente importante no estudo
de argilas sendo encontrado o valor de 4 meqg/100g para a argila Brasgel
organofilizada com o sal quaternario de aménio Praepagen, 2 meqg/100g para a
argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio Dodigen e 1,33
meqg/100g para a argila Brasgel organofilizada com a mistura dos sais. Foi
selecionada a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de amoénio
Praepagen, para ser utilizada como adsorvente nos testes de banho finito, pois a
mesma apresentou maior capacidade de troca de cations. E bem conhecido que
parametros, como a composicao quimica e a capacidade de troca de cations,

exercem forte influéncia no desempenho de muitos adsorventes.
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5.3. Difracao de Raios X.

O valor do espacamento basal obtido modifica de acordo com o tipo,
concentracao e orientacao do sal quaternario de aménio empregado no método de
preparacdo (PAIVA et. al., 2008). As Figuras 4, 5, 6 e 7 apresentam o0s
difratogramas das argilas sem tratamento e organofilicas com os sais quaternarios

de amodnio (Dodigen, Praepagen e a mistura dos sais), respectivamente.

1400

|—— Brasgel sem tratamento]

1200
Q

1000 —+

800 —+

600 —
1,348 nm

Intensidade (u.a.)

400 Q
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26 (%)
Figura 4 - Difratograma da Amostra da Argila Brasgel sem Tratamento.
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Figura 5 - Difratograma da Amostra da Argila Brasgel Organofilica com o sal

Quaternario de Aménio Dodigen.
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Figura 6 - Difratograma da Amostra da Argila Brasgel Organofilica com
o sal Quaternario de Amoénio Praepagen.

] Q [—— Brasgel - P+D|

Intensidade (u.a.)

26 (9
Figura 7 - Difratograma da Amostra da Argila Brasgel Organofilica com

a Mistura dos sais Quaternarios de Amonio.

De acordo com a Figura 4 do difratograma de raios X é possivel verificar que
a amostra da argila Brasgel sem tratamento possui 0 pico caracteristico do
argilomineral esmectita, com uma espacamento basal (d001) de 1,348 nm (EREN,

PATRICIO.A.C. L. Remocéo de Metais Pesados (zn, pb, zn/pb) Utilizando como Adsorvente a Argila Brasgel Organdofilizada.




48

2008), além disso temos alguns picos caracteristicos do material nao-esmectitico: o
quartzo (SOUZA SANTOS, 1992; TORRES,1997; HAJJAJI et. al., 2001). O mesmo
comportamento da estrutura pode ser observado para as amostras da argila
organofilica, apresentando 0s mesmos picos caracteristicos da argila sem
tratamento, no entanto, € possivel observar que houve uma mudanca na distancia
interplanar das amostras da argila (XI et. al, 2004; QUEIROZ et. al, 2010;
RODRIGUES et. al.,, 2010®; BERGAYA et. al., 2006; WANG et. al., 2004; SHEN,
2001; CHOY et. al.,1997; AKCAY, 2004). Sendo assim, apds a introducdo dos
surfactantes (figuras 5, 6 e 7), os picos de difracdo variam e identificam um aumento
do espacamento basal de acordo com o surfactante empregado, ou seja, 2,396 nm
para a argila organofilizada com o sal Dodigen, 1,966 nm para a argila organofilizada
com o sal Praepagen e 1,892 nm para a argila organofilizada com a mistura de sais
(Praepagen + Dodigen), confirmando a hipétese de que os céations organicos foram
intercalados nos espacos interlamelares da argila (CHOY et. al.1997; SHEN 2001; Xl
et. al., 2004; WANG et. al., 2004).

5.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)
As bandas de absorcdo dos espectros na regido do infravermelho da argila

brasgel sem tratamento e organofilicas (sal quaternario de aménio Praepagen,
Dodigen e a mistura de sais), estdo apresentados nas Figuras 8,9, 10 e 11.

Brasgel sem tratamento]

S
=2 0,8
©
o 989
<% 06_
s 7 '
8 -
2 044 905
0,2 - 3634 1632
1 ’ v
0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

comprimento de onda (cm™)

Figura 8 - Espectro na Regido do Infravermelho da Argila Brasgel sem Tratamento.

PATRICIO.A.C. L. Remocéo de Metais Pesados (zn, pb, zn/pb) Utilizando como Adsorvente a Argila Brasgel Organdofilizada.




49

|—— Brasgel Dodigen|

0,8 +

0,6 +

0,4 -

Absorbancia (u. a.)

0,2 4

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 9 - Espectro na Regido do Infravermelho da Argila Brasgel Organofilica com
o sal Quaternario de Amoénio Dodigen.

|—— Brasgel Praepagen|

0,8

0,6 -

Absorbancia (u. a.)

0,4

0,2 -

0,0 +

T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 10 - Espectro na Regiao do Infravermelho da Argila Brasgel Organofilica com

o sal Quaternario de Amoénio Praepagen.
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Figura 11 - Espectro na Regiao do Infravermelho da Argila Brasgel Organofilica com
a Mistura de Sais.

Comparando os espectros de infravermelho da argila sem tratamento com os
das argilas organofilizadas com os sais quaternarios de amoénio, observa-se que nas
argilas tradadas ha presenca de novas bandas correspondentes ao sal alquil
amonio. As amostras apresentam bandas na regido compreendida entre 3634 cm™ e
1642 cm™, as quais sdo atribuidas as vibracdes de estiramento do grupo estrutural
hidroxila referente & agua adsorvida na estrutura do material. Bandas de vibracoes
sdo observadas, para as amostras sem tratamento e organofilizada, na regido em
torno de 989 cm™ correspondentes as camadas tetraédricas do argilomineral e em
905 cm™' correspondentes as camadas octaédricas da argila (AKCAY, 2004). Nas
amostras da argila organofilica, em 2916 cm™ apareceu uma banda relativa as
vibracdes assimétricas de estiramento do grupo CH. e em 2831 cm™ observa-se
uma banda que faz referéncia as vibracoes de estiramento simétrico do grupo CH>
(SILVERSTEIN, et. al., 1994) e a deformacdo angular assimétrica dos grupos CHs
ocorre em cerca de 1461 cm™ . A presenca das bandas de absorcdo devido aos
grupos, CH, e CHj referentes aos sais organicos (Xl, et. al., 2005), nos espectros
infravermelhos da argila Organofilica evidencia a intercalagdo do céation quaternario
de amoénio nos espacos interlamelares da argila (KOZAK e DOMKA, 2004;
RODRIGUES et. al., 2010®); PEREIRA et. al., 2005; PEREIRA et. al., 2007; VILAR
et. al., 2009; RUSSEL e FRASER, 1994; CERVANTES et. al., 2007).
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5.5. Analises Térmicas (DTA e TG)

Na Figura 12 sdo mostradas as curvas TG (termogravimétrica) e DTA (analise

térmica diferencial) da argila Brasgel sem tratamento.
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Figura 12 - Curva de Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila

Brasgel sem Tratamento.

Observa-se através da curva TG da argila Brasgel sem tratamento uma
perda de massa de cerca de 13,44 %, devido a perda de agua livre e pela curva de
DTA verifica-se o carater endotérmico dessa perda que ocorre entre 19 T e 150 C,
percebe-se também uma perda de massa de 0,82 % entre 160 C e 344 C
provavelmente devido a perda de matéria organica presentes na argila. Outra perda
de massa de ordem de 4,74 %, € observada entre 350 T e 710 T devido a perda
de hidroxila estrutural. Diante do exposto, a analise termogravimétrica para a
amostra da argila Brasgel sem tratamento, indica visivelmente uma perda total de
massa de 19 %.

A Figura 13 identifica as curvas DTA (Analise Térmica Diferencial) e TG
(termogravimétrica) da amostra da argila Brasgel Organofilizada com o sal

quaternario de aménio cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen).
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Figura 13 - Curva de Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila

Brasgel Organofilica com sal quaternario de aménio Dodigen.

Através da curva de Andlise Teérmica Diferencial da argila Brasgel
organofilizada com o sal quaternario de aménio Dodigen fica evidente a presenca de
um pico endotérmico que ocorre entre 25 T e 110 T , acompanhado pela perda de
agua livre, com uma perda de massa de 3,43 % confirmada através da curva de TG,
percebe-se ainda outra perda de massa de 16,61 % referente ao pico endotérmico
que ocorre entre 115 °C e 305 °C, atribuido a decomposicéao inicial do sal
quaternéario de aménio Dodigen. Na faixa entre 310 °C e 670 °C ocorre um
pico, endotérmico com perda de massa de ordem 16,82 % que segundo Souza
Santos, (1992) é causado pela perda de hidroxila estrutural (LAGALY, 1982). Na
faixa entre 680 °C e 898 °C ocorre uma perda de massa de 1,31 %, onde a qual
deve-se a decomposicdao final do sal orgéanico. Através da anédlise
termogravimétrica (TG) para a amostra organofilizada com o sal
quaternario de amoénio Dodigen observa-se uma perda total de massa de
38,17 %.

Na Figura 14 sdo mostradas as curvas de Andlise termodiferencial (DTA) e
analise termogravimétrica (TG) da amostra da argila Brasgel organofilizada com o
sal quaternario de amoénio Praepagen.
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Figura 14 - Curva de Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila
Brasgel Organofilica com o sal quaternario de aménio Praepagen.

A curva de DTA para a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de
amdnio, exibe um pico endotérmico que se inicia quando a temperatura atinge 27 °C
e termina em 105 °C, com perda de massa de 6,64 % confirmada através da curva
de TG referente a perda de agua livre, observa-se ainda um pico endotérmico entre
108 °C e 510 °C atribuido a decomposicao inicial do sal quaternario de
amodnio Praepagen, com uma grande perda de massa de 33,88 %
(GRIM,1953). A decomposigéo final do sal ocorre entre 515 °C e 740 °C, com uma
perda de massa de cerca de 1,32 %. A perda total de massa para a argila Brasgel
tratada com o sal quaternario de ambnio Praepagen corresponde a
aproximadamente 41,84 %.

A Figura 15 apresenta as curvas de DTA e TG referente a argila Brasgel

organofilica com a mistura dos sais quaternarios de aménio.

PATRICIO.A.C. L. Remocéo de Metais Pesados (zn, pb, zn/pb) Utilizando como Adsorvente a Argila Brasgel Organdofilizada.




54

100 <

% Massa

ATD

T o

a0 T T T T T T T T T T -40
[ 200 400 600 oo 1000

T{"C)
Figura 15 - Curva de Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila

Brasgel Organofilica com a Mistura dos Sais.

Verifica-se através da curva TG uma perda de massa de cerca de 3,46 %,
que ocorre entre 25 T e 120 T referente a perda d e agua livre, essa perda deve-se
a agua intercalada e adsorvida na estrutura do argilomineral (HENDRICKS, et. al.,
1940). Percebe-se ainda outras duas perdas consecutivas, uma da ordem de 18,31
% entre 145 € e 343 € e outra de cerca de 18,38 % , entre 345 °C e 550 °C, com
picos na DTA, que fazem referéncia a decomposi¢cdo inicial dos sais
quaternarios de aménio Praepagen e Dodigen. Observa-se também, a
presenca de um pico endotérmico entre 560 C e 748 € acompanhado por uma
perda de massa de aproximadamente 1,71 %, causado pela decomposicao final dos
sais. Através da curva termogravimétrica para a argila Brasgel tratada com a mistura
dos sais (Praepagen + Dodigen) pode-se observar uma perda total de massa de
41,86 %. (SORA et. al., 2005).

Analisando as técnicas de caracterizacao, fica evidente que os resultados
referentes as analises térmicas e termogravimétrica estdo em concordancia com a
Difracao de Raios X e a Espectroscopia na regido do Infravermelho, confirmando a
formacao do adsorvente organofilizado.
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5.6. Banho Finito (Avaliacao do potencial das argilas Brasgel sem tratamento e
organofilica na remocao de zinco e chumbo individualmente e a interacao

bimetalica em sistema de banho finito).

Os resultados obtidos, a partir de um estudo realizado em sistema de banho
finito para a remocgado de Zinco, Chumbo e a interagdo bimetélica, em efluente
sintético, onde o adsorvente empregado foi a argila Brasgel sem tratamento e
Brasgel organofilica (Praepagen) estdo dispostos nas Tabelas 5, 6 e 7,

respectivamente.

Tabela 5 - Resultados obtidos do planejamento experimental 2° + 3 pontos centrais
para as argilas Brasgel sem tratamento e organofilica (Praepagen) com o metal zinco

o Brasgel sem
Variaveis Tratamento Brasgel Praepagen
. Co %Rem Jeq %Rem Jeq
Ensaio H
(mgn) P (%) (mg/g) (%) (mg/g)
1 10 3 73,17 0,60 15,00 0,12
2 50 3 75,00 3,39 29,87 1,35
3 50 5 99,78 4,51 55,75 2,52
4 10 5 96,46 0,79 74,76 0,61
5 30 4 86,52 2,16 38,00 0,95
6 30 4 84,00 2,10 46,80 1,17
7 30 4 87,12 2,18 50,40 1,26

De acordo com a Tabela 5 dos resultados obtidos para a remocéo de Zinco o
ensaio 3 apresentou Percentual de remocéo total de zinco (%sRem) maxima de 99,78
% e capacidade de remocdo em equilibrio (geq) 4,51 %, para a argila Brasgel sem
tratamento e para a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio
Praepagen apresentou percentual de remocao total (%Rem) maxima de 74,76 % no
ensaio 4 e geq 2,52 mg/g no ensaio 3. Isto pode ser atribuido aos resultados
encontrados para a CTC caracteristicas das amostras da argila Brasgel sem

tratamento e organofilica, conforme foi descrito anteriormente.
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Tabela 6 - Resultados obtidos do planejamento experimental 2° + 3 pontos centrais para
as argilas argilas Brasgel sem tratamento e Brasgel organofilica (Praepagen) com o
metal Chumbo

o Brasgel Sem
Variaveis Tratamento Brasgel Praepagen
. CO %Rem qeq %Rem qeq
Ensaio H
(mg) P (%) (mg/g) (%) (mg/g)
1 10 3 86,41 0,45 24,08 0,12
2 50 3 82,95 3,12 34,84 1,31
3 50 5 99,73 3,75 99,68 3,74
4 10 5 98,06 0,51 95,73 0,49
5 30 4 99,55 2,19 70,14 1,54
6 30 4 99,50 2,19 70,32 1,55
7 30 4 98,82 2,17 65,27 1,43

De acordo com a Tabela 6, o ensaio 3 apresentou Percentual de remocgéao
total de chumbo (%Rem) maxima de 99,73 % e capacidade de remocao em
equilibrio (geq) 3,75 mg/g, para a argila Brasgel sem tratamento. Para a argila
Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio Praepagen apresentou
percentual de remocao total de chumbo (%Rem) maxima de 99,68 % e capacidade
de remogéo em equilibrio (geq) 3,74 mg/g, oferecendo as melhores condi¢des de
remocéao (pH 5 e concentracao 50mg/L).

Verifica-se que, tanto pra argila Brasgel sem tratamento quanto para a argila
Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio Praepagen, os melhores
resultados de percentual de remocéao total de chumbo séo atingidos no nivel mais
alto de pH (pH 5). Em relacédo a resposta capacidade de remoc¢ao em equilibrio, os
melhores resultados séo atingidos no nivel mais alto de concentracao (CO = 50
mg/L).

Em virtude dos resultados anteriores (remocédo de metais pesados Pb e Zn)
individualmente, onde os melhores resultados foram para a argila sem tratameto, foi
tomada a decisdo de somente utilizar a argila Brasgel sem tratamento para o
sistema (zinco/chumbo).
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Tabela 7 - Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais
para as argilas Brasgel Sem Tratamento com a interagdo dos metais zinco/chumbo

Variaveis Brasgel Sem Tratamento
. Co %Rem Jeq
Ensaio H
(mg/L) P (%) (mg/g)
1 10 3 87,87 0,59
2 50 3 77,85 3,22
3 50 5 96,14 3,98
4 10 5 97,00 0,65
5 30 4 97,57 2,29
6 30 4 94,72 2,23
7 30 4 96,60 2,27

De acordo com a Tabela 7, verifica-se que para a argila Brasgel sem
tratamento, o melhor resultado de percentual de remocdo total da interacdo de
metais foi alcancado no ensaio 5 (97,57 %). Em relacdo a resposta capacidade de
remogao, o melhor foi atingidos no ensaio 3 (3,98 mg /g).

Nessa faixa de pH (3-5), os efeitos da precipitacdo dos metais (Zn** e Pb*")
em forma de hidréxidos séo reduzidos, ou seja, a remocgao se da potencialmente por
adsorcdo (KAYA; OREN, 2005). Para valores de pH > 6 ha uma diminuicdo da
solubilidade dos metais, favorecendo a precipitacado (GUPTA; BHATTACHARYYA,
2005).

5.7. Analise estatistica

As Tabelas 8, 9, 10, 11 e 12 apresentam os resultados da analise de variancia
(ANOVA) obtida a partir dos dados de adsor¢do dos metais Zinco e Chumbo em
sistema de banho finito para a argila Brasgel sem tratamento e Brasgel
organofilizada com o sal quaternario de aménio Praepagen. A andlise avalia os
efeitos das variaveis de entrada: concentragao inicial de metal (Co) e pH da solucéo,
sobre as respostas Percentual de Remocao total (%Rem) e Capacidade de remocéao

em equilibrio (geq) respectivamente.
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Tabela 8 - Analise de variancia para as respostas %Rem e geq Na remoc¢éo de Zinco
utilizando a argila Brasgel sem Tratamento.

Adsorvente: Argila Brasgel Sem tratamento

Adsorbato: Zinco
Resposta 1: %Rem (R°uax = 99,07%; R® = 97,21%)
Modelo 1: % Rem =38,3363 +11,4587 xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 584,312 292,156 0,009
Co 1 6,631 6,631 0,260
pH 1 577,681 577,681 0,005
Interacoes 1 0,555 0,555 0,697
CoxpH 1 0,555 0,555 0,697
Curvatura 1 0,085 0,085 0,877
Erro Puro 2 5,482 2,741 -
Total 6 590,433 - -

Resposta 2: qeq (R%wAx = 99,97%; R® = 99,91%)
Modelo 2: g, =—0,033750+0,034875xC, —0,021250xpH +0,011625xC xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 11,0240 5,5120 0,000
Co 1 10,5950 10,5950 0,000
pH 1 0,4290 0,4290 0,004
Interacdes 1 0,2162 0,2162 0,008
CoxpH 1 0,2162 0,2162 0,008
Curvatura 1 0,0530 0,0530 0,031
Erro Puro 2 0,0035 0,0017 -
Total 6 11,2967 - -
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Tabela 9 - Analise de variancia para as respostas %Rem e Qgeq Na remocéo de
Chumbo utilizando a argila Brasgel sem Tratamento
Adsorvente: Argila Brasgel Sem tratamento

Adsorbato: Chumbo
Resposta 1: %Rem (R°uax = 99,89%; R® = 99,67%)
Modelo 1: % Rem =71,7237 +5,18375xpH + 0,064125xC xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 202,867 101,434 0,002
Co 1 0,801 0,801 0,159
pH 1 202,066 202,066 0,001
Interacoes 1 6,579 6,579 0,024
CoxpH 1 6,579 6,579 0,024
Curvatura 1 96,493 96,493 0,002
Erro Puro 2 0,333 0,166 -
Total 6 306,272 - -

Resposta 2: geq (RMAx = 100,00%; R® = 99,99%)
Modelo 2: g,, = —0,093750+0,045375xC, —0,041250tpH +0,007125xC, xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 8,85105 4,42553 0,000
Co 1 8,73203 8,73203 0,000
pH 1 0,11903 0,11903 0,001
Interacoes 1 0,08123 0,08123 0,002
CoxpH 1 0,08123 0,08123 0,002
Curvatura 1 0,08743 0,08743 0,002
Erro Puro 2 0,00027 0,00013 -
Total 6 9,01997 - -
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Tabela 10 - Andlise de variancia para as respostas %Rem e geq Na remogéo
da interagdo bimetalica (Zn?**/Pb?*) utilizando a argila Brasgel sem Tratamento
Adsorvente: Argila Brasgel Sem tratamento

Adsorbato: Interacdo de Metais
Resposta 1: %Rem (R°ax = 98,68%; R® = 96,03%)
Modelo 1: % Re m =80,1150 + 3,42xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 217,558 108,779 0,019
Co 1 29,594 29,594 0,064
pH 1 187,964 187,964 0,011
Interacoes 1 20,976 20,976 0,087
CoxpH 1 20,976 20,976 0,087
Curvatura 1 74,287 74,287 0,027
Erro Puro 2 4,197 2,099 -
Total 6 317,019 - -

Resposta 2: geq (R%Ax = 99,97%; R® = 99,92%)
Modelo 2: g,, =0,105 +0,0395xC, —0,0575xpH + 0,00875C,xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 9,0485 4,52425 0,000
Co 1 8,8804 8,8804 0,000
pH 1 0,1681 0,1681 0,007
Interacdes 1 0,1225 0,1225 0,009
CoxpH 1 0,1225 0,1225 0,009
Curvatura 1 0,04013 0,04013 0,028
Erro Puro 2 0,00232 0,00116 -
Total 6 9,21345 - -
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Tabela 11 - Andlise de variéncia para as respostas %Rem e geq Na remogéo de
Zinco utilizando a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio
Praepagen

Adsorvente: Argila Brasgel Praepagen

Adsorbato: Zinco
Resposta 1: %Rem (R°uax = 96,32 %; R® = 88,95 %)
Modelo 1: % Re m =-91,0625 + 34,1150 xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 1837,84 918,92 0,042
Co 1 4,28 4,28 0,776
pH 1 1833,55 1833,55 0,021
Interacoes 1 286,96 286,96 0,117
CoxpH 1 286,96 286,96 0,117
Curvatura 1 2,56 2,56 0,825
Erro Puro 2 81,39 40,69 -
Total 6 2208,75 - -

Resposta 2: Geq (R%max = 98,47%; R® = 95,41%)
Modelo 2: g,, =—0,6675+0,00525xC, +0,16xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 3,15380 1,57690 0,016
Co 1 2,46490 2,46490 0,010
pH 1 0,68890 0,68890 0,035
Interacoes 1 0,11560 0,11560 0,167
CoxpH 1 0,11560 0,11560 0,167
Curvatura 1 0,00093 0,00093 0,866
Erro Puro 2 0,05087 0,02543 -
Total 6 3,32120 - -
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Tabela 12 - Andlise de variancia para as respostas %Rem e geq Na remogéo de
Chumbo utilizando a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio
Praepagen

Adsorvente: Argila Brasgel Praepagen

Adsorbato: Chumbo
Resposta 1: %Rem (R°ax = 99,66%; R® = 98,97%)
Modelo 1: % Re m = —88,6388 + 36,6763 xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 4711,48 2355,74 0,003
Co 1 54,10 54,10 0,124
pH 1 4657,38 4657,38 0,002
Interacoes 1 11,59 11,59 0,357
CoxpH 1 11,59 11,59 0,357
Curvatura 1 42,76 42,76 0,150
Erro Puro 2 16,42 8,21 -
Total 6 4782,24 - -

Resposta 2: ge (R%wix = 99,90%; R? = 99,70%)
p q

Modelo 2: g,, =0,049875-0,0479375C, —0,0741250cpH + 0,0258625¢C xpH

Fonte GL SQ QM Valor-P
Efeitos Principais 2 6,90043 3,45022 0,001
Co 1 4,93062 4,93062 0,001
pH 1 1,96981 1,96981 0,002
Interacdes 1 1,07019 1,07019 0,004
CoxpH 1 1,07019 1,07019 0,004
Curvatura 1 0,01386 0,01386 0,202
Erro Puro 2 0,00793 0,00396 -
Total 6 7,99241 - -

Na andlise de varidncia do percentual de remocado total utilizando argila
Brasgel sem tratamento no sistema contendo zinco (Tabela 8), verifica-se efeito
significativo apenas do efeito principal (pH), pelo teste do valor P (P = 0,009 < 0,05;
efeito significativo), ou seja, a regressao € significativa ao nivel de 95% de
confianca. Pelo coeficiente de determinagdo explicavel (R?), 97,21% dos dados
experimentais sao explicados pelo modelo. No sistema contendo chumbo utilizando
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a argila Brasgel sem tratamento (Tabela 9) ha significancia tanto dos efeitos
principais (P = 0,002 < 0,05) quanto da interacéo (P = 0,024 < 0,05). Pelo coeficiente
de determinacgdo explicavel (R?), 99,67% dos dados experimentais sdo explicados
pelo modelo.

Na analise de variancia da capacidade de remocao em equilibrio utilizando
argila Brasgel sem tratamento no sistema contendo zinco (Tabela 8), verifica-se
efeito significativo dos efeitos principais: concentracao inicial e pH (P = 0,000< 0,05)
assim como a interagdao (P = 0,008 < 0,05). Pelo coeficiente de determinacéo
explicavel (R?), 99,91% dos dados experimentais sdo explicados pelo modelo. No
sistema contendo o metal chumbo utilizando a argila Brasgel sem tratamento
(Tabela 9) a significancia dos efeitos principais (P = 0,000) e interacdo (P = 0,002)
se reproduzem.

Na andlise de varidncia do percentual de remocédo total utilizando argila
Brasgel sem tratamento no sistema contendo zinco e chumbo (Tabela 10), verifica-
se significancia do efeito principal pH (P = 0,011). Pelo coeficiente de determinacao
explicavel (R?), 96,03% dos dados experimentais sdo explicados pelo modelo.

Na analise de variancia da capacidade de remocado em equilibrio utilizando
argila Brasgel sem tratamento no sistema contendo zinco e chumbo (Tabela 10),
verifica-se efeito significativo dos efeitos principais (P = 0,000)e da interacédo (P =
0,009). Pelo coeficiente de determinacdo explicavel (R?), 99,92% dos dados
experimentais sdo explicados pelo modelo.

Pela analise de variancia do percentual de remocao total utilizando a argila
Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio praepagen em sistema de
banho finito contento zinco (Tabela 11), verifica-se efeito significativo apenas do
efeito principal pH, pelo teste do valor P (P = 0,021 < 0,05; efeito significativo), ou
seja, a regressao € significativa ao nivel de 95 % de confianga. Pelo coeficiente de
determinacdo explicavel (R?), 96,32 % dos dados experimentais sdo explicados pelo
modelo. Pela analise de varidncia da capacidade de remocdo em equilibrio
utiizando a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio
Praepagen em sistema de banho finito contento zinco (Tabela 11), verifica-se efeito
significativo dos efeitos principais, pelo teste do valor P (P = 0,016 < 0,05; efeito
significativo), ou seja, a regressao é significativa ao nivel de 95 % de confianga. Pelo
coeficiente de determinacédo explicavel (R?), 95,41 % dos dados experimentais sdo
explicados pelo modelo.
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Pela analise de varidncia do percentual de remogéo total utilizando a argila Brasgel
organofilizada com o sal quaternario de aménio Praepagen em sistema de banho
finito contento zinco (Tabela 12), verifica-se efeito significativo apenas do efeito
principal (pH), pelo teste do valor P (P = 0,002 < 0,05; efeito significativo), ou seja, a
regressao € significativa ao nivel de 95 % de confianca. Pelo coeficiente de
determinacdo explicavel (R?), 98,97 % dos dados experimentais sdo explicados pelo
modelo. Pelo coeficiente de determinacdo explicavel (R?), 98,97 % dos dados
experimentais sdo explicados pelo modelo. Pela analise de variancia da capacidade
de remocdao em equilibrio utilizando a argila Brasgel organofilizada com o sal
quaternario de amoénio Praepagen em sistema de banho finito contento zinco
(Tabela 12), verifica-se efeito significativo dos efeitos principais, pelo teste do valor P
(P = 0,001 < 0,05; efeito significativo), ou seja, a regressao é significativa ao nivel de
95 % de confianca. Observamos também efeito significativo da interacdo entre a
concentracao inicial e o pH (P = 0,004 < 0,05; efeito significativo) com uma
regressao significativa ao nivel de 95 % de confianca. Pelo coeficiente de
determinagado explicavel (R?), 99,70 % dos dados experimentais sio explicados pelo
modelo.

5.8. Analise Estatistica sobre a Resposta Percentual de Remocao Total
(%Rem)

As equacdes 7, 8 e 9 mostram os modelos obtidos para o Percentual de
Remocéao da argila Brasgel sem tratamento e as equagdes 10 e 11 mostram os
modelos obtidos para o Percentual de Remocao da argila Brasgel organofilizada
com o sal quaternario de amoénio Praepagen para o zinco e 0 chumbo,

respectivamente:
BRASGEL SEM TRATAMENTO

ZINCO:
% Rem =38,3363+11,4587xpH (7)
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CHUMBO:
% Rem =71,7237+5,18375xpH +0,064125xC jxpH (8)

INTERACAO Zn/Pb:
%Rem=80,1150+3,42xpH  (9)

BASGEL PRAEPAGEN

ZINCO:

9% Rem =-91,0625+34,1150xpH (10)
CHUMBO:

%Rem = —88,6388 +36,6763xpH (11)
Onde:

pH: nivel do fator potencial hidrogeniénico;

Co: nivel do fator concentracao inicial de metal.

