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RESUMO

S8o apresentados os aspectos teoricos, praticos e bibliograficos envolvidos no
desenvolvimento da tese de doutorado intitulada Modificagdo estrutural de bentonitas

nacionais: caracterizagdo e estudos de adsorgao.

O trabalho consistiu no desenvolvimento de um material adsorvente a partir de
bentonitas, do tipo montmorilonitas, modificadas estruturalmente com o objetivo de
aumentar sua capacidade de adsorcdo de poluentes, organicos e inorganicos. O estudo visa
incrementar o valor agregado deste recurso mineral e insere-se na area de tratamento de
efluentes liquidos usando adsorventes nédo tradicionais, eficientes e de baixo custo em

substituicdo ao carvao ativado ou as resinas de troca idnica.

Foram estudadas as propriedades fisicas e quimicas; distribuicdo de tamanho de
particulas, area superficial, potenciais eletrocinéticos, capacidade de troca catidnica,
composicdo mineralogica, morfologia superficial e espacamento basal, bem como as
propriedades adsorptivas dos argilominerais ndo tratados e modificados, ndo modificadas e
pilarizadas respectivamente. Também sdo discutidos 0s mecanismos de adsorcdo
envolvidos e o desenvolvimento de um reator continuo (adsorcdo em flocos) e de

separacao solido/liquido.

As modificacdes estruturais dos argilominerais foram realizadas via homoionizagéao
com cloreto de calcio e posterior intercalacdo com compostos organicos com agdo quelante
de metais. A FENAN, bentonita obtida pela intercalagdo com Orto Fenantrolina (OF), foi a
que apresentou melhor viabilidade técnica em termos de adsorcéo, adsorgdo/dessorcéo,
floculacdo e de acumulacdo de poluentes na forma floculada e ndo floculada.
Adicionalmente os estudos de reversibilidade da intercalacdo revelaram a alta estabilidade
da OF na FENAN, em solucBes fortemente &cidas, onde aproximadamente 90% da OF
permanece ligada a superficie da argila. A quantidade de OF adsorvida na forma de

unidades micelares foi de 112 mg por grama de bentonita a pH 8,5 £ 0,5.

A caracterizacdo das bentonitas, via difracdo de Raios X, analise térmica,
microscopia eletronica de varredura e por microscopia de forca atdbmica, revelou que as

FENAN possuem um comportamento estrutural muito estvel ao longo da sequiéncia de
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adsorcdo/dessorcdo e que apés a adsorcdo de poluentes inorgénicos, 0 quelato metalico

formado apresenta alta estabilidade dentro da estrutura da organobentonita.

A capacidade de acumulacdo alcancada nas FENAN foi de 110 mg de Cu/g de
bentonita, valor superior a de diversos materiais adsorventes alternativos propostos em
outros trabalhos similares. Os estudos de acumulacdo das FENAN floculadas -
FENANFLOC, indicaram que a presenca de floculante, na quantidade utilizada, ndo afeta
significativamente a capacidade de remocdo das bentonitas modificadas. Este
comportamento apresentado, permitiu o desenvolvimento do Reator Expandido de Flocos
Adsorventes (REFA), cujas caracteristicas e parametros operacionais sdo discutidos em
detalhe.

Finalmente, os resultados sdo discutidos em termos dos fendbmenos interfaciais
envolvidos e dos potenciais praticos deste novo adsorvente e da nova técnica de adsor¢éo
em flocos no REFA.
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Abstract

This work deals with the structural modification of Brazilian bentonites
(montmorillonites) to be used as adsorbent materials for organic or inorganic pollutants
present in aqueous solutions. The purpose of this work was to improve the adsorptive
capacities to remove pollutants from wastewater and increase the economic value of raw
clays. The present work can be included in the wastewater treatment using alternative and

cost-effective sorbent media in substitution of activated carbon or ion exchange resins.

The chemical and physical properties were studied, as well as particle size
distribution; specific surface area, cation exchange capacity, electrokinetic potential,
mineralogical composition, morphological surface and basal spacing. The adsorptive
capacities of treated and untreated clay were also studied. Furthermore, the adsorption
mechanisms involved, and the development of a continuous reactor for adsorption in flocs

and liquid / solid separation are discussed.

The structural modification of Brazilian bentonites was carried out by
homoionization with calcium chloride, followed by intercalation studies with organic
compounds. The FENAN, a clay obtained by the intercalation with Ortophenanthroline
(OP), showed the best technical viability in terms of adsorption, adsorption/desorption and
flocculation works, and it also showed a significant increase in the pollutant adsorbed in
the flocculated and not flocculated way. In addition, the desorption experiments revealed
high uptake irreversibility and high stability in strongly acid solutions, when about 90% of
the OP remains bounded to the bentonite surface. The amount of OP absorbed as a micellar

unit was 112 mg per gram of bentonite at about pH 8.5 + 0.5.

The adsorbent phase which was studied by X-Ray Diffraction (XRD), thermal
analysis, scanning electron microscopy and atomic force microscopy techniques, showed
that the FENAN clays have high structural behaviour during the adsorption/desorption
sequence, and after the inorganic pollutant adsorption, the metallic complex formed
showed high stability inside the organo-bentonite structure.

The adsorptive capacity reached by FENAN was 110 mg of Cu per gram of
bentonite. This value is very high compared to some of the values reported by other

researchers with other types of adsorbents. The accumulation studies by the flocculated

XXi



FENAN - FENANFLOC, indicated that flocculation does not alter significantly the
adsorption capacity of the modified bentonites. This behaviour allowed the development
of the Expanded Floc Adsorber Reactor (EFAR) whose characteristics and operational

conditions are also discussed in detail.

Finally, the results obtained are discussed in terms of interfacial phenomena
associated to the “new” adsorbent and the potential of the new adsorption techniques in
flocs in the EFAR.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Diversas industrias, principalmente do setor mineiro-metaltrgico e metal mecénico,
geram efluentes normalmente contaminados com metais pesados sob forma dissolvida em
quantidades variaveis. A presenca desses ions nos efluentes tem se tornado um problema
tecnolégico e/ou econémico, pois devem ser removidos dos efluentes antes de serem
descarregados no meio ambiente. Na Tabela 1, sdo apresentados alguns exemplos tipicos

de efluentes liquidos que contém ions metalicos e sua relagdo com determinados processos

industriais.

TABELA 1 - Exemplos de efluentes industriais contendo ions metalicos dissolvidos.

Metal lon Processo industrial
Al Al Aguas da anodizacio de pegas.
Industria do automovel.
Cd Cd* Producdo de ligas metélicas.
Metais ndo ferrosos.
Produtos eletrolitos.
Cu cu®
Producdo de compostos de cobre.
Industria do couro.
Cr Cr,0%7; CrO*4; Cr®*
Producéo de K,Cr,0+(s).
Aguas das aciarias.
Fé Fe?*; Fe®*
Tratamento de superficies.
Pilha cloro — alcali.
Mineracdo de ouro.
Pb Pb* Fabricacédo de acumuladores.
Zn Zn** Processos de galvanoplastia.
Ni Ni?* Processos de galvanoplastia.




Os efluentes industriais ndo podem e ndo devem ser descarregados diretamente nos
corpos de aguas receptoras, pelo fato de que a presenca de espécies e compostos
inorganicos no meio (rios, lagos, solos) em determinadas concentracