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RESUMO

Este projeto se propbe a caracterizar e avaliar argilas nacionais na atenuagao de
metais pesados, visando utilizacdo em camadas de retencdo de aterros sanitarios
industriais. A primeira parte deste trabalho tem como foco a caracterizagdo das
argilas Cinza e Brasgel através das técnicas: Difracdo de Raios X,
Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva, Capacidade de Troca
Catibnica, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho e Adsorcao Fisica de Nitrogénio. Depois de caracterizadas, as argilas
foram avaliadas quanto a sua capacidade de remogao (Qgeq) € Seu percentual de
remocao (%Rem) de metais (zinco e chumbo), presentes num efluente sintético,
através de um sistema de banho finito. Foi utilizado um planejamento fatorial 22
avaliando duas variaveis de entrada: concentragao inicial de metais pesados (10, 30
e 50 ppm) e pH (3, 4 e 5). A segunda parte deste trabalho visa utilizar a argila com
maior potencial de remocao no tratamento de um residuo sélido sintético (contendo
zinco e chumbo) para possivel uso em camadas de retencdo de aterros sanitarios
industriais. Com as analises de Difracdo de Raios X, composicdo quimica e
microscopia, foram comprovadas que a argila Cinza € composta por uma mistura de
argilominerais do grupo das micas e caulinitas e que a Argila Brasgel tem como
argilomineral predominante a esmectita. Os resultados mostraram a argila Brasgel
como melhor adsorvente dos metais pesados (zinco e chumbo) quando comparada
a argila Cinza. Os ensaios cinéticos e de equilibrio comprovaram que a argila
Brasgel possui grande capacidade de adsor¢ao de ions metalicos.

Palavras-chave: argilas; metais pesados (zinco e chumbo); adsor¢do; Langmuir,
Freundlich; estabilizac&o.




ABSTRACT

This project aims to characterize and evaluate national clays in the attenuation of
heavy metals in order to use layered retention industrial landfills. The first part of this
work focuses on the characterization of clays and Gray Brasgel through techniques:
X-Ray Diffraction, X-Ray Spectroscopy Energy Dispersive, Cation Exchange
Capacity, Scanning Electron Microscopy, Spectroscopy in the Infrared Region and
Nitrogen Physissorption. Once characterized, the clays were evaluated for their
capacity to remove (geq) and its percentage of removal (%Rem) of metals (zinc and
lead) present in synthetic wastewater, through a finite bath system. We used a 22
factorial design evaluating two input variables: initial concentration of heavy metals
(10, 30 and 50ppm) and pH (3, 4 and 5). The second part of this work aims to use
the clay with the greatest potential removal in the treatment of a synthetic solid waste
(containing zinc and lead) for possible use in layers to retain industrial landfills. With
the analysis of X-ray diffraction, microscopy and chemical composition were proven
that the gray clay is composed of a mixture of the group of clay minerals kaolinite and
mica clay Brasgel and that has as the predominant clay mineral smectite. The results
showed the best clay Brasgel as adsorbent of heavy metals (zinc and lead) when
compared to gray clay. The kinetic and equilibrium tests proved that the clay Brasgel
has great capacity to adsorb metal ions.

Keywords: clays, heavy metals (zinc and lead); adsorption, Langmuir, Freundlich;
stabilization.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

1.1.  Problematica da Pesquisa

As atuais condi¢des ambientais e o crescente aumento da produgéao industrial
tém alertado e incentivado o desenvolvimento de pesquisas que visam minimizar 0s
efeitos nocivos dos residuos sélidos perigosos ao meio ambiente. A globalizacao,
processo de integracdo das economias e das sociedades dos diversos paises, além
do crescimento descontrolado da populagdo, aumentou a produc¢do e o consumo de
produtos industrializados, 0 que fez com que a exploracdo dos recursos naturais
chegasse a indices alarmantes. Por essa razao, as legislagcbes em todo o mundo
comecgaram a se voltar para a protecao dos ecossistemas (SOUSA, 2009).

Os residuos sélidos industriais constituem uma das fontes mais importantes
de insalubridade e inadequado gerenciamento (coleta, transporte e destino final)
(TORRES et al.,, 1997). Dentre os residuos industriais, os metais pesados estdo
entre os poluentes mais importantes de nascentes e agua tratada, e sao
considerados um grave problema de saude publica. Efluentes Industriais e de aguas
residuais urbanas frequentemente contém ions metélicos. Os residuos industriais
constituem a principal fonte de varios tipos de poluicdo, por metais, do solo e aguas
naturais (DEMIRBAS, 2008).

A atividade industrial na produc¢do de materiais e produtos quimicos da origem
a grandes quantidades de residuos com metais pesados a cada ano. Esses metais
podem existir em uma variedade de formas (exemplos: cloretos, sulfatos, e
fluoretos). A maioria deles sao téxicos, mutagénicos e cancerigenos. Como a
concentracdo de metais pesados em residuos varia amplamente e pode ultrapassar
o limite de aceitacdo do meio ambiente e das legislacbes vigentes, residuos de
metais representam uma séria ameaca para a saude humana e animal e precisa de
tratamento (CHEN et al., 2005).

Diversos trabalhos tém sido realizados usando argilas para atenuar metais
pesados em efluentes e residuos solidos industriais (NEDER, 1998; PINTO, 2005;
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SOUSA, 2009; BANDEIRA, 2010). No entanto, esses trabalhos ndo avaliaram as

caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes usados.

1.2. Justificativa

As atividades humanas resultam em diversas formas de poluicdo que podem
afetar negativamente o meio ambiente como um todo, bem como seus
componentes, ar, 4gua e solo. Uma dessas formas de poluicdo € proveniente dos
residuos solidos (BELLIR et al., 2005).

A liberacao de metais pesados em nosso meio ainda é grande, e em certas
areas do mundo é ainda maior. A contaminacao dos recursos hidricos, devido a
eliminacado de metais pesados tem sido uma preocupacgao crescente a nivel mundial
para as ultimas décadas. Existe contaminagdo por metais pesados presentes nos
residuos aquosos de muitas industrias, como metallrgicas, as operacdes de
mineracdo e curtumes. Os solos contaminados representam um risco de
contaminacao por metais nas dguas subterraneas e superficiais. Os metais diversos,
que sdo muito toxicos para os seres humanos e 0 meio ambiente, incluem antiménio
(Sb), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), manganés (Mn), mercurio (Hg), cadmio
(Cd), etc. Os metais pesados ndo sao biodegradaveis e tendem a se acumular na
vida dos organismos (YU et al., 2000; BAILEY et al., 1999).

Por estes motivos, esse trabalho se propde avaliar o processo de remocéao de
dois metais, chumbo e zinco, presentes em residuos sintéticos, utilizando argilas
como adsorventes. As argilas apresentam propriedades fisicas e quimicas, tais
como: capacidade de troca catidnica e elevada area superficial, que as tornam
excelentes adsorventes, além do baixo custo em relacao a outros materias (BAILEY
et al., 1999). Neste trabalho foram utilizados dois tipos de argilas nacionais, uma
caulinita fornecida pela Sid Chemie do Brasil LTDA e uma bentonita fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste (BUN), ambas na sua forma natural.

Diferentes processos de tratamento podem ser utilizados para destinacao de
residuos solidos, tais como a incineragdo, co-processamento e aterramento. Esta
ultima € uma solu¢do adequada para os paises em desenvolvimento quando a terra
nao € um fator limitante. No entanto certas praticas de gerenciamento e de
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engenharia devem ser integradas na fase de concepcao e construcao de infra-
estrutura, a fim de evitar a propagacao da poluicdo das aguas subterrdneas que é
uma questao preocupante (BELLIR et al., 2005).

Portanto materiais impermedveis naturais ou modificados, como argila,
bentonita e geomembranas, sao usadas como barreiras hidraulicas e,
eventualmente, como um meio de retencao de poluentes presentes no lixiviado
(BELLIR et al., 2005).

Neste trabalho, justifica-se a utilizacdo das argilas por dois aspectos: no
primeiro, o uso das argilas como barreira impermeabilizante e de retengcdo de metais

pesados e pela capacidade de adsorgao dessas argilas (BELLIR et al., 2005).
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral caracterizar e avaliar as argilas Cinza e
Brasgel na atenuacdo de metais pesados (Zn** e Pb?*), visando aplicacdo em

aterros sanitarios industriais.

1.3.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar as argilas, Brasgel e Cinza, através das técnicas: Difracao
de raios X, Espectrofotometria de raios X por Energia Dispersiva,
Capacidade de Adsorcao Fisica de Nitrogénio, Capacidade de Troca
Cationica, Espectroscopia na Regidao do Infravermelho e Microscopia
Eletrénica de Varredura;

e Avaliar as argilas, quanto a sua Capacidade de Remogéo (Qeq) €
Percentagem de Remocédo (%Rem), para determinar a que possui
maior potencial de retengdo de metais pesados (Zn?** e Pb?");

e Estudo cinético e de equilibrio da adsorcdo dos metais individualmente
em sistema de banho finito sobre a argila que apresentar melhores
resultados de remogéo;

e Testar a capacidade de estabilizacdo da argila utilizando um residuo
sélido sintético (Classe I).




Capitulo 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Residuos Solidos Industriais

O crescimento demasiado das sociedades de consumo, opostas ao
desenvolvimento sustentavel, tem contribuido de modo significante para o aumento
da produgédo de residuos que, por muitos anos, deixaram de ser descartados em
locais apropriados, formando ciclos de agressao ao meio ambiente.

Os residuos industriais, de modo geral, vém sofrendo ao longo dos anos um
disciplinamento legal cada vez mais rigoroso. Dentre o conjunto de Leis vigentes
destaca-se a Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS), que tramitava ha 20
anos no Congresso Nacional e estabelece responsabilidades compartilhadas entre
governo, industria, comércio e sociedade sobre a destinagdo dos residuos solidos
(RIBEIRO, 2010).

Residuos solidos sé&o definidos como:

“Residuos nos estados sdlidos e semi-sdlidos, que resultam de atividades
de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos
e de varrigdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados em equipamentos e
instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exigem para isso solucbes térmicas e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT
NBR 10.004/2004).”

Pela norma citada os residuos séo classificados quanto ao risco a saude
publica e ao meio ambiente em dois grupos: perigosos e nao perigosos. Os
perigosos sao colocados na CLASSE | e os nao perigosos na CLASSE II. Os nao
inertes (CLASSE IIA) e inertes (CLASSE [IB), conforme resumidos no Quadro 1:
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Residuos solidos

Perigosos Nao perigosos

CLASSE | CLASSE I

A B

Nao inerte Inerte

Quadro 1: Classificacao de residuos solidos segundo a ABNT NBR 10.004/04.

Os residuos ditos perigosos, CLASSE |, sao classificados por apresentarem,
riscos a saude e/ou meio ambiente. De modo geral sdo os que tém intrinsecas
propriedades de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade.

Os residuos CLASSE IlIA sao considerados “nao inertes” quando em sua
constituicdo apresentam substancias que se solubilizam atingindo niveis acima do
valor maximo admitindo como seguros para o meio ambiente de acordo com a
norma ABNT NBR 10.004/2004. Algumas substancias consideradas para
classificacdo do residuo nesta classe encontram-se relacionadas na Tabela 1.
Quando enquadradas como residuo CLASSE IIA, essas substancias ndao sao
consideradas perigosas, mas apresentam riscos ao meio ambiente como um todo
quando em niveis elevados, alterando a potabilidade, por exemplo, das dguas que
podem vir a contaminar quando dispostos inadequadamente (ABNT NBR
10.004/2004; RIBEIRO, 2010).
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Tabela 1: Limites maximos permissiveis para lixiviagao e solubilizagdo de alguns contaminantes.

. Lixiviacao Solubilizacao
Parametro
(mg/L) (mg/Kg) (mg/L) (mg/Kg)
Arsénio’ 1,0 20,0 0,01 0.04
Cadmio’ 0,5 10,0 0,005 0,03
Chumbo' 1,0 20,0 0,01 0,02
Cobre? 2,0 40,0 2,0 8,0
Cromo total’ 5,0 100,0 0,05 0,2
Mercurio' 0,1 2,0 0,001 0,004
Niquel? 0,02 0,4 0,02 0,08
Zinco® 5,0 100,0 5,0 20,0
Nota:

! Parametros e limites maximos no extrato lixiviado e solubilizado conforme recomendagéo da ABNT
NBR 10005/2004 e ABNT NBR 10006/2004.

2 Valores sugeridos pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) — Portaria
n? 195 de 2005 (CETESB, 2005).

As normas para os ensaios de classificacdo dos residuos por lixiviagdo ou
solubilizacdo sédo respectivamente a ANBT NBR 10.005/2004 e a ABNT NBR
10.006/2004.

Os residuos CLASSE 1B, por sua vez, ndo tem nenhum de seus constituintes,
lixiviados ou solubilizados, em concentracbes superiores aos padrdoes de
potabilidade das aguas, excetuando-se aspectos como cor, turbidez, dureza e sabor.

A gestéo de residuos envolve caracterizagcédo, separagao e destinagdo segura,
sendo incentivadas, muitas vezes exigidas, praticas que visem a elimina-los, reduzi-
los ou reaproveita-los, de modo a buscar a diminuicao de seu impacto sobre o0 meio
ambiente (RIBEIRO, 2010).
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2.1.1. Tratamento e Destinacao de Residuos Soélidos Industriais

A grande variedade de residuos sélidos e semi-sdlidos gerados na industria
aliado a presengca de substancias potencialmente tdxicas tem exigido dos
profissionais envolvidos no gerenciamento destes residuos exaustivos esfor¢cos no
sentido de buscar solugdes apropriadas, sem prejuizo a saude publica e a0 meio
ambiente (OLIVEIRA, 2003).

A busca por tratamentos eficazes que possam ser implementados a um custo
acessivel € um problema de dificil solugdo dentro do programa de gerenciamento de
residuos industriais. Alguns dos métodos mais empregados no tratamento desses
residuos sdo: incineragdo, co-processamento, landfarming, compostagem, aterros
industriais e a solidificagao/estabilizacdo como pré-tratamento antes da disposi¢éo
em aterros industriais (OLIVEIRA, 2003).

» Incineracdo - € um método de tratamento recomendado para residuos
perigosos que ndao podem ser reciclados, reduzidos ou dispostos de maneira
segura em um aterro. E um processo de oxidacdo térmica, no qual os
residuos perigosos sao convertidos através do oxigénio presente no ar, em
gases e residuos solidos incombustiveis. Portanto, este método de tratamento
incorpora processos tais como redugdo de volume e massa, detoxificacédo e
inertizacdo do residuo (VISVANATHAN, 1996). O processo de incineragao de
residuos perigosos requer cuidados especiais para evitar a liberacdo de
gases toxicos para a atmosfera, necessitando da instalacdo de sofisticados
equipamentos de limpeza de gases, tornando o0 processo ainda mais oneroso.
Portanto, do ponto de vista técnico e, principalmente econdmico, recomenda-
se que aqueles residuos que ndo podem ser tratados de maneira segura por
outros métodos, sejam incinerados (OLIVEIRA, 2003).

» Co-processamento - nesse processo 0s residuos perigosos podem ser
incinerados em outras instalagdes individuais ou industriais, tais como fornos
de cimento e cal, caldeiras industriais e de alto forno (VISVANATHAN, 1996).
Os fornos de cimento e cal, devido as altas temperaturas (1.400°C ou mais),
ao grande tempo de residéncia dos gases e da alcalinidade do material
(produto), sao excelentes equipamentos para destruicdo de residuos
perigosos, particularmente os organicos halogenados. No entanto, nem todos
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os residuos incineraveis sdo passiveis de serem processados em fornos de
cimento. Os mais usuais sao os liquidos com alto poder calorifico e baixo teor
de 4gua, solidos e metais. O teor de agua normalmente é limitado a 1% em
volume e o de metais deve ser baixo para evitar o entupimento dos
gueimadores, ja o teor de sélidos geralmente é limitado a 20% (ROCCA et al.,
1993).

Landfarming — sédo processos de tratamento de residuos que, por meio de
propriedades fisicas e quimicas do solo, e da intensa atividade microbiana
existente neste meio, promovem a biodegradacdo, a detoxificacdo, a
transformacdo e a imobilizacdo dos constituintes dos residuos tratados,
minimizando os riscos de contaminacao ambiental (ROCCA et al., 1993). Este
sistema consiste em um método de tratamento onde o componente organico
de um residuo é degradado biologicamente na camada superior do solo (15-
20 cm), sendo necessario o fornecimento adequado de oxigénio e nutrientes
para 0os microrganismos aerdbios. Quando os residuos sdo adicionados ao
solo, acontecem o0s seguintes processos: degradacgao bioldgica, incorporacao
na matriz do solo, volatilizagéo, percolagao e lixiviacao superficial (OLIVEIRA,
2003).

Compostagem — é um processo de reciclagem da matéria organica presente
nos residuos sélidos urbanos em quantidades maioritarias em relagcdo aos
componentes restantes (cerca de 50%). Trata-se de um processo aerdbio
controlado, em que diversos microrganismos Sa0 responsaveis, numa
primeira fase, por transformagdes bioquimicas na massa de residuos e
humificagdo, numa segunda fase (OLIVEIRA, 2003). E um processo eficaz de
reciclagem da fragdo putrescivel dos residuos soélidos urbanos, com
vantagens econdmicas, pela producao do composto, aplicavel na agricultura
(n&o esté sujeito a lixiviagdo, ao contrario dos adubos quimicos), 6timo para a
contengdo de encostas e para o combate da erosdo, etc. Quando incluido
numa solugao integrada tem a vantagem de reduzir ou mesmo eliminar a
producdo de lixiviados e de biogas nos aterros sanitarios, o que torna a
exploragdo mais econémica (RUSSO, 2003).

» Aterros industrias — Os processos ou métodos de tratamento anteriormente

descritos ndo sao concorrentes com o aterro sanitario, mas complementares a

este. Efetivamente, o aterro sanitario € um 6rgao imprescindivel porque é
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comum em toda a estrutura de equacionamento dos residuos sélidos. Quanto
maior for a taxa de valorizacdo conseguida nas fases anteriores, menores
serdo as quantidades a aterrar, prolongando-se a vida util do aterro e
diminuindo-se o custo de exploragdo (RUSSO, 2003).

» Estabilizagdo — processo em que ha uma redugdo na mobilidade dos
compostos perigosos do residuo tornando-o mais facilmente manuseavel. Os
agentes mais comuns utilizados no processo séo cimento Portland, cal, cinzas
volantes e escérias. Segundo Spence (1992) algumas andlises quimicas e
microestruturais sdo necessarias para estudar a viabilidade do processo.

» Solidificagdo — € um processo pelo qual quantidades adequadas de material
solidificante, sdo acrescentadas aos materiais perigosos para resultar em uma
massa solidificada. Na solidificacdo os resultados sdo obtidos primariamente,
mas nao exclusivamente, pela formacao de um bloco monolitico de residuo
tratado com alta integridade estrutural (NEDER, 1998).

» Estabilizacdo/Solidificacdo — Consiste de uma técnica de imobilizacao do
residuo em uma matriz solidificada. O residuo permanece fixo ao bloco
formado. A quantidade a ser adicionada do residuo ao fixador devera ser
previamente analisada em laboratério. Os contaminantes néo
necessariamente interagem quimicamente com o0s reagentes, mas sao
mecanicamente firmes a matriz solidificada (microencapsulamento)
(CONNER; HOEFFNER, 1998a; FITCH; CHEESEMAN, 2003; PINTO, 2005).

2.1.2. Metais Pesados

Os metais pesados sdo geralmente considerados aqueles cuja densidade é
superior a 5 g/cm®. Exemplos caracteristicos de metais pesados séo o cadmio (Cd),
mercurio (Hg), chumbo (Pb), zinco (Zn), cobre (Cu) e niquel (Ni)
(CHALERMYANONT et al., 2009). Os metais pesados sdo estaveis e persistentes
contaminantes ambientais, como eles ndo podem ser degradados ou fisicamente
neutralizados (KATSIOTI et al., 2008). Os metais pesados sdo encontrados no meio

ambiente devido ao descarte de residuos em geral e atividades industriais, incluindo

25



a industria de mineracao, industria de metais, revestimento/producéo da industria de
galvanoplastia, deposicdo de pilhas, queima de combustiveis fésseis, 0 uso de
fertilizantes  fosfatados, incineracdo de residuos, etc. (INGLEZAKIS;
POULOPOULOS, 2006).

A concentracdo e a mobilidade dos metais pesados em solos e sedimentos
tém sido amplamente estudadas nas Ultimas décadas. Embora muitos metais
pesados sejam necessarios em pequenas quantidades para o desenvolvimento
normal dos ciclos biolégicos, a maioria deles torna-se tdxicos em altas
concentracdes (ABOLLINO et al., 2003).

2.2. Argilas

A argila € um material natural, terroso, de granulacéo fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade; quimicamente as argilas
sdo formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio.
Ha variacao consideravel na terminologia das argilas e argilominerais nos diversos
setores cientificos e tecnolégicos que se utilizam deste material (SOUZA SANTOS,
1992).

Segundo Grim (1968), as argilas sdo constituidas essencialmente por um
pequeno grupo de particulas cristalinas, extremamente pequenas, de um ou mais
membros de um grupo de minerais que sao comumente conhecidos como
argilominerais. As argilas sdo utilizadas nas industrias de processo, em aplicacdes
agricolas, em aplicagbes de engenharia e constru¢do, em remedia¢cdes ambientais,
em geologia, e em muitas outras aplicacées diversas (MURRAY, 2007).

Quimicamente, os argilominerais, sdo formados por compostos de silicatos
hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos
alcalinos e alcalino-terrosos. As argilas também podem conter minerais que nao sao
considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica e
outras impurezas (SOUZA SANTOS, 1992).

As camadas dos argilominerais sao constituidas por folhas que
estruturalmente sdo de dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de tetraedros,
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Figura 1b, o cation dominante é o Si**, mas o AI** o substitui frequentemente e o

Fe®* ocasionalmente.

) Crigénio ou kidmzita ) Aluminio, fero oy magnésio

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

A folha de octaedros, Figura 1d, pode ser vista como dois planos de oxigénios
estreitamente empacotados com cations ocupando os sitios octaédricos resultantes
entre dois planos. Esses cations sdo usualmente: AI**, Mg?*, Fe?* ou Fe** (MOORE;
REYNOLDS, 1989).

O Comité Internacional para o Estudo de Argilas (SOUZA SANTOS, 1992)
recomenda a seguinte subdivisdo para os argilominerais cristalinos, em duas classes
gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelas e b) silicatos
cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser
divididos em dois grupos ou familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos e b) camadas
2:1 ou triférmicos.
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A nomenclatura 1:1 e 2:1 (Figura 2), se prende ao numero de camadas de
tetraedros SiO4 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, que entram na
constituicdo da cela unitdria da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA
SANTOS, 1992).

(a) (b)

()

Figura 2: Representacdo esquematica do agrupamento das folhas de tetraedros e octaedros: a-)
camada tipo 1:1 — agrupamento de 1 folha de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O);
b-) camada tipo 2:1 — agrupamento de 2 folhas de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros
(O).
Fonte: ABREU, 1997.

2.2.1. Propriedades

As propriedades fisicas e quimicas dos argilominerais sdao dependentes de
sua estrutura e composicdo. A estrutura e composicdo da maioria das argilas
industriais, caulinitas e esmectitas, sdo muito diferentes, embora cada uma delas é
composta de folhas octaédrica e tetraédrica como blocos basicos de construgdo. No
entanto, o arranjo e composicdo das folhas octaédrica e tetraédrica conta para a
maioria das diferencas em suas propriedades fisicas e quimicas (MURRAY, 2007).

As caracteristicas fisico-quimicas importantes que dizem respeito as
aplicacdées dos materiais de argila sdo: dimensdes menores do que 2 um, elevada
area superficial, capacidade de troca catidnica, propriedades adsortivas e
propriedades ceramicas. Em boa parte das aplicagdes industriais, as argilas sao
funcionais e ndo sdo apenas componentes inertes no sistema. Na maioria das
aplicacOes, as argilas sdo usadas por causa das propriedades fisicas particulares
que contribuem para o produto final, ou seja, caulim para revestimento de papel ou
bentonita, em lamas de perfuracdo. Em alguns casos, a argila é utilizada por sua
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composicao quimica, por exemplo: caulim para utilizacdo como matéria-prima para

fabricacao de fibra de vidro ou argilas na mistura de cimento (MURRAY, 2007).

2.2.2. Caulinita

Caulinita, que é o mineral dominante nos depdésitos de caulim € um mineral de
argila comum, mas depositos relativamente puros e comercialmente utilizaveis sao
em numero reduzido. Caulinita possui propriedades fisico-quimicas que o tornam util
em um grande numero de aplicagcdes (MURRAY, 2007).

A caulinita possui uma estrutura que é composta por uma placa de silica
tetraédrica e uma folha octaédrica de alumina, que séo unidas por uma camada de
partilha comum de oxigénios e hidroxilas (Figura 3).

Figura 3: Estrutura da Caulinita [Al,Si;Os(OH),4]
Fonte: ESSINGTON, 2004.

Essa estrutura é classificada como uma camada de argila 1:1. Tanto as folhas
tetraédricas de silica e alumina quanto a folha octaédrica tém pouca, ou nenhuma,
substituicido de outros elementos. Portanto, a carga sobre a camada de argila é
minima, que é responsavel por varias de suas caracteristicas fisicas. A formula
estrutural da cela unitaria € AlsSiO4010(OH)s e a composicdo percentual é de:
46,54% de SiO,, 39,50% de Al,O3; e 13,96% de H,O (MURRAY, 2007).
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2.2.3. Bentonita

As argilas bentoniticas possuem alta capacidade de adsorcao e alto teor de
matéria coloidal ou, ainda, grande possibilidade de ativagdo. Tem composigao
quimica muito variavel e suas aplicacbes sdo numerosas. Todos os tipos de
bentonita tém alguns ou varios argilominerais do grupo da esmectita, com,
geralmente, montmorilonita como argilomineral predominante (SOUZA SANTOS,
1992; BULUT et al., 2009).

A bentonita pode ser efetivamente empregada como adsorvente de poluentes,
tais como ions metalicos e compostos organicos de aguas residuais, devido ao fato
de apresentar uma enorme superficie quando hidratada. Esta capacidade é
excelente, devido a presenga da montmorilonita mineral e sua estrutura, que € um
fator determinante para as propriedades da argila (KATSIOTI et al., 2008). Devido a
suas fortes propriedades coloidais, seu volume aumenta varias vezes quando
entram em contato com a agua, formando um liquido viscoso e gelatinoso. As
propriedades especiais da bentonita (hidratacdo, inchaco, absor¢cdo de agua,
viscosidade, tixotropia) a torna um material valioso para uma ampla variedade de
usos e aplicagdes (DIMIRKOU et al., 2002; KATSIOTI et al., 2008).

Os principais minerais da esmectita sdo montmorilonita sédica, montmorilonita
célcica, saponita, nontronita, hectorite, e beidellite. As esmectitas sdo compostas por
duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica e sdo designadas
como uma camada de minerais 2:1 (Figura 4). As moléculas de agua e cétions
ocupam o0 espaco entre as camadas 2:1 (MURRAY, 2007; BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2008).
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Figura 4: Diagrama esquematico da estrutura da esmectita.
Fonte: MURRAY, 2007.

Os minerais esmectita ocorrem como particulas extremamente finas, da
ordem de 0,5um ou menos. Cations trocaveis, como sbédio, calcio e magnésio
ocorrem entre as camadas de silicato, associado com as moléculas de agua. Esses
elementos podem ser trocados e a capacidade de troca é medida em termos de
miliequivalentes por 100 gramas. A capacidade de troca catibnica de esmectitas
varia de cerca de 40 em montmorilonita célcica a 150 miliequivalentes em hectorite
por 100 gramas. Montmorilonita sédica tem uma capacidade de troca que
geralmente é entre 80 e 110 (MURRAY, 2007).

As propriedades fisico-quimicas de esmectitas sdo muito diferentes da
caulinita. As diferencas mais significativas em comparagdo com a caulinita se

relacionam com a sua estrutura e composi¢gdo: granulometria muito fina,
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relativamente alta capacidade de troca ibnica, alta area superficial, alta viscosidade
e capacidade de inchamento e alta capacidade de adsor¢cdo. Sdo essas diferentes
propriedades fisico-quimicas que sao responsaveis por muitas das aplicagdes
significativamente diferentes de esmectitas em comparagdo com caulinita. Além
disso, montmorilonitas sédicas e calcicas tém propriedades muito diferentes, que
representa alguns dos seus usos exclusivos (MURRAY, 2007).

A férmula tedrica (OH)4SigAlsO2-H>O e a composicao tedrica sem o material
de camadas € SiOy, 66,7%; Al>O3, 28,3%; e H20, de 5%. No entanto, em esmectitas,
ha substituicdo consideravel na folha octaédrica e alguns na folha tetraédrica. A
esmectita mais comum € a montmorilonita calcica, o que significa que a deficiéncia
de carga é equilibrada pela camada de céation de calcio interlamelar e agua
(MURRAY, 2007; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008).

2.3. Adsorcao

A adsor¢ao € usada para descrever todo tipo de captura de uma substancia a
partir da superficie externa de solidos ou liquidos bem como da superficie interna de
sélidos porosos ou liquidos. Dependendo do tipo de ligagdo envolvida, a sorcéo
pode ser classificada como (IGLEKAZIS; POULOPOULQOS, 2006):

Adsorgéo fisica - Em sorgao fisica (ou fisissor¢ao), ndo ha troca de elétrons,
mas sim, atragcdes intermoleculares entre os sitios de energia favoravel e séo,
portanto, independente das propriedades eletrénicas das moléculas envolvidas.
Fisissorcdo € caracterizada por energias de interacdo comparaveis aos calores de
vaporizacao (condensacao). A adsorgao € realizada na superficie por forcas de Van
der Walls relativamente fracas e as mdultiplas camadas podem ser formadas com
aproximadamente o mesmo calor de adsor¢cdo (IGLEKAZIS; POULOPOULOS,
2006).

Adsorgao quimica - A sorcao quimica (ou quimissor¢ao) envolve uma troca de
elétrons entre os sitios da superficie especifica e as moléculas de soluto, e como
resultado uma ligacdo quimica é formada. Quimissorcdo é caracterizada por
energias de interacdo entre a superficie e o adsorbato comparavel a forga das
ligagcbes quimicas, e consequentemente é muito mais forte e mais estavel em altas
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temperaturas que a fisissorcao. Geralmente, apenas uma Unica camada molecular
pode ser adsorvida (IGLEKAZIS; POULOPOULOS 2006).

Adsorgéo eletrostatica ou troca ibnica - Este € um termo reservado para as
forcas atrativas de Coulomb entre ions e cargas de grupos funcionais (IGLEKAZIS;
POULOPOULOS, 2006).

As caracteristicas mais importantes da sorcao fisica e quimica estdo
apresentados no Quadro 2:

Caracteristica Quimissorcao Fisissorcao
Forcas de Fortes, equivalente as de uma Fracas, interacdes der Van
interacao reacao quimica der Waals
Entalpia de Relacionada com a forga da Relacionada a fatores como
adsorcao ligacdo quimica normalmente 40 - | massa molecular e
800 kd/mol polaridade, mas
normalmente 5 - 40kJ/mol
Natureza da Pode ser irreversivel Reversivel
adsorcao
Limitagcbes Limitada a uma monocamada, A captacao de multicamadas
cinéticas muito variavel, geralmente é um € possivelmente rapida,
processo ativado porque € um processo nao
ativado

Quadro 2: Quimissorgao versus Fisissorgao.
Fonte: INGLEKAZIS; POULOPOULOS, 2006.

A troca ibnica & semelhante a adsor¢cdo, uma vez que a transferéncia de
massa de um fluido a uma fase sélida € comum em ambos 0s processos, ou seja,
elas sdo basicamente processos de difusdo. A troca ibnica é também um processo
de sorcdo, mas 0s ions sao as espécies sorvidas em contraste com a adsorcao, onde
eletricamente espécies neutras sdo sorvidas (NOBLE; TERRY, 2004; PERRY e
GREEN, 1999). E geralmente aceita que a adsorcdo e troca ibnica podem ser
agrupadas como sorgdo para um tratamento unificado em aplicagbes praticas
(IGLEKAZIS; POULOPOULOS 2006).

A capacidade de adsorcdo da argila é resultado de uma carga negativa
liguida sobre a estrutura dos silicatos minerais. Esta carga negativa é neutralizada
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pela adsorcdo das espécies com carga positiva, dando a argila a capacidade de
atrair e reter cations, tais como metais pesados. A grande area superficial das
argilas também contribui para a alta capacidade de adsor¢cao (CADENA et al., 1990;
BAILEY et al., 1999). Existem trés classes basicas de argilas: caulinita, micas (tais
como ilita), e esmectitas (montmorilonita, por exemplo). Das trés espécies, a
montmorilonita tem o0s menores cristais, a maior area superficial e a maior
capacidade de troca catidnica. Deste modo, é esperado que a montmorilonita
possua a maior capacidade de adsorcao. Kapoor e Viraraghavan (1994) observaram
que a abundancia e baixo custo da bentonita podem torna-la uma candidata forte
como adsorvente para a remogao de metais pesados (BAILEY et al., 1999).

Embora a caulinita seja menos reativa, a sua elevada dependéncia do pH
aumenta ou inibe a adsor¢cdo de metais de acordo com o pH do meio. A adsor¢ao do
metal é geralmente acompanhada pela liberagcao de ions hidrogénio (H*) a partir dos
sitios do mineral. Adsorcao pode também se dar nos planos mais expostos entre a
silica e as folhas de alumina (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008).

O estudo sobre equilibrio entre 0 adsorvente e o adsorbato em um processo
de adsorcao baseia-se na apresentacdo dos dados experimentais em forma de
cinética e de isotermas de adsorcdo. As isotermas representam a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas do
adsorvente, no equilibrio, em uma dada temperatura (MCCABE et al, 2000).

Cada um dos tipos mostrados na Figura 5 € uma caracteristica de um
processo especifico de adsorcao. De acordo com o tipo de adsorcao (quimissorcao
ou fisissorcao), 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.
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Figura 5: Tipos de isotermas.
Fonte: Mccabe et. al., 2000.

Para a isoterma linear da Figura 5, a capacidade de adsorcao € proporcional
a concentracao em equilibrio e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do
adsorvente. A isoterma cbncava para baixo € bastante favoravel ao processo de
adsorcao, pois, € possivel obter uma capacidade de remocao relativamente alta,
mesmo em condicées de baixa concentracdo de adsorbato na solugdo. Para as
isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrério, isto é, a
capacidade de remocdo sO € satisfatéria em condicées de alta concentracado de
adsorbato. Para baixas concentracbes, ndao sao satisfatérias, ao longo do leito,
observa-se zona de transferéncia de massa muito grande. A isoterma que apresenta
um comportamento constante independente da concentragcdo € um caso limite das
isotermas favoraveis, ou seja, para valores muitos baixos de concentracdo, séo
obtidas excelentes capacidades de remocao (MCCABE et al, 2000).

O equilibrio de adsorcao é normalmente descrito por uma isoterma, cujos
parametros de suas equacdes modelos expressam as propriedades da superficie e
afinidade do adsorvente, a uma temperatura pré-definida e pH. As isotermas podem
ser ajustados para modelos matematicos, especialmente os de Freundlich (Equacao
1) e Langmuir (Equacéo 3):
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q,, =kC," (1)

Essa expressao pode ser linearizada sob a forma da Equagéo 2.

1
logg,, =logk + - logC, (2)

Entre os modelos representativos dessas relagbes de equilibrio, o mais

utilizado € o de Langmuir, que ocorre geralmente quando a natureza de interacédo do

adsorbato com a fase sélida é quimica. No modelo de Langmuir, consideram-se as

seguintes hipoteses:

A superficie é assumida como sendo homogénea, ou seja, composta
por somente um tipo de sitio de adsorcao;

As espécies metalicas adsorvidas interagem somente com um tipo de
sitio ativo de forma que cada sitio pode acomodar somente uma
molécula e que haja formacao de uma monocamada;

A adsorcéo € limitada a monocamada;

Assume-se que ndo haja competicao de espécies a serem adsorvidas,
de forma que apenas uma pode ser adsorvida;

A energia de adsorcao é idéntica em todos os sitios ativos e independe
da presenca de espécies adsorvidas em sitios ativos vizinhos;

A solucéo carregada de espécies metalicas é diluida;

O processo de adsorcao ocorre de forma reversivel.

A expressao matematica representativa da isoterma de Langmuir é dada pela

Equacéo 3:

_q,C,
Teq k,+C, 3)

Verifica-se que os desvios da idealidade do modelo de Langmuir sdo devidos

a heterogeneidade da superficie e/ou interacbes laterais, ou seja, a superficie
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apresenta duas ou mais classes de sitios com diferentes afinidades, ou entédo, a

medida que um sitio é ocupado por uma molécula, ha uma diminuicdo ou aumento

da probabilidade de que a molécula seguinte possa interagir com um sitio vizinho.
Duas situagdes limite podem ser consideradas para a isoterma de Langmuir:
Quando Ky >> C¢ a equacao toma a forma (Equacéo 4):

qn
9., =~ C. (4)

Esta dependéncia linear é caracteristica das regides de baixas concentragdes
da curva de adsorc¢ao.

Quando G, >> Ky, 0 que se verifica a concentracoes elevadas ou velocidades
de adsorgado muito grandes, a isoterma reduz-se a (Equagéao 5):

qeq = qm (5)

A equacao de Langmuir pode ser linearizada por meio de transformagodes
algébricas. Ha trés possiveis formas linearizadas:
Reciproco: E o método mais comumente empregado. Sua utilizagdo é mais

adequada quando C. € préximo de Ky, Equacéao 6:

1 K, 1 1
— = — (6)
qeq qm Ce qm

Dobro Reciproco: Método recomendavel para todas as faixas de
concentragéo Ce.

Minimiza distor¢cbes por erros experimentais, Equagéo 7:

C _K, G

e

(7)
qeq qﬂl qm

Scatchard: Tem como limitagdo o fato de empregar geq €m ambos 0s eixos,
logo ele se torna adequado se os erros experimentais forem insignificantes. Esse
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7

método é sensivel a efeitos de cooperacdo das ligagdes e interacbes nao

homogéneas, Equacao 8.

4. 1 4
- . 4 =
C Kd qeq Kd (8)

e

A teoria classica de Langmuir para adsorcao € frequentemente aplicada para
o tratamento qualitativo de adsor¢édo. No entanto, tal aplicagdo é inapropriada dada a
grande diferenga no mecanismo de adsorcdo envolvendo macromoléculas e
pequenas moléculas. Essas diferencas resultam principalmente de dois fatores:
e Existéncia de multiplos sitios de ligacdo em argilas, o que resulta
frequentemente em adsorcao irreversivel;
e Natureza heterogénea da maioria das superficies solidas, ou seja, ocorréncia
simultanea de cargas positivas, cargas negativas ou até mesmo regides
hidrofébicas (ROUQUEROL et al. 1999).

2.4. Aterro Sanitario

Aterro sanitario € um método de disposicdo de residuos no solo, que
fundamentado em critérios de engenharia e normas operacionais especificas,
permite uma confinagdo segura, com objetivo de evitar ou minimizar os impactos no
meio ambiente (MOTA, 1997). O aterro sanitario € um aprimoramento de uma das
técnicas mais antigas que se conhece para o descarte de residuos, que é o
aterramento. Por ser o método sanitario mais simples de destinagéo final de
residuos sélidos, o aterro exige cuidados especiais e técnicas especificas a serem
seguidas, desde a selecao e preparo da area até sua operagdao e monitoramento.

Os sistemas de aterros sanitdrios modernos incorporam uma série de
aspectos de projeto e operacdo, de modo a minimizar a0 maximo 0s impactos
ambientais decorrentes da fase de implantacdo, operacao e encerramento. O aterro
sanitario deve constituir-se, entre outros aspectos, de sistema de drenagem
superficial, sistema de drenagem e tratamento de lixiviados, impermeabilizagdo
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inferior e superior e sistemas de drenagem e tratamento de gases (PESSIN et al.,
2002).

Uma questdo chave a ser considerada quando se decide optar por este tipo
de tratamento é a periculosidade do residuo. Caso o residuo a ser disposto tenha
caracteristicas que Ihe conferem periculosidade, algumas precaucées sao
necessarias, incluindo cobertura da célula do aterro com uma camada de material
impermeavel, a fim de reduzir a infiltracdo de dgua da chuva, a drenagem de aguas
superficiais, o isolamento do contato dos residuos com as aguas subterraneas, por
impermeabilizagdo do fundo do aterro com materiais impermedveis, coleta e
tratamento do percolado (OLIVEIRA, 2003).

Para o aterro destinado aos residuos industriais Classe I, sdo fundamentais
os sistemas de drenagem pluvial e a impermeabilizacao do seu leito para evitar a
contaminacao do solo e do lencol fredtico com as aguas de chuva que percolam
através dos residuos (BRITO et al., 2004).

Segundo MONTEIRO et al., (2001) as condi¢cdes de impermeabilizacdo dos
aterros Classe | sdo mais severos que as de Classe Il. A distancia minima do lencol
d'agua é de trés metros e as seguintes camadas obrigatorias:

» Dupla camada de impermeabilizagéo inferior com manta sintética ou camada
de argila (espessura > 80 cm; coeficiente de permeabilidade, k <107 cm.s™);

» Camada de deteccdo de vazamento entre as camadas de impermeabilizacao
inferior;

» Camada de impermeabilizacédo superior;

» Camada de drenante acima da camada de impermeabilizacdo superior
(espessura = 25 cm).

Quanto a impermeabilizacdo, no caso de execucdo de um aterro industrial
Classe Il, recomenda-se como condicao geolégica adequada um subsolo (CETESB,
1993):

» Constituido por um depoésito extenso e homogéneo de solo argiloso, com
coeficiente de permeabilidade (k) menor ou iguala 1 x 107 cm.s™;

» Classificado como CL (argilas inorganicas de baixa ou média plasticidade),
CH (argilas inorganicas de alta plasticidade), SC (areias argilosas e misturas
de areia e argila) ou OH (argila organica de média a alta plasticidade),
segundo o Sistema Unificado de Classificacdo de Solos;
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» Que apresente uma porcentagem superior a 30% de particulas passando pela
peneira n® 200 da ASTM Andlise Granulométrica por Peneiramento e
Sedimentacao;

Que apresente um limite de liquidez maior ou igual a 30;

Que apresente um indice de plasticidade maior ou igual a 15 unidades;

Que apresente um pH igual ou maior que 7.0;

Y V VYV V

Que nao sofra alteragdes na sua permeabilidade, devido a efeitos produzidos
pelos residuos.

2.4.1. Tipos de Aterros Sanitarios

Os aterros sanitarios sao classificados pela forma de disposigéo
(GUIMARAES, 2000):

a) Aterros comuns: o residuo € apenas descartado no solo, a céu aberto, sem
qualquer tratamento; sdo também denominados lixdes, lixeiras, vazadouros,
etc. Este método de disposicdo é o mais prejudicial ao homem e ao meio
ambiente; todavia ainda é usado no Brasil;

b) Aterros controlados: neste tipo de disposi¢do o residuo descartado no solo
recebe uma cobertura diaria de material inerte. Esta cobertura diaria,
entretanto, é realizada de forma aleatéria, ndo resolvendo satisfatoriamente
os problemas de poluicdo gerados pelo lixo, uma vez que os mecanismos de
formacao de liquidos e gases nao sao considerados e ndo ha monitoramento
desses efluentes;

c) Aterros sanitarios: sao aqueles executados segundo os critérios e normas de
seguranga ambiental, legislativa e técnica atendendo os padrbes de
seguranca preestabelecidos. De acordo com Pimentel Junior (1998), os
aterros sanitarios ainda podem ser divididos em:

> Aterro Sanitario Classe [: Projetados, instalados e operados
especialmente para receber residuos urbanos que, em face de suas
condicoes hidrolégicas e de operacao, sdo aptos a receber residuos
industriais ndo perigosos;




> Aterro Sanitario Classe [l: Projetados, instalados e operados
especialmente para receber residuos urbanos que, em face de suas
condi¢oes hidroldgicas, geoldgicas, de localizagdo e de operagao, sao
aptos a receber além dos residuos sdlidos industriais ndo perigosos
alguns tipos de residuos perigosos a critério do 6rgao estadual de
controle do meio ambiente;

» Aterro Industrial Classe [|: Projetados, instalados e operados
especialmente para receber residuos industriais perigosos;

» Aterro Industrial Classe Il: Projetados, instalados e operados

especialmente para receber residuos industriais ndo perigosos.

2.4.2. Uso de Argilas em Aterros Sanitarios

Alguns trabalhos vém comprovando o uso de materiais argilosos tanto no
tratamento de residuos perigosos quanto como componentes de contencao em
projetos de aterros sanitario industriais.

Oliveira (2003) avaliou a capacidade de adsorcao de duas argilas na retencao
eficiente dos elementos organicos e inorganicos presentes em borras oleosas, frente
as condic¢des de disposicao em um aterro industrial em escala piloto.

Oliveira et al. (2002), realizou um estudo sobre a retengdo de contaminantes
nos solos argilosos relacionados ao emprego destes como impermeabilizantes em
aterros sanitarios. Ele comparou dois tipos de solos de origens diferentes,
analisando a retencao quimica de certos elementos presentes nos liquidos lixiviados
de aterro sanitdrio e avaliaram possiveis alteragbes no coeficiente de
permeabilidade das amostras de solo durante a percolacao dos liquidos testados por
um periodo acumulado de 90 horas. O estudo comprovou a retencdo dos metais
pesados pelo solo argiloso, entretanto os autores sugeriram avaliagcdo da retencao
ao longo do tempo por periodos prolongados.

Lopes et al. (2009), avaliaram a utilizagdo de uma argila bentonita como
camada de cobertura em aterro sanitario, com o objetivo de evitar a penetracao

excessiva de precipitacdo. Os testes mostraram que a adicdo de argila bentonita
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apresentou uma maior capacidade de retengdo de agua quando comparado com o
solo puro.

Du e Hayashi (2006), estudaram uma argila composta por uma mistura
argilominerais do grupo da esmectita, caulinita e mica, na adsorcdo de metais
pesados Cd** e Pb?, avaliando o potencial dessa argila como barreira
impermeabilizante a partir de testes em batelada. O estudo consistiu em avaliar os
efeitos do pH, da raz&o entre solugdo/adsorvente e o tempo de contato na adsorgéo
dos metais. Os parametros de sorcao de Freudlich obtidos nos ensaios em batelada
foram aplicados num aterro tipico, onde a argila estudada foi utilizada como barreira
do solo. Os autores concluiram que a argila estudada apresentou uma alta retencao
de Cd** e Pb?*, comprovando a viabilidade do uso desse material como barreira no
solo.

Sezer et al. (2003), estudaram as caracteristicas mineraldgicas e de sorcao
de uma argila composta principalmente por minerais do grupo da esmectita e
caulinita, com a finalidade de uso do potencial desse material em barreiras de
aterros sanitarios na atenuacdo de metais pesados. Este trabalho se propbs a
compreender a importancia dos efeitos das propriedades mineralogicas e de sorcao
da argila estudada num sistema simplificado de aterro. A pesquisa mostrou a
capacidade da argila na remocéo de, Pb*>Cu?>Mn?*, Cd?* e que possui uma CTC
em torno de 41 meqg/100g. Os resultados desse estudo mostraram que o material
pode ser efetivamente utilizado como barreira de aterros sanitarios industriais, nao
apenas por suas caracteristicas quimicas e mineralégicas, mas também pela
abundancia e baixo custo.

Cuevas et al. (2009), estudou diferentes argilas compostas principalmente por
argilominerais do grupo da caulinita como materiais de retencao de metais pesados
para atuar como barreira em aterro sanitario. O estudo consistiu da compactacéao
dos materiais em colunas de 0,5 m de comprimento onde os efluentes sintéticos
contendo metais pesados (Zn, Cd, Pb e Cr) eram drenados através do leito. Os
testes avaliaram os lixiviados durante 10 meses e caracterizagdes mineraldgicas,
fisico-quimicas e as propriedades de adsorcao foram realizadas nas argilas. O
estudo revelou a importancia das propriedades mineraldgicas, onde se verificou que
a presenca de tracos significativos de esmectita foi fundamental na retencdo dos
metais pesados.
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Capitulo 3

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Materiais Utilizados

Argila Brasgel, fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN)
Argila Cinza, fornecida pela Stid Chemie do Brasil LTDA
Pipetas

Erlenmeyers

Bal6es e Béqueres

Seringas de vidro

Nitrato de Chumbo (Pb(NO3).) — Cinética

Nitrato de Zinco hexahidratado (Zn(NOj3).6H-0O) — Cinética
Acido Cloridrico (HCI) — Ecibra

Hidroxido de Sédio (NaOH) — Merck

Shaker — Biotech International

pHmetro Digital, Gehaka — PG2000

Balanca Analitica, Marte — AL 200C




3.2. Metodologia

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) e no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento de
Residuos (LABGER), pertencentes a Unidade Académica de Engenharia Quimica,
localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande (UAEQ/CCT/UFCQG). A Figura 6, mostra as etapas da pesquisa.

« DRX
. « EDX
Caracterzacao das « BET
argilas \ . CT,:::
1 « MEV
_ Metais pesados:

Preparacao dos 1+ Zinco

efluentas sintéticns «  Chumbo

'

Flanejamento experimental
banho finito

»  Planejamento
Fatorial 2 + 3

e S « Escolho do  adsonvente
¥ com melhor eficiéncia na
‘ remocdo de Pb** e Zn™*

|sotermas de Equilibrio e Teste
Cinético

|

Preparagao do Residuo Sdlido

Sintético e Teste de . s
Estahilzacio { Ersaio Lixiviagao

Figura 6: Etapas das atividades desenvolvidas neste trabalho.




3.3. Caracterizacao das Argilas

A Tabela 2 apresenta as analises, equipamentos e principais parametros

utilizados na caracterizagao das argilas.

Tabela 2: Técnicas de caracterizagéo das argilas.

Analise

Equipamento

Parametros/observacoes

Difragéo de raios X (DRX)

Espectrofotometria de
raios X por Energia
Dispersiva (EDX)

Adsorcéao Fisica de Ny
(BET)

Capacidade de Troca
Catibnica (CTC)
Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

Espectroscopia na Regiao
do Infravermelho (1V)

XRD-6000, Shimadzu

Shimadzu 720

ASAP 2020 Micromeritcs,

Destilador de N2, Marconi,
modelo MA — 036 Plus
Microscépio eletrénico de
varredura da marca
Philips, modelo XL30
EDAX

AVATAR TM 360 FT-IR
E.S.P naregiao
compreendida entre 4000
e 400 cm-1

Radiacado CuKa; tenséo:
40 KV; corrente: 30 mA;
tamanho do passo: 0,020

20; tempo por passo:
1,000s; angulo de
incidéncia: 5-45°

Os elementos com

numero atémico abaixo de
11 (Na) ndo podem ser
detectados por limitagéo
do método.

Taxa de aguecimento:
10°C/min.; Temp. Maxima:
350°C; Vacuo: 10umHg
Método de Kjeldahl
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3.3.1. Difracao de raios X (DRX)

Difragcdo pode ocorrer sempre que a condicdo de Bragg for satisfeita
(Equagao 9). Esta equagao impOe muitas restrigbes sobre o comprimento de onda A
e o0 angulo 6 para um dado cristal. Com radiagcdo monocromatica, um arranjo de um
simples cristal num feixe de raios X nao produzira qualquer feixe difratado. Para
satisfazer a condigdo de Bragg é preciso variar ou 0 comprimento de onda ou o
angulo de difracao durante o experimento.

Neste trabalho emprega-se o método do pé. Neste o cristal a ser examinado é
reduzido a um pd muito fino e colocado no curso de um feixe de raios X. Cada
particula do p6 é um cristal muito pequeno e orientado randomicamente em relagao
ao feixe incidente. Apenas por acaso algumas particulas estdo corretamente
orientadas de modo que o plano (100), por exemplo, possa refletir o raio incidente.
Outras particulas estardo orientadas para reflexdes por outros planos. O resultado é
que todas as familias de planos serdo capazes de refletir. A massa de pd é
equivalente a um mono cristal que sofre rotacdo em todos 0s eixos possiveis
(NICOLLI, 1997).

nA=2d,,sent (9)

Onde:

n: ordem de reflexao;

A: comprimento de onda da radiagao eletromagnética utilizada;
dnki): distancia entre os planos;

8: angulo de Bragg do plano cristalino.

Em um padrdo de DRX a partir de uma rede cristalina, um numero de
reflexdes é gerado e cada um associado a um plano de rede (identificado pelos
indices de Miller h, k, 1) e ocorrendo a uma posi¢gao angular 20, dependendo dos
espacamentos interplanares (dnw) € em um comprimento de onda A (PEREGO;
VILLA, 1998).
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A anélise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNQOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCQG).

3.3.2. Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A andlise quimica a partir do EDX permite identificar e quantificar a
composi¢cao quimica global de um sélido. As amostras foram homogeneizadas e
peneiradas a malha 200 mesh (abertura de 0,075 mm). A andlise foi realizada no
Laboratério de caracterizacbes da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa/UFCGQG).

3.3.3. Area Superficial Especifica (método BET)

A area de superficie especifica de um material sélido é a relacao entre area
superficial total (incluindo poros) e a massa do sélido, expressa geralmente em cm?
ou m? por grama de sdlido.

O método BET baseia-se no fendbmeno de adsor¢do de um gas a uma dada
pressao relativa P/Py formando uma monocamada de cobertura na superficie do
material adsorvente. O método permite estabelecer uma relacdo entre energia de
adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interacoes
adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas adsorvido, maior
serd a area superficial do adsorvente sob analise. O valor da area de superficie
especifica foi determinado pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) por
adsorgao de nitrogénio.

Considerando as isotermas de adsorgéo de BET, os volumes de microporos
(Vmicro) € mesoporos (Vmeso) S@0 obtidos através da leitura do volume adsorvido (Vags)
em P/P0 = 0,10 e 0,95 expressos pelas Equacdes 10 e 11:

Vmi cro

=V

ads

(P/P,=0,10) (10)
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Vo =V.u(P1 B, =095)-V,, (P/ P, =0,10) (11)

A anélise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNQOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCQG).

3.3.4. 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 agitacdo 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 rel6gio 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 sodio 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 NHj3 desprendido € passado por um destilador e € entédo
recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de &cido 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
necessario para receber % do volume inicial do frasco receptor. O 4cido bérico com
indicador que, no inicio apresentava coloragdo 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 coloragcao vermelha. Anotou-se entao o volume (mL) gasto na titulagéo.

Para determinar o valor da CTC utiliza-se a Equagéo 12:
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N x f xVy, x100
M

CTC = (12)

Onde:

CTC: capacidade de troca catibnica (meq/q);
N: normalidade do HCI = 1 N;

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

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

A andlise foi realizada no Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e
Solidos Nao-Metalicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais
da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP).

3.3.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura é utilizada em vérias areas do
conhecimento. O uso desta técnica fornece informacdes de detalhe, com aumentos
de até 300.000 vezes (DUARTE et al., 2003).

A imagem eletronica de varredura € formada pela incidéncia de um feixe de
elétrons no material, sob condigdes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons no
material promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger e
absorvidos, assim como de raios-X caracteristicos e de catodoluminescéncia. A
imagem eletrénica de varredura representa em tons de cinza 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios (SE — secondary electrons) e retroespalhados
(BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material analisado (DUARTE et al.,
2003).

Os materiais nao condutores de corrente elétrica para serem analisados no
MEV devem ser previamente metalizados. A metalizacao consiste na precipitacao, a
vacuo, de uma pelicula micrométrica de material condutor (por exemplo, ouro ou
carbono) sobre a superficie da amostra, possibilitando a conducdo da corrente
elétrica (DUARTE et al., 2003).
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A andlise microestrutural realizada através de MEV ¢é utilizada para verificar a
morfologia e o tamanho dos cristais (KNIESS et al., 2002).

3.3.7. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IR)

Os picos de absorcao que surgem nos espectros infravermelhos de argilas,
minerais argilosos ou outros minerais devem-se a excitacao das vibragoes atdmicas
sempre que a radiagdo IV tem a mesma energia ou frequéncia das vibragbes
atdmicas que correspondem quer a movimentos de translacao, quer a movimentos
de rotacado dos atomos ou moléculas. A absorcao ocorre quando as vibragdes estao
associadas com modificagdes do momento dos dipolos.

Os espectros de absorcao de IV podem proporcionar muita informagao sobre
identificacdo, quantificacao e aspectos estruturais dos minerais argilosos, cristalinos
ou amorfos. As freqiéncias das bandas de absorcdo dependem da natureza dos
atomos (massa e cargas elétricas) envolvidos nas vibragcbes, dos seus arranjos
geomeétricos (influéncia ou interacdo com atomos vizinhos) e energia das ligagdes
entre eles.

Os espectros de absorcao de IV além de permitirem a identificagdo por serem
especificos dos edificios cristaloquimicos das diferentes espécies cristalinas,
fornecem informagdes n&o obtidas através de outras técnicas analiticas, tais como
DRX (Gomes, 1988).

As analises foram realizadas com pastilhas preparadas a partir de 0,0070 g
de argila e 0,10 g de KBr prensadas a 5 T durante 30 s.

As amostras foram analisadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste, CETENE, Recife, Pernambuco.
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3.4. Preparacao dos Efluentes Sintéticos

Para a obtencdo da concentragdo de chumbo e zinco a 10, 30 e 50 ppm foi
utilizado o sal de nitrato de chumbo (Pb(NO3)2) e nitrato de zinco (Zn(NOgs), 6H20). O
pH das solugbes foram ajustados em 3, 4 e 5, utilizando solugbes diluidas a 3% de
acido cloridrico e hidroxido de sédio.

3.5. Planejamento Experimental: Banho Finito

Nesta etapa do trabalho foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois
possibilita analisar os efeitos simultaneamente de dois tipos de fatores no
experimento. O experimento teve como objetivo verificar se existe efeito significativo
entre a concentragdo e o pH, além das interacdes entre estes fatores, através da
andlise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0 (MINITAB, 2006).
Foi adotado um planejamento fatorial 2 com triplicata no ponto central. Os efeitos
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 3,
totalizando 7 experimentos. A partir do planejamento, foi possivel identificar as

melhores respostas dos fatores.

Tabela 3: Matriz de entrada dos dados do banho finito.

Ensaio '(\:lci)vnecl::notrlz:a?;téloor Nivel do Conc|:=eart|(t)rragéo Fator Variavel
(bpm) Fator pH (bpm) pH Resposta
1 10 3 -1 -1 Y1
2 50 3 +1 -1 Yo
3 50 5 +1 +1 Y3
4 10 5 -1 +1 Y4
5 30 4 Ys
6 30 4 Ys
7 30 4 0 0 Y7

51



A adicao de trés pontos centrais permite uma estimativa independente do erro
a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um
planejamento fatorial 2 (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

3.5.1. Analise Estatistica dos Dados de Banho Finito

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

Neste caso, a idéia € realizar a decomposicdo da variacdo, ou seja, da
variancia em: variagdo atribuida as diferencas entre as unidades experimentais
(quadrado médio do residuo — QMR) e variacao 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
hipbteses:

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

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

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

3.5.2. Valor p e Analise de Variancia (ANOVA)

Foi realizada a ANOVA para decidir com certo nivel de confianca, se os
efeitos sdo ou nédo significativamente diferentes entre si, além da sua interagéo e
curvatura. A andlise de variancia do experimento obedece ao seguinte esquema

basico, mostrado na Tabela 4.




Tabela 4: Analise de Variancia para dois fatores.

Soma o
Fontes de Soma . Quadrado Médio | Valor
L G.L o Quadratica ]
variacao Quadratica ] Ajustado p
Ajustada
Efeito
. . - SQregresséo SQAregreSSéo QMAregreSSéo -
Principal
Interagéo - SQregresséo SQAregresséo QMAregresséo -
curvatura - SQtalta de ajuste SQAsatta de ajuste QMAsatta de ajuste -
Residuo - SQerro residual SQAero residual QMAGcro residual -
Erro Puro - SQerro puro SQAerro puro QMAerro puro :
Total - SQtOtaI - - -
R’max
R? - . ) ) -

G.L: graus de liberdade

O coeficiente de determinacao foi calculado usando a Equagéo 13:

RZ _ SQefeito Principal
=T g (13)
Qtotal

Enquanto que a porcentagem maxima de variagdo explicavel foi calculada

usando a Equacao 14:

R2 — SQtotal o SQerro puro
mdx Sleal (1 4)

Na Tabela 4 encontra-se um valor p para a estatistica de teste, conforme
critério de decisao:

e Se p < 0,05 ha significancia do efeito principal, interagcao e curvatura ao nivel
de 5% de probabilidade;
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e Se p > 0,05 nado ha significancia do efeito principal, interacdo e curvatura ao
nivel de 5% de probabilidade.

Se houver curvatura, é valido usar um modelo quadratico.

3.5.3. 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 fatorial
(MONTGOMERY, 1996). No planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central
0 modelo que podera ser adotado é o apresentado na Equagao 15 admitindo-se que
os resultados apresentem significancia de todos os coeficientes e de suas
respectivas interacoes.

‘A/R:ﬁ0+ﬂl><C0nc.+ﬁ2po+ﬂ3xConc.po (15)

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

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

Logo:

V R: Variavel resposta;

p, : Média geral modelo;

B, . Coeficiente do modelo referente a concentragéo inicial;
B, . Coeficiente do modelo referente ao pH;

B, Coeficiente do modelo referente a interacéo concentracao e pH.

54



3.5.4. Realizacao Experimental do Banho Finito

A capacidade de remocdo (geq) € O percentual de remogdo (%Rem) dos
metais pesados chumbo e zinco foram avaliados por meio de ensaios em banho
finito, com as argilas Cinza e Brasgel.

Foram utilizadas solugdes de chumbo e zinco na faixa de concentracédo de 10,
30 e 50 ppm segundo o planejamento experimental, Tabela 3. O pH foi definido
partindo-se de um teste de precipitacdo de zinco e chumbo (anexo A1).

Os ensaios de banho finito, constaram da dispersdo de 0,5 g de argila em
50mL dos efluentes sintéticos, com o pH sendo controlado a cada hora e com
agitacdo constante durante 5 h, de acordo com o planejamento previamente
estabelecido. Ao final deste periodo, foi realizada uma filtragdo e o filtrado foi
analisado por espectrofotometria de absorcdo atébmica. Este procedimento foi
realizado tanto para a argila Cinza quanto para a argila Brasgel.

3.5.5. Determinacao do Teor de Metais

A espectrofotometria de absor¢do atdbmica foi utilizada para a determinacao
do teor de metal presente na fase liquida das solucdes 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 remocao (%Rem), bem como a capacidade de remocéo
(Qeq) foram obtidas através das equagbes 16 e 17 (WU et al, 2009),

respectivamente:

%Rem:[c’gcj*loo (16)

Onde:

%Rem: Percentagem de (Pb?* e Zn?*) removido;
Ci: Concentracao inicial (ppm);

C: Concentracao final (ppm).
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\%
qeq =_(C1 _C) (17)
m

Onde:

Oeq: Capacidade de remogéo (mg de metal/g do adsorvente);
V: Volume da solugao (mL);

m: Massa do adsorvente (Q);

Ci: Concentracao inicial (ppm).

3.6. Isotermas de Equilibrio em Sistema de Banho Finito

Os ensaios foram realizados para cada argila, colocando-se 50 mL de solucao
de cada efluente, com concentragdes entre 50 e 160 ppm, em erlenmeyers de 125
mL contendo 0,5 g de argila, e mantidos sob agitacdo com pH controlado em 5 e
temperatura de 25 °C, por 5 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema.

O pH foi definido partindo-se de um estudo de precipitacdo de cada metal.
Para controlar o pH foi adicionado sempre que necessario acido cloridrico e/ou
hidréxido de so6dio a 0,1 M. Decorrido o tempo do ensaio, as solugbes foram
centrifugadas, visando a total retirada do sdlido para entdo ser realizada a analise
por Espectrofotometria de Absorcao Atémica.

3.7. Testes Cinéticos em Sistema de Banho Finito

Foi utilizado sistema de banho finito na realizacao dos testes cinéticos, com
as condicoes de pH definidas segundo planejamento experimental e com a
concentracao que forneceu a melhor percentagem de remogao.

O experimento consistiu em manter sob agitagdo constante um conjunto de
béqueres de 250 mL, a temperatura constante de 25 °C e pH 5, uma mistura na
proporcao de 1/100 massa de argila/volume de solucao de nitrato de Zinco e Nitrato
de Chumbo.
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Visando-se estudar a cinética de remocao, foram coletadas aliquotas de 2 mL
de solugdo, em intervalos de tempos de 1; 4; 8; 12; 16; 20; 30; 40; 50; 60; 90; 120;
150; 180; 210; 240 minutos, para a obtengéo da curva de concentracao de chumbo e
zinco em funcédo do tempo de remocao, afim de se avaliar o tempo de equilibrio,
tomando-se cuidado para que o volume retirado nao ultrapassasse 8% do volume
total.

3.8. Preparacao e Classificacdo do Residuo Sdlido Sintético

Para obtencdo do residuo soélido sintético foi utilizado: sal de nitrato de
chumbo (Pb(NOs)2) e nitrato de zinco (Zn(NOjs), 6H.O). Ambos os sais foram
pesados na proporcdo de 10% em massa da areia fina, utilizada como material
inerte. Em seguida, a areia e os sais foram misturados até se obter um material

homogéneo (Figura 7).

Figura 7: Residuo sélido sintético (areia + sais de chumbo e zinco).

3.8.1. Classificacao do Residuo Soélido Sintético

Um residuo é considerado perigoso, segundo a ABNT NBR 10.004/2004,

quando possuir uma ou mais das seguintes caracteristicas: inflamabilidade,
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corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade. Por se tratar de um residuo
sintético contento apenas metais pesados avaliou-se a periculosidade do material
através do teste de lixiviacdo descrito pela Norma ABNT NBR 10.005/2004 -
Lixiviagdo de Residuos.

O ensaio de lixiviagdo consiste em misturar um material sélido ou semi-sélido

em uma determinada solug¢ao, visando simular uma lavagem ou percolagao.

Procedimentos:

A primeira etapa do procedimento consiste em determinar a solugao de
extracao a ser usada. Assim sendo, foi pesado 5 g da amostra (com particulas < 9,5
mm) e adicionado 96,5 mL de agua deionizada, sob agitacdo constante. Em
seguida, foi verificado o pH da solucéo e se o pH estivesse, igual ou inferior a 5, era
utilizado a solucao de extracao numero 1. Porém, se o pH estivesse superior a 5, era
adicionado 3,5 mL de HCI a 1 N, em seguida, a solugdo era homogeneizada,
aquecida por 10 minutos na temperatura de 50 °C e depois resfriada. Fez-se nova
afericao do pH, se estivesse igual ou inferior a 5, era utilizada a solucéo de extracao
namero 1, caso contrario, utilizaria a solucao de extracao numero 2.

e Solucdo 1 - contém 5,7 mL de acido acético glacial, 64,3 mL de NaOH a 1,0 N

agua deionizada até completar 1 L. O pH deve estar 4,99 + 0,05;

e Solucdo 2 - contém 5,7 mL de &cido acético glacial e dgua deionizada até

completar 1 L. O pH deve estar 2,88 £ 0,05.

Na segunda etapa do procedimento foi pesado 100 g do residuo (com
particulas < 9,5 mm) e depositado em um vidro de extracdo, em seguida, adicionado
lentamente o fluido de extracédo apropriado (solugdo 1 ou 2). A solugcédo de extragéao
deve ser 20 vezes a massa utilizada, neste caso, foi preparada uma solucéo de 2 L.
O vasilhame foi firmemente fechado e colocado para agitar a 30 + 2 rpm, durante um
periodo de 18 + 2 horas, onde a temperatura permaneceu a 23 + 2°C. Apé6s a
agitacao, a solucéo foi filtrada utilizando um filtro de fibra de vidro de 0,6 a 0,8 pum.
Por fim, mediu-se o pH do filtrado e 0 mesmo foi submetido a caracterizacao quimica
por absorcao atémica.

58



3.9. Teste de Estabilizacao

O teste de estabilizacao consistiu na mistura da argila Brasgel com o Residuo
Sélido Sintético Classe | (contendo Zn?* e Pb*) em diferentes percentuais de
residuo (5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70% de residuo), para avaliar a mobilidade destes
metais apds ensaios de lixiviagdo. O procedimento deste teste foi baseado na
metodologia proposta por Brito (2007):

Inicialmente, a argila e o residuo sintético foram pesados separadamente em
balanga analitica com precisao de 0,01 g;

A argila e contaminante foram bem misturados, e em seguida, postos em
contato com agua e homogeneizados. A partir do contato do aglomerante com agua,
iniciou-se a contagem do tempo de preparacéo dos corpos de prova;

O interior dos moldes foi lubrificado com &leo mineral, para facilitar o
desmolde do corpo de prova;

A mistura foi colocada, aos poucos, no molde cilindrico, tendo-se o cuidado
de comprimir bem, para evitar a formacao de vazios no corpo de prova;

O material permaneceu em repouso por um periodo de 24 horas para
endurecimento da pasta. Apos este periodo, o corpo de prova foi retirado do molde e
deixado por um periodo de 7 dias, para finalmente serem realizados 0s ensaios
referente ao critério proposto no protocolo de avaliagdo, imobilizacdo dos
contaminantes.

Para a avaliacdo da imobilizacdo dos contaminantes, foi empregado o ensaio
de lixiviagao proposto pela norma ABNT NBR 10.005 (2004). Foi utilizada a técnica
de Espectrometria de Absorcdo Atomica para determinar a concentracdo dos

contaminantes.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Difracdo de raios X

A Figura 8 apresenta o difratograma da argila Cinza.

[Argila Cinza Natural| 283  M-mica
Q C - caulinita
Q - quartzo

200 +

100

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Figura 8: Difratograma da argila Cinza.

Analisando o difratograma da argila Cinza apresentado na Figura 8, observa-
se a presenca de um pico caracteristico da mica a uma distancia interplanar de
(d=10,29 A). Observa-se também a presenca de picos caracteristico das caulinitas
(d=7,28 A) e (d=4,51 A), e picos caracteristicos a uma distancia interplanar de e
(d=3,35 A) e (d=2,83 A) que segundo Souza Santos (1992) é caracteristico da
presenca do quartzo (SOUZA SANTOS, 1992; PINTO, 2005).