A analise estatistica comprovou um efeito significativo do pH sobre o
percentual de remocao total. Os modelos mostram que a remog¢do no sistema
contendo a argila Brasgel organofilica apresenta uma maior dependéncia do pH
(coeficientes: 34,1150% e 36,6763%) em relacdo ao sistema contendo a argila
Brasgel sem tratamento para zinco chumbo e a interagdo dos metais (coeficientes:
11,4587%, 5,18375 e 3,42%).

A presenca de elevado numero de ions H* gera uma concorréncia com o0s
ions metalicos para os sitios da superficie da argila, que sao carregadas
negativamente. Entretanto, em valores mais elevados pH, a concentragdo de ions H*
diminui, e os metais estdo sob forma de hidrdxido, esta situacao limita a competicao
entre H" e ions metalicos. Além disso, o aumento do pH favorece frequentemente a
precipitacdo (BELLIR, 2005).

As Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 mostram os diagramas de Pareto dos efeitos
analisados (concentracdo inicial de metal, pH, e a interacdo) sobre a resposta

Percentual de Remocéo total dos sistemas metal/argila Brasgel.
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Figura 16 - Brasgel sem tratamento Zinco %Rem
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Figura 17 - Brasgel sem tratamento Chumbo %Rem
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(Reposta: %Rem, Alfa = 0,05)
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Figura 18 - Brasgel sem tratamento interacdo Zn/Pb %Rem
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Figura 19 - Brasgel Praepagen Zinco %Rem
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(Resposta: %Rem, Alfa = 0,05)
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Figura 20 - Brasgel Praepagen Chumbo %Rem

O grafico de Pareto representa visualmente os valores absolutos dos efeitos
dos fatores principais e os efeitos da interagdo dos fatores. A linha de referéncia é
desenhada para indicar que os fatores que se estendem passando dessa linha séao
potencialmente significativos a determinado nivel de confianga. As Figuras 16, 17,
18, 19 e 20 mostram os diagramas de Pareto dos efeitos concentracdo inicial de
metal e pH da solugéo, sobre a resposta percentagem de remocao total de metal
para o sistema metal/argila, onde os efeitos estatisticamente significativos sao
mostrados a direita da linha vertical que indica o limite de confianca de 95%. Através
da analise estatistica dos dados, verifica-se efeito significativo das respectivas

variaveis estudadas, corroborando com os valores apresentados nos modelos.

5.9. Analise Estatistica sobre a Resposta Capacidade de Remocao em
Equilibrio (qeq)

As equagdes 12, 13 e 14 mostram os modelos obtidos para a Capacidade de
Remocéao no equilibrio da argila Brasgel sem tratamento e as equacbes 15 e 16

mostram os modelos obtidos para a Capacidade de remocéo no equilibrio da argila
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Brasgel organofiizada com o sal quaternario de aménio Praepagen,

respectivamente:

BRASGEL SEM TRATAMENTO
ZINCO: q,, =—0,033750+0,034875xC, —0,021250xpH +0,011625xC xpH  (12)

CHUMBO:

4., = —0,093750 + 0,045375xC,, — 0,041250xpH +0,007125xC xpH (13)
INTERACAO:

4., = 0,105 +0,0395xC, —0,0575xpH +0,00875C, xpH (14)

BRASGEL PRAEPAGEN

ZINCO:

4., =—0,6675+0,00525xC, + 0,16xpH (15)

CHUMBO:

q,, = 0,049875 —0,0479375 xC,, — 0,0741250 xpH + 0,0258625 xCxpH (16)

A andlise estatistica comprovou que a interagdo das variaveis concentracao
inicial e pH, possuem efeito significativo sobre a capacidade de remocédo no
equilibrio.

As Figuras 21, 22, 23, 24 e 25 mostra os diagramas de Pareto sobre a

resposta Capacidade de Remocao no equilibrio dos sistemas metal/argila Brasgel.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is geq, Alpha = 0,05)
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Figura 21 - Brasgel sem tratamento/ Zinco Qeq
Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is geq, Alpha = 0,05)
4,3
| Factor Name
A Cco
B pH
A_
£
- B_
2
AB -
| T T T T T
0 50 100 150 200 250
Standardized Effect

PATRICIO. A.C. L.

Figura 22 - Brasgel sem tratamento/ Chumbo geq
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is geq, Alpha = 0,05)
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Figura 23 - Brasgel sem tratamento/ interagao Zn/Pb Qeq
Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is geq, Alpha = 0,05)
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Figura 24 - Brasgel Praepagen Zinco Qeq
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is geq, Alpha = 0,05)
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Figura 25 - Brasgel Praepagen Chumbo geq

O grafico de Pareto representa visualmente os valores absolutos dos efeitos
dos fatores principais e os efeitos da interagdo dos fatores. A linha de referéncia é
desenhada para indicar que os fatores que se estendem passando dessa linha séo
potencialmente significativos a determinado nivel de confianga. Nas Figuras 21, 22,
23, 24 e 25 observa-se os efeitos estatisticamente significativos que sdo mostrados
a direita da linha vertical que indica o limite de confianca de 95%. Através da analise
estatistica dos dados, verifica-se efeito significativo das respectivas variaveis
estudadas, corroborando com os valores apresentados nos modelos.
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6. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que:

A analise por difracdo de Raios X evidenciou que na argila Brasgel sem
tratamento ha presenca do argilomineral esmectitico. Observou-se também o
aparecimento de picos caracteristicos do quartzo.

Os DRX’s das argilas organofilicas apresentaram mudancas significativas nos
valores das distancias interlamelares da esmectita. O DRX da argila Brasgel sem
tratamento apresentou uma distancia basal de 1,348 nm, a argila organofilica
(Dodigen), o valor da distancia aumentou para 2,396 nm, e a argila organofilica
(Praepagen), a distancia foi 1,966 nm, e 1,892 nm para a argila organofilica (mistura
de sais (Praepagen + Dodigen), confirmando assim a eficiéncia da intercalacao do
cation organico.

O parametro Capacidade de Troca de Cations é extremamente importante no
estudo de argilas sendo encontrado o valor de 92 meq/100g para argila Brasgel sem
tratamento, 4 meqg/100g para a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario
de aménio Praepagen, 2 meg/100g para a argila Brasgel organofilizada com o sal
quaternario de amobnio Dodigen e 1,33 meqg/100g para a argila Brasgel
organofilizada com a mistura dos sais.

Os resultados referentes a espectroscopia na regidao do infravermelho
comprovaram a intercalagdo do sal na estrutura da argila através do aparecimento
de bandas caracteristicas das ligacdes organicas CH, e CH3; dos sais quaternarios
de aménio, além disso, as curvas mostram a mudanca do carater hidrofilico da argila
natural para hidrofébico nas argilas organofilicas.

A combinacéao de técnicas (DRX e 1V) comprovou que os sais quaternarios de
amodnio (Dodigen, Praepagen, e Dodigen + Praepagen), foram intercalados nas
amostras da argila Brasgel.

As analises térmicas (ATD/TQG) referentes as amostras das argilas estudadas
evidenciaram transformacdes térmicas caracteristicas das argilas esmectiticas (sem
tratamento e organofilica).

Analisando os resultados obtidos a partir do sistema de banho finito para
remocao de chumbo e zinco utilizando as argilas Brasgel sem tratamento e
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organofilica foi possivel observar que a primeira argila apresentou melhores
resultados de percentagem e capacidade de remocao.

Através do tratamento estatistico realizado para o processo de remocéao de
Zn e Pb/Zn em sistema de banho finito, utilizando a argila Brasgel sem tratamento
como adsorvente, ficou comprovado que, o fator potencial hidrogenidnico
apresentou influéncia nos resultados obtidos para a variavel de resposta: percentual
de remocao total (%Rem).

Para o metal chumbo, ficou comprovado que o fator potencial hidrogeniénico
bem como a interacao entre os dois fatores (pH e Cp) apresentou influéncia nos
resultados obtidos para a variavel de resposta: percentual de remocao total
(%oRem).

A partir da analise estatistica conclui-se que para o processo de remocao de
Pb e Zn, utilizando a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario de aménio
Praepagen como adsorvente, ficou comprovado que o fator potencial
hidrogenidnico apresentou influéncia nos resultados obtidos para a variavel de
resposta: percentual de remocéo total (%Rem).

Analizando os resultados do tratamento estatistico realizado para o processo
de remogédo de Pb, Zn e Pb/Zn em sistema de banho finito, utilizando a argila
Brasgel sem tratamento, bem como o tratamento estatistico para o processo de
remocao de Pb e Zn, utilizando a argila Brasgel organofilizada com o sal quaternario
de amoénio Praepagen como adsorvente, ficou evidente que o fator potencial
hidrogenidnico, concentracao inicial, bem como a interacao entre os dois fatores (pH
e Ci) apresentou influéncia nos resultados obtidos para a variavel de resposta:
capacidade de remocgao em equilibrio (geq).

De forma geral, o processo de remocao de metais pesados (Zn** e Pb?*) em
sistema de banho finito mostrou melhores resultados em todos os ensaios para a
argila Brasgel sem tratamento.
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7. SUGESTOES

v Estudar o comportamento de outros adsorventes, para comparar com O0S
resultados deste estudo;

v" Desenvolver ensaios com efluentes reais;

v' Estudar a influencia de outros metais pesados no processo de adsorcao.
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