Percebe-se com o difratograma que, a argila é constituida por uma mistura de
argilominerais do grupo das micas, caulinitas e a presenca de quartzo como

impureza.
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A Figura 9 apresenta o difratograma da argila Brasgel.

. 3,34A .
\Arglla Brasgel Natural\ a E - esmectita
Q - quartzo
2000
1000 + 13,00A
E 4,24A
Q
0 T T T T T T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45

20

Figura 9: Difratograma da argila Brasgel.

. No difratograma de raios X da argila Brasgel (Figura 9), observa-se o pico
caracteristico em dgo; correspondente ao argilomineral da esmectita (d=13,00 A)
(WANG et al, 2004; PINTO, 2005). A espessura da camada basal varia com o céation
presente de 12 a 40 A e os valores tipicos podem ser encontrados em Souza Santos
(1992). Observa-se também a presenca de picos caracteristicos a uma distancia
interplanar de d=4,24 A e d=3,34 A, que corresponde & presenca de quartzo como
impureza (SOUZA SANTOS, 1992; PINTO, 2005).
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4.2. Analise Quimica por Espectrofotometro de raios X por Energia
Dispersiva

A Tabela 5 apresenta os resultados de composi¢ao quimica das argilas Cinza
Sud-Chemie e Brasgel.

Tabela 5: Composicao quimica das argilas Cinza e Brasgel.

Composicao Argila Cinza Natural Argila Brasgel Natural
quimica (%) (%)
SiO, 53,45 66,59
AloO3 24,18 16,53
Fe203 10,62 10,12
K>O 4,16 0,40
MgO 2,56 2,13
Cao 1,77 1,56
Outros 3,26 2,67
Total 100 100
P.F. 16,59 17,00

Analisando os resultados da Tabela 5, observa-se que as amostras
apresentaram uma maior quantidade de 6xido de silicio (SiO2) e de 6xido de
aluminio (Al,O3) se comparado com o0s outros componentes, totalizando os
percentuais acima de 75% nas duas as amostras. As amostras também
apresentaram um teor apreciavel de éxido de ferro na forma de 6xido de ferro lli
(Fe203). Os Oxidos com teores menores de 1%, no geral, ndo influenciam
significativamente as propriedades das argilas. O magnésio, o calcio e o potassio,
estdo presentes na amostra como Oxidos de cations trocaveis (SANTOS,1989;
RODRIGUES et al., 2004; MENEZES et al., 2009).

Pode-se verificar que:

. O conteudo de SiO. é devido a silica livre, que é proveniente do quartzo.
Quando todas as ligacbes sao feitas através dos oxigénios tem-se como
unidade estrutural SiO, que ocorre com uma estrutura tridimensional no
quartzo (Souza Santos,1989). A ligacao Si — O é identificada no espectro de
Infravermelho (V).
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lI. AlLO; existente esta em sua maior parte combinado formando os
argilominerais, geralmente caulinita;

lll. O FexOs; presente nas amostras estd possivelmente relacionado ao ferro
presente na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da esmectita
(Souza-Santos, 1992).

Estes resultados corroboram com os resultados de difragédo de raios X.

4.3. Area Superficial Especifica
A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorcao de No,
calculados a partir das isotermas, volume de poros e area superficial especifica,

para as argilas Cinza e Brasgel.

Tabela 6: Medidas de superficie das argilas Cinza e Brasgel.

, Microporos Mesoporos
Area BET i ,
Argila (m2/g) Area Volume Area Volume
m
] (m¥g)  (cmYg) (MY  (cmYg)
Cinza 109 15 0,00617 94 0,16377
Brasgel 73 22 0,00991 51 0,07259

Observa-se que a argila Cinza possui um valor de area superficial especifica
de 109 m?%g, como é constituida por uma mistura de argilominerais (mica e caulinita)
e outras impurezas (quartzo) ndo € possivel fazer uma boa comparacdao com 0s
dados da literatura. A argila Brasgel um valor de area superficial especifica de 73
m?/g, valor tipico de argilas esmectiticas (RODRIGUES, 2003; SILVA, 2009;
GUIMARAES et al., 2009; VIEIRA et al., 2010).

As isotermas de fisissor¢cdo de N» das argilas Cinza e Brasgel encontram-se

nas Figuras 10 e 11, respectivamente.
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Figura 10: Isotermas de fisissor¢cao de N, da Argila Cinza.
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Figura 11: Isotermas de fisissor¢do de N, da Argila Brasgel.
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As Figuras 10 e 11 mostram a forma classica de uma isoterma de adsorgéo.
Na regido de baixa pressao, de P/Po = 0 a 0,2, a adsor¢cdo ocorre na superficie
externa das particulas e na superficie de microporos, se tais poros (diametro 0-2 nm)
existem. Em altas pressoes relativas (0,4 < P/Py < 0,95), ocorre a adsorgao da
segunda e terceira camada, acompanhado pela condensagcdo em mesoporos (4-
40nm). Finalmente, as pressées relativas > 0,95, a condensa¢do em macroporos (40
nm) ocorre (BERGAYA; LAGALY, 2006).

Ao analisar as isotermas obtidas nas Figuras 10 e 11, elas podem ser
classificadas como tipo Il ou isotermas BET, caracteristica da formag¢ao de multiplas
camadas de moléculas adsorvidas na superficie sélida. Este tipo de isoterma
sigmoidal (ou a forma 'S') é freqlientemente encontrados em s6lidos ndo porosos ou
com poros maiores que microporos, o que explica os baixos valores de volume
microporoso (VIEIRA et al., 2010).

As argilas Cinza e Brasgel, apresentam apresentam areas de superficie
favoravel para os estudos de adsorcao de metais pesados.

4.4. Capacidade de troca de cations (CTC)

Através do meétodo do acetato de amédnio realizado em equipamento de
Kjeldahl, obteve-se o resultado apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Capacidade de troca catidnica da argila Brasgel e Cinza.

AMOSTRA CTC (meqg/100g de argila)
Argila Brasgel 92

Argila Cinza 84
Argila Ariake* 36

*(DU; HAYASHI, 2006)

Pela difracao de raios X observou-se que a argila Cinza é constituida por uma
mistura de argilominerais (mica e caulinita) e outros minerais. Segundo Souza

Santos (1992) a determinagdo de CTC é muito atil para montmorilonitas e
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vermiculitas, para os demais grupos de argilominerais, isolados ou de mistura com
minerias inertes ndo tem valores elucidativos apreciaveis porque nao permite
identificar univocamente o tipo de material presente.

O valor da capacidade de troca catibnica da argila Brasgel (92 meqg/100 @)
esta de acordo com a faixa esperada para argilas esmectiticas da literatura, 80 a
150 meqg/100 g de argila (GRIM, 1968; GOMES, 1988). Valor bem superior ao
encontrado para a argila Ariake, constituida basicamente por esmectita e caulinita
que possui 36 meqg/100 g (DU; HAYASHI, 2006).

4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 12 e 13 apresentam as micrografias das argilas Cinza e Brasgel
ampliada 3500X.

AccVY Spot Magn Det WD 1 20m
150kv 35 3500x SE 100 Sudnat

Figura 12: Micrografia da argila Cinza, com ampliagéo inicial de 3500X.
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AccV SpotMagn Det WD ——— 20pm
200kV 40 3500x SE 108 Bragel Nat

Figura 13: Micrografia da argila Brasgel, com ampliacao inicial de 3500X.

Observa-se na Figura 12 que a argila Cinza apresentou distribuicao de
particulas heterogéneas, compostas de muitas lamelas irregulares com graos de
diversos tamanhos, ocasionando uma distribuicdo de particulas irregulares
(BONCZEK, 2002; LAGALY, 1982). O tamanho médio de particula ficou em torno de
17 um.

Na argila Brasgel (Figura 13) foram observados agregados e regides
compactas (LEE et al., 2002), foi observada uma boa equalizacédo e separacao das

particulas, irregularidade no formato das particulas e tamanho médio de 20 pm.
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4.6. Espectroscopia na Regiao do Infra-vermelho

As Figuras 14 e 15 mostram os espectros de infravermelho das argilas Cinza

e Brasgel.
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Figura 14: Espectro na regiao do Infravermelho da argila Cinza.
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Figura 15: Espectro na regido do Infravermelho da argila Brasgel.




As argilas Cinza e Brasgel apresentam bandas na regido de 3640 — 3400 cm’”
e 1651 cm™, estas bandas sdo atribuidas as vibracdes de estiramento do grupo
estrutural hidroxila e do grupo OH referente a agua adsorvida. Bandas sao
observadas na regido entre 1100 — 1045 cm™ caracteristicas das ligagdes Si-O-Si e
em torno de 915 cm™ correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato
Si-O-Al. Estes resultados estdo em concordancia com a literatura (RUSSEL;
FRASER, 1994; PEREIRA et al., 2005).

4.7. Avaliacao do potencial das argilas Cinza e Brasgel ha remocao de zinco
e chumbo em sistema de banho finito

Os resultados obtidos para a percentagem de remogéo (%Rem) e capacidade
de remoc&o (geq), através do planejamento fatorial 22 com ftriplicata no ponto central
para o sistema de remocao de chumbo e zinco pelas argilas Cinza e Brasgel estao
apresentados na Tabela 8 e 9, respectivamente.

Tabela 8: Resultados obtidos do planejamento experimental 2 + 3 pontos centrais para as argilas
Brasgel e Cinza com metal chumbo.

Variaveis Brasgel Cinza
. Ci %Rem q %Rem q
Ensaio ! H eq eq
(ppm) P (%) (mg/g) (%) (mg/g)
1 10 3 86,41 0,45 36,89 0,19
2 50 3 82,95 3,12 34,84 1,31
3 50 5 99,80 3,80 99,73 3,75
4 10 5 98,06 0,51 98,06 0,51
5 30 4 99,55 2,19 89,59 1,97
6 30 4 99,50 2,19 91,59 2,02
7 30 4 98,82 2,17 98,59 2,17
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Tabela 9: Resultados obtidos do planejamento experimental 2% + 3 pontos centrais para as argilas
Brasgel e Cinza com metal zinco.

Variaveis Brasgel Cinza
. Ci %Rem q %Rem Je
Ensaio : H ed 9
(ppm) P (%) (mg/g) (%) (mg/g)
1 10 3 73,17 0,60 38,41 0,32
2 50 3 75,00 3,39 33,41 1,51
3 50 5 99,78 4,51 58,19 2,63
4 10 5 96,46 0,79 66,22 0,54
5 30 4 86,52 2,16 42,80 1,07
6 30 4 84,00 2,10 44,00 1,10
7 30 4 87,12 2,18 44,00 1,10

Verifica-se que, tanto pra argila Cinza quanto para a argila Brasgel, os
melhores resultados de percentagem de remog¢ao sao atingidos no nivel mais alto de
pH (pH 5). Em relacéo a resposta capacidade de remocéao, os melhores resultados
séo atingidos no nivel mais alto de concentragéo (Ci= 50 ppm).

Os melhores resultados de remog¢do de chumbo, utilizando a argila Cinza
como adsorvente, foram atingidos no ensaio 3 (99,73%). A argila Cinza atingiu a
maior capacidade de remocéo no ensaio 3 (3,75 mg de metal/g de argila). Para a
argila Brasgel, o melhor resultado de remocéo foi no ensaio 3 (99,80%). O ensaio 3
apresentou o melhor resultado de capacidade de remoc¢do atingindo 3,80 mg/g
(Tabela 8). Esses resultados mostraram que os dois materiais possuem grande
afinidade com o metal chumbo.

Em relacdo aos resultados de remocao de zinco, utilizando a argila Cinza
como adsorvente, o melhor resultado foi atingido no ensaio 3 (66,22%). A argila
Cinza atingiu a maior capacidade de remo¢édo no ensaio 2 (2,63 mg de metal/g de
argila). Para a argila Brasgel, o melhor resultado de remocao foi no ensaio 3
(99,78%). O ensaio 3 apresentou o melhor resultado de capacidade de remocao
atingindo 4,51 mg/g (Tabela 9). A partir destes resultados, verifica-se uma maior
afinidade da argila Brasgel com o metal zinco em relagéo a argila Cinza.

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

Comparando os dois adsorventes, verifica-se um maior potencial de remocao
da argila Brasgel, principalmente no sistema contendo o metal zinco. Por se tratar de
uma argila que possui em sua constituigdo o argilomineral montmorilonita, essa
argila possui melhores resultados na atenuacdo de metais pesados quando
comparado a caulinita (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2005).
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4.8. Analise Estatistica

A Tabela 10 apresenta os resultados da andlise de variancia obtida a partir
dos dados de adsor¢ao dos metais chumbo e zinco em sistema de banho finito para
as argilas Cinza e Brasgel. A andlise avalia os efeitos das variaveis C; de metal e pH

sobre as respostas %Rem e Qeq.

Tabela 10: Andlise de variancia para as respostas %Rem e geq na remoc¢do dos metais pesados
(Zn** e Pb**) das argilas Brasgel e Cinza.

Metal: Zinco (Zn™)

Resposta 1: Resposta 2:

%Rem (R® = 97,32%; R%uax = 99,07%) Qeq (R® = 99,91%; R®uax = 99,97%)

Modelo 1: Modelo 2:

%Rem = 86,10+12,02pH geq = 2,32+1,63Ci+0,33pH+0,23CixpH

FONTE GL SQ am VALOR FONTE GL sa am VALOR
Efeito Efeito
Principal 2 584,33 292,17 0,009 Principal 2 11,02 5,51 0,000
Interacao 1 0,55 0,55 0,698 Interacao 1 0,22 0,22 0,008
Curvatura 1 0,09 0,09 0,976 Curvatura 1 0,05 0,05 0,031
ARGILA Eg'?AL é 5364 ?15 = : 'IIE'g'?AL g 101’0209 e
BRASGEL 2 .

Metal: Chumbo (Pb™*)

Resposta 3: Resposta 4:

%Rem (R? = 99,67%; R%wix = 99,89%) Qeq (RZ = 99,98%; R%uax = 100%)

o _ . Modelo 4: geq =

Modelo 3: %Rem = 91,79+7,11pH+1,28CixpH 1,95+1,48C+0,17pH-+0,14CixpH
Efeito Efeito
Principal 2 202,89 101,45 0,002 Principal 8,88 4,44 0,000
Interacao 1 6,58 6,58 0,024 Interacao 1 0,08 0,08 0,001
Curvatura 1 96,42 96,42 0,002 Curvatura 1 0,09 0.09 0,001
Erro 2 0,33 0,17 - Erro 2 0,00 0,00 -
TOTAL 6 306,26 - - TOTAL 6 9,05 - -

Metal: Zinco (Zn**)

Resposta 5: Resposta 6:

%Rem (R® = 99,63%; R%uix = 99,88%) Oeq (R® = 99,95%; R°max = 99,98%)

o _ . _ Modelo 6: geq =

Modelo 5: %Rem = 49,06-3,26C;+13,15pH 1.95+0.82C:+0,34pH+0,22C xpH
Efeito Efeito
Principal 2 733,78 366,89 0,001 Principal 3,15 1,57 0,000
Interacao 1 2,29 2,29 0,161 Interacao 1 0,20 0,20 0,002
Curvatura 1 51,05 51,05 0,009 Curvatura 1 0,04 0,04 0,007
Erro 2 0,96 0,48 - Erro 2 0,00 0,00 -

ARGILA TOTAL 6 788,07 - - TOTAL 6 3,39 - -
CINZA " Wetal: Chumbo (Pb™)

Resposta 7: Resposta 8:

%Rem (R? = 97,41%; R%uix = 99,14%) Geq (R? = 99,23%; R®wax = 99,74%)

Modelo 7: Modelo 8:

%Rem = 67,38+31,51pH Qeq = 1,44+1,09Ci+0,69pH+0,53CixpH
Efeito Efeito
Principal 2 3972,82 1986,41 0,011 Principal 2 6,66 333 0,003
Interacao 1 3,46 3,46 0,732 Interacao 1 1,12 1,12 0,010
Curvatura 1 1147,89 1147,49 0,019 Curvatura 1 064 064 0,016
Erro 2 44,67 22,33 - Erro 2 0,02 0,01 -
TOTAL 6 5168,83 - - TOTAL 6 8,45 - -




Na analise de variancia do percentual de remocao utilizando argila Brasgel no
sistema contendo zinco (Tabela 10), verifica-se efeito significativo apenas do efeito
principal (pH), pelo teste do valor P (P = 0,009 < 0,05; efeito significativo), ou seja, a
regressdo € significativa ao nivel de 95% de confiangca. Pelo coeficiente de
determinacdo explicavel (R?), 97,32% dos dados experimentais sdo explicados pelo
modelo. No sistema contendo chumbo ha significancia tanto dos efeitos principais (P
= 0,002 =< 0,05) quanto da interacdo (P = 0,024 < 0,05). Pelo coeficiente de
determinacdo explicavel (R?), 99,67% dos dados experimentais sdo explicados pelo
modelo.

Na analise de varidncia da capacidade de remocao utilizando argila Brasgel
no sistema contendo zinco, verifica-se efeito significativo dos efeitos principais (P =
0) e da interacdo (P = 0,008). Pelo coeficiente de determinacdo explicavel (R?),
99,91% dos dados experimentais sao explicados pelo modelo. No sistema contendo
o metal chumbo a significancia dos efeitos principais (P = 0) e interacdo (P = 0,01)
se reproduzem.

Na andlise de variancia do percentual de remoc¢ao utilizando argila Cinza no
sistema contendo zinco (Tabela 10), verifica-se significancia apenas dos efeitos
principais, C; e pH (P = 0,001) . Pelo coeficiente de determinacéo explicavel (R?),
99,63% dos dados experimentais sao explicados pelo modelo. No sistema contendo
chumbo ha significAncia apenas do efeito principal (P = 0,011). Pelo coeficiente de
determinacdo explicavel (R?), 97,41% dos dados experimentais sdo explicados pelo
modelo.

Na analise de variancia da capacidade de remocao utilizando argila Cinza no
sistema contendo zinco, verifica-se efeito significativo dos efeitos principais (P = 0) e
da interagdo (P = 0,002). Pelo coeficiente de determinacdo explicavel (R?), 99,95%
dos dados experimentais sdo explicados pelo modelo. No sistema contendo o metal
chumbo a significancia dos efeitos principais (P = 0,003) e interacéo (P = 0,010) se

reproduzem.
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4.8.1. Analise Estatistica sobre a Resposta Percentual de Remocao (%Rem)

As equagbes 18 e 19 mostram os modelos obtidos para o Percentual de
Remocéao da argila Brasgel e as equagbes 20 e 21 mostram os modelos obtidos

para a argila Cinza, respectivamente:

ZINCO: %Rem =86,10+12,02pH (18)
BRASGEL
CHUMBO: %Rem=91,78+7,11pH +1,28C, x pH (19)
ZINCO: %Rem = 49,06 —3,26C. +13,15pH (20)
CINZA
CHUMBO: %Rem = 67,38 +31,51pH (21)
Onde:

pH: nivel do fator potencial hidrogenibnico;

Ci: nivel do fator concentracéao inicial de metal.

A analise estatistica comprovou um efeito significante do pH sobre o
percentual de remoc¢ao. Os modelos mostram que a remogao no sistema contendo a
argila Cinza apresenta uma maior dependéncia do pH (coeficientes: 13,15% e
31,51%) em relacdo ao sistema contendo a argila Brasgel (coeficientes: 12,02% e
7,11%).

A presenca de elevado nimero de ions H* gera uma concorréncia com os
ions metdlicos 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 hidréxido, esta situacao limita a competicao
entre H® e ions metalicos. Além disso, o aumento do pH favorece frequentemente a
precipitacdo (BELLIR, 2005).
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A Figura 16 mostra os diagramas de Pareto dos efeitos da concentracéao

inicial e pH sobre a resposta Percentual de Remocao dos sistemas metal/argila

Cinza.
a)
4,30
Factor Name
A Ci
B pH
B
A4
AB+
0 10 20 30 40
Efeito Padronizado
b)
4,30
Factor Name
A Ci
B pH
B-
AB-
A-
0 2 4 6 8 10 12 14
Efeito Padronizado

Figura 16: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta %Rem a) no sistema

zinco/argila Cinza e b) sistema chumbo/argila Cinza.

Através da analise estatistica dos dados, visualmente expressa pelos
diagramas de Pareto da Figura 16, verifica-se a forte influéncia do fator pH sobre os




dois sistemas. No sistema zinco/argila Cinza, verifica-se também efeito significativo
do fator concentragao inicial de metal.

A Figura 17 mostra os diagramas de Pareto dos efeitos da concentragcéo
inicial e pH sobre a resposta Percentual de Remocéao dos sistemas metal/argila

Brasgel.
a)
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Figura 17: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta %Rem a) no sistema
zinco/argila Brasgel e b) sistema chumbo/argila Brasgel.




Os diagramas de Pareto da Figuras 17, mostram o efeito significativo do fator
pH sobre os dois sistemas. No sistema zinco/argila Brasgel, verifica-se um efeito

significativo da interagédo entre os dois fatores concentragao inicial de metal e pH.

4.8.2. Anadlise Estatistica sobre a Resposta Capacidade de Remo¢ao (geq)

As equacgdes 22 e 23 mostram os modelos obtidos para a Capacidade de
Remocao da argila Brasgel e as equacdes 24 e 25 mostram os modelos obtidos
para a argila Cinza, respectivamente:

q.,(mglg)=232+1,63C, +0,33pH +0,23C, x pH (22)

BRASGEL
q.,(mg/ g)=195+148C, + 0,17 pH +0,14C; x pH (23)
q.,(mg/l g)=125+0,82C; +0,34pH +0,22C; x pH (24)

CINZA
q,,(mg/ g)=144+109C; +0,69pH +0,53C; x pH (25)

A analise estatistica comprovou que as variaveis concentracao inicial e pH,
assim como a interacao entre elas, possuem efeito significante sobre a capacidade
de remogao.

A Figura 18 mostra os diagramas de Pareto dos efeitos da concentragcédo
inicial e pH sobre a resposta Capacidade de Remoc¢édo dos sistemas metal/argila

Cinza.
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Figura 18: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta geq @) No sistema
zinco/argila Cinza e b) sistema chumbo/argila Cinza.

Analisando o diagrama da Figura 18 é notéria a significAncia dos efeitos
principais, assim como de sua interacdo. A variavel concentracao inicial apresentou

maior efeito sobre a resposta capacidade de remocéo.
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A Figura 19 mostra os diagramas de Pareto dos efeitos da concentracédo

inicial e pH sobre a resposta Capacidade de Remocgéao dos sistemas metal/argila

Brasgel.
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Figura 19: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta geq &) N0 sistema

zinco/argila Brasgel e b) sistema chumbo/argila Brasgel.




4.9. Isotermas de Equilibrio em Sistema de Banho Finito

A Tabela 11 apresenta os resultados de %Rem e qeq do metal chumbo,
obtidos no ensaio de banho finito para a argila Brasgel. As condi¢des utilizadas no
ensaio de equilibrio foram as que apresentaram os melhores resultados no
planejamento experimental (pH 5 e C; = 50 ppm).

Tabela 11: Resultados de remocédo de chumbo do ensaio de equilibrio em sistema de banho finito.

Ensaio Ci Real (ppm) Ceq (Pppm) %Rem Jeq (MQ/g)
1 58,2 0,65 98,88 5,75
2 98 0,75 99,23 9,72
3 127 2,29 98,20 12,47
4 130 417 96,79 12,58
5 144 7,7 94,65 13,63

Observa-se que a capacidade de remo¢ao de chumbo no equilibrio aumenta
para valores mais elevados de concentragdo de chumbo, uma vez que quanto maior
a concentracdo, maior a quantidade de metal Pb?* na solugdo. Quando a
concentragdo da solugao inicial é baixa, a relacdo entre o nimero de ions Pb?* e os
sitios de adsorcdo disponiveis é pequena, consequentemente a capacidade de
adsorcdo nessa faixa de concentracdo é pequena. Portanto, como a concentracédo
de fons Pb? aumenta, a capacidade de adsorcdo aumenta. Para altas
concentracdes de ions, cada unidade de massa de adsorvente € submetido a um
maior nimero de fons Pb?*, que gradualmente preenchem (adsorvem) os sitios até a
saturacdo (BERGAYA; LAGALY 2006).

A Figura 20 apresenta a isoterma de equilibrio da remog¢ao de chumbo em
sistema de banho finito para a argila Brasgel. A curva é caracterizada por uma
inclinacdo que diminui com o aumento da concentracdo de Pb** em solucdo, uma
vez que a quantidade de sitios de adsorcdo livres diminui na medida em que a
superficie do adsorvente é recoberta pelos cations metalicos (BUENO; CARVALHO,
2007).
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Figura 20: Isoterma de adsor¢cdo de chumbo para a argila Brasgel.

A isoterma da Figura 20 foi linearizada tanto para o modelo de Freundlich,

dado pela Equacao 1, quanto para o modelo de Langmuir, dado pela Equacéo 3. O

comportamento da isoterma de adsor¢cdo de chumbo para a argila Brasgel esta de
acordo com trabalhos reportados na literatura (ARFAOUI et al., 2008; VIEIRA; 2010).

O resultado da aplicacdo dos modelos encontra-se na Figura 21:

a) b)
1,24 | Modelo de Langmuir 1,164 | Modelo de Freundlich
= Pb = Pb ]
104 ajuste linear 1,454 | — ajuste linear
' pH 5 pHS
T=25C 1144 | T=25C
08| R2=0,998 ' R2 = 0,905
n
o -
5_ 06 § 1,13
g o
8 S 1,124
0,4
1,114
0,2
1,104 ]
0,0 [ ]
T T T T T T T 1Y09 T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 12 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
Ceqlqm log Ceq

Figura 21: Regressao linear da isoterma de adsor¢do de chumbo para a argila Brasgel: a) Modelo de

Langmuir e b) Modelo de Freunlich.
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Observa-se que os dados da adsorcao de chumbo pela argila Brasgel tiveram
melhor ajuste para o modelo de Langmuir (R? = 99,8%). Os parametros obtidos para
as equacgoes linearizadas encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
qm = 22,22 k=1,41
Kg =21,34 n=2,07

A capacidade maxima de remoc¢ao, gm, encontrada pelo modelo de Langmuir
é relativamente grande (22,22mg/g) e encontra-se dentro da faixa apresentada na
literatura (9,01 a 31,44 mg/g) (BHATTACHARYYA; GUPTA., 2008).

A Tabela 13 apresenta os resultados de %Rem e ge¢q do metal zinco, obtidos
no ensaio de banho finito para a argila Brasgel.

Tabela 13: Resultados de remocao de zinco do ensaio de equilibrio em sistema de banho finito.

Ensaio Ci Real (ppm) Ceq (Pppm) %Rem Jeq (MQ/g)
1 46,5 9,75 79,03 3,67
2 60 12,4 79,33 4,76
3 75,5 15,9 78,94 5,96
4 100 24,7 75,30 7,53
5 150 58,3 61,13 9,17

Os resultados da Tabela 13 mostram menor remog¢do de zinco quando
comparado com os resultados de remocao de chumbo, atingindo uma remocao
maxima de 79,33% no Ensaio 2 e uma capacidade maxima de remocao de 9,17 mg
de metal/g de argila. A Figura 22 apresenta a isoterma de equilibrio da remogéo de
zinco em sistema de banho finito para a argila Brasgel.
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Figura 22: Isoterma de adsor¢ao de zinco para a argila Brasgel.

Da mesma forma, a isoterma da Figura 22 foi linearizada tanto para o modelo

de Freundlich, dado pela Equacéo 1, quanto para o modelo de Langmuir, dado pela

Equacao 3. O resultado da aplicacao dos modelos encontra-se na Figura 23:
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Figura 23: Regresséo linear da isoterma de adsor¢do de zinco para a argila Brasgel: a) Modelo de

Langmuir e b) Modelo de Freunlich.
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Observa-se que os dados da adsorcao de chumbo pela argila Brasgel tiveram
melhor ajuste para o modelo de Langmuir (R? = 95,4%). Os parametros obtidos para
as equacgoes linearizadas encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14: Parametros obtidos para as equagdes linearizadas de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Om = 14,89 k=141
Kg = 27,53 n=2,07

O valor de capacidade maxima de remocéao (14,89 mg/g) quando comparado
com bentonitas sodicas (23,1 mg/g) e calcicas (5,8mg/g) encontradas na literatura
para o mesmo metal, apresenta valor relativamente alto (BHATTACHARYYA,;
GUPTA., 2008).

Analisando as constantes g, obtidas pelo modelo de Langmuir, Tabelas 12 e
14, observa-se uma maior capacidade de remogao de chumbo (gm = 22,22 mg/g) em
relagédo ao zinco (qm = 14,89 mg/g) pela argila Brasgel.

4.10. Cinética de Remocao

A Equacao 26 representa o modelo cinético usado para a interpretacao das
interacdes metal-argila. Com base no modelo de pseudo-segunda ordem proposta
por Ho e Mackay (1998), foi possivel investigar o mecanismo de adsorcao cinética e,
portanto, prever o comportamento do processo através da comparacao dos
resultados experimentais com os obtidos pelo modelo baseado na cinética de
adsorgdo entre os metais (Zn** e Pb**) e a argila Brasgel em um sistema de banho

finito.

84



Onde:

q:: é a quantidade de metal (Zn?** e Pb?") adsorvido em um determinado
momento (mg/qg);

ko: € a constante de velocidade de segunda ordem (g.min/mg);

t: € o tempo (min.).

Os resultados de retencdo de chumbo e zinco obtidos durante o
acompanhamento cinético do processo de adsorcao pela argila Brasgel estdo

apresentados na Figura 24.

4 3,0 mm = n [ ] [ ] n [ ] [ ]
T r s B . n ] ] n n
254"
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Figura 24: Cinética de adsorcéo a) do chumbo e b) zinco pela argila Brasgel.

Pode-se observar que a velocidade de sor¢géo é elevada no inicio do processo
para os dois metais, atingindo o equilibrio em, aproximadamente, 10 minutos para os
dois sistemas. Esta rapida adsorcao, provavelmente esta relacionada ao elevado
namero de sitios de adsorcdo disponiveis na superficie da argila (BUENO;
CARVALHO, 2007).

A Figura 25 mostra a linearizacdo dos modelos proposto por Ho e Mackay
(1998) que apresentou coeficiente de correlagdo R? = 0,99 para os dois sistemas
(Tabela 14). Isso significa que o0s modelos propostos ajustam os dados
experimentais e, portanto, a cinética de adsor¢cdo de ions metdlicos utilizando a

argila Brasgel segue 0 modelo de pseudo-segunda ordem.
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10 4 m Zn
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R2=0,99
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Figura 25: Ajuste dos modelos cinéticos de psudo-segunda ordem a) sistema argila/chumbo e b)

argila/zinco.

A Tabela 15 apresenta os parametros cinéticos (geq € ko) € 0s coeficientes de
correlacdo para os dois sistemas. Os valores de geq € ko podem ser obtidos,
respectivamente, através dos coeficientes angular e linear da linearizacdo de t/q;

versus t.

Tabela 15: Parametros cinéticos e coeficientes de correlagao para a adsorgdo sobre a argila Brasgel.

Pseudo-segunda Ordem

k2 (gmg'min.™) deq (MQ/Q) R?
Chumbo 6.11 3.89 0.99
Zinco 10,14 3,10 0,99

Os valores de geq encontrados para os dois sistemas estdo de acordo com 0s
valores obtidos experimentalmente nos banhos finitos. As constantes (kp) sugerem
que a velocidade de adsorcdo do zinco (6,11 gmg'min.”) na argila Brasgel é bem
maior que no sistema contendo o metal chumbo (10,14 gmg™'min.™).

O comportamento de pseudo-segunda ordem indica que o desempenho do
processo € essencialmente controlado pela difusdo de espécies metalicas nos
poros, que exemplificam claramente que o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem pode ser utilizado com sucesso para descrever as interacées que ocorrem

durante a adsorcdo de metais (Zn?* e Pb®*) nos poros da argila Brasgel.




4.11. Teste de Estabilizacao

Os ensaios de lixiviagdo do residuo sélido sintético revelaram valores
elevados de chumbo (1792 mg/L) e zinco (8315 mg/L) sendo classificado como
residuo Classe I.

Para avaliar a estabilizacdo deste residuo, utilizou-se varias proporgdes
residuo/argila. A Figura 26 mostra o teste de estabilizacdo com a argila Brasgel, os
valores de concentracdo de metal no lixiviado sdo relativos a concentracdo do

residuo sintético (dados do teste na tabela A3 dos anexos).
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Figura 26: Resultados dos testes de estabilizacdo Zn**/Pb>* com a argila Brasgel.

Os resultados do teste de estabilizagcdo mostram que a argila Brasgel possui
uma grande capacidade de estabilizagdo, onde se verifica uma diminui¢cdo
significativa da concentragdo dos metais (Zn?* e Pb?*) utilizando 70% de residuo. A
diminuicdo da concentragao € gradativa até o teor de 5% de residuo, isto mostra que
a argila Brasgel apresenta grande potencial na estabilizagdo dos contaminantes,

podendo vir a ser utilizada como componente de aterros sanitarios industriais.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A proposta deste trabalho foi utilizar argilas Cinza e Brasgel como
adsorventes no tratamento de residuos industriais, visando a aplicacdo em aterros
sanitarios. Foi investigada num primeiro momento a influéncia das caracteristicas
das argilas Cinza e Brasgel na remocdo de metais pesados (Pb?* e Zn?*) num
sistema de banho finito. Foi realizado um planejamento fatorial 2%, avaliando as
variaveis de entrada: pH ( 3 - 5) e concentracao inicial de chumbo e zinco (10 a
50ppm). As amostras foram caracterizadas por DRX, EDX, CTC, BET, IV e MEV.

E bem conhecido que parametros, como a estrutura cristalina, composicdo
quimica, capacidade de troca de cations e area superficial especifica, exercem forte
influéncia no desempenho de muitos adsorventes. As argilas empregadas como
adsorventes neste trabalho possuem distintas propriedades fisico-quimicas que
conferem a estes materiais diferentes caracteristicas.

A capacidade de adsorgdo das argilas resulta de uma area superficial
relativamente alta e uma carga negativa em sua estrutura, que atrai os cations
metalicos tais como os metais pesados. Das distintas argilas, as bentonitas tém os
menores tamanhos de cristais, as maiores éareas especificas e as maiores
capacidades de troca catibnica.

As andlises de difracdo de raios X mostraram que a argila Cinza é composta
por mica, caulinita e quartzo, enquanto a argila Brasgel tem como argilomineral
predominante a esmectitica. Os dados de composicao quimica indicam que as argila
empregadas (Cinza e Brasgel) séo policatibnicas.

O parametro Capacidade de Troca de Cations é extremamente importante no
estudo de argilas sendo encontrado o valor de 84 meqg/100 g para argila Cinza e 92
meqg/100 g para argila Brasgel.

A area superficial especifica de argilominerais e materiais relacionados € uma
de suas propriedades mais importantes para controlar fenébmenos de superficie. Os
valores de &rea superficial especifica sdo: para argila Cinza foi de 109 m%g e para
argila Brasgel foi de 73 m?/g.

Num segundo momento foi realizada a escolha da argila em fungcdo das
melhores caracteristicas e com maior potencial de remoc¢do de metais (chumbo e

zinco). Apo6s a escolha do melhor adsorvente (argila Brasgel) foram levantadas as

88



isotermas de adsorcdo de chumbo e zinco e ajustadas a modelos classicos da
literatura: Langmuir e Freundlich. Também foi realizado um estudo cinético, onde as
condicbes de pH e concentracdo inicial da solugdo, foram determinadas pelos
ensaios de banho finito.

Analisando os resultados obtidos a partir do sistema de banho finito para
remocao de chumbo utilizando as argilas Cinza e Brasgel foi possivel verificar uma
similaridade nos resultados de percentagem e capacidade de remogao.

Analisando os resultados obtidos a partir do sistema de banho finito para
remocao de zinco utilizando as argilas Cinza e Brasgel foi possivel verificar um
melhor desempenho da argila Brasgel em relacdo a argila Cinza. Isto pode ser
atribuido as diferengas das caracteristicas das duas argilas, conforme foi descrito
anteriormente.

A argila Brasgel foi considerada o melhor adsorvente para aplicacbes nos
sistemas de aterro sanitario industrial, portanto o estudo de equilibrio, um estudo
cinético e um teste de estabilizag&o foram realizados com a referida argila.

Nos ensaios de equilibrio as isotermas de adsorcdo foram ajustadas aos
modelos classicos: Langmuir e Freundlich. Nas condicdes estabelecidas neste
trabalho, os dados se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir.

Além da capacidade de adsorcdo, outro fator importante nos processos de
adsorcdo é a questdo cinética. O estudo cinético foi realizado, com as condi¢oes
definidas a partir do planejamento experimental e foi ajustado ao modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, o qual representou bem o0 mecanismo de interacao
envolvido durante a adsorgéo de zinco e chumbo nos poros da argila Brasgel.

Por fim, foi realizado um teste de estabilizacdo de um residuo sélido sintético
contendo os metais pesados (Zn?** e Pb®*), onde a argila Brasgel apresentou

resultados satisfatérios, comprovando assim seu potencial de aplicagao.
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Capitulo 5

6. CONCLUSOES

1) Uma combinacdo das técnicas DRX, EDX, IV e MEV, demonstraram que a
argila Brasgel é formada basicamente pelo argilomineral esmectita, enquanto
a argila Cinza é formada por uma mistura de argilominerais, mica e caulinita.

2) As andlises de CTC e BET mostraram que tanto a argila Brasgel quanto a
argila Cinza apresentam potencial na adsor¢cdo de metais pesados.

3) O processo de remocdo de metais pesados (Zn** e Pb®*) em sistema de
Banho Finito mostrou melhores resultados em todos os ensaios para a argila
Brasgel.

4) A andlise de variancia, demonstrou que o fator pH possui maior significancia
na resposta percentual de remocdo (%Rem), enquanto os fatores
concentracao inicial, pH e a interacdo entre eles, tém significancia na
resposta capacidade de remogao (Qeg)-

5) As isotermas de adsorcdo, para a argila Brasgel como adsorvente, foram
melhor representadas pelo modelo de Langmuir para o processo de remogao
com chumbo e zinco, individualmente.

6) A cinética de remocao, em um sistema de banho finito, é rapida para os dois
metais, atingindo o equilibrio em aproximadamente 10 minutos nos 2
sistemas.

7) O modelo cinético de pseudo-segunda ordem representa bem o mecanismo
de interacdo envolvida durante a adsorcao do zinco e do chumbo nos poros
da argila Brasgel.

8) A argila Brasgel mostrou resultados satisfatérios na estabilizagdo dos
contaminantes do residuo sélido sintético, demonstrando que esse material
tem grande potencial tanto no tratamento de residuo quanto na utilizacao
como componente de aterros sanitarios.




7. SUGESTOES

Com a proposta de aprimorar os estudos iniciados neste trabalho, sugere-se o

aprofundamento nos seguintes itens:

» Estudar o comportamento de outros adsorventes, para comparar com 0S
resultados deste estudo.

» Utilizar as argilas em composicdo com um aglomerante no tratamento de
outros residuos industriais, avaliando a estabilizagdo por solidificagéo.

» Avaliar o desempenho das argilas numa célula piloto de aterro sanitario
industrial.

» Desenvolvimento de ensaios com efluentes reais.
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Nesse teste, determina-se a faixa de pH (3-5) necesséria para garantir o

C (ppm)

Figura A1: Concentragao de zinco e chumbo em fungéo do pH.
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Tabela A1: dados de remogéo de zinco e chumbo por Banho Finito (argila Cinza).

ENSAIOS
1

No b~ wN

ENSAIOS

No o b wN -

Ci pH

+ +

o O O

O O o + +

Ci pH

+ +

o O O

o O o + +

ZINCO
Ci TEORICA (PPM)

10

50

50

10

30

30

30

CHUMBO

Ci TEORICA (PPM)

10

50

50

10

30

30

30

C: (PPM)
8,20
45,20
45,20
8,20
25,00
25,00
25,00

C: (PPM)
5,15
37,60
37,60
5,15
22,00
22,00
22,00

C (PPM)
5,05
30,10
18,90
2,77
14,30
14,00
14,00

C (PPM)
5,1
24,5
0,1
0,1
2,29
1,85
0,31

% Rem
38,41
33,41
58,19
66,22
42,80
44,00
44,00

% Rem
0,97
34,84
99,73
98,06
89,59
91,59
98,59

geq
0,32
1,51
2,63
0,54
1,07
1,10
1,10

geq
0,01
1,31
3,75
0,51
1,97
2,02
2,17
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Tabela A2: dados de remogao de zinco e chumbo por Banho Finito (argila Brasgel).

ZINCO
ENSAIOS Ci pH Ci TEORICA (PPM) C (PPM) C(PPM)  %Rem qeq
1 - 10 8,20 2,20 73,17 0,60
2 + - 50 45,20 11,30 75,00 3,39
3 + o+ 50 45,20 0,10 99,78 4,51
4 -+ 10 8,20 0,29 96,46 0,79
5 0 O 30 25,00 3,37 86,52 2,16
6 0 O 30 25,00 4,00 84,00 2,10
7 0 O 30 25,00 3,22 87,12 2,18
CHUMBO
ENSAIOS  Ci pH Ci TEORICA (PPM) G (PPM)  C(PPM)  %Rem qeq
1 - - 10 5,15 0,7 86,41 0,45
2 + - 50 37,60 6,41 82,95 3,12
3 + o+ 50 37,60 0,1 99,73 3,75
4 -+ 10 5,15 0,1 98,06 0,51
5 0 O 30 22,00 0,1 99,55 2,19
6 0O O 30 22,00 0,11 99,50 2,19
7 0 O 30 22,00 0,26 98,82 2,17
Tabela A3: dados do teste de estabilizacao.
RRS (%) Zn (mg/L) Pb (mg/L) Zn (%) Pb (%)
100 315 1793 100,00 100,00
70 30 165 9,52 9,20
60 30 205 9,52 11,43
50 20 110 6,35 6,13
40 14 100 4,44 5,58
30 16 70 5,08 3,90
20 14,5 52,49 4,60 2,93
10 2,37 15,5 0,75 0,86
5 1,81 6,97 0,57 0,39
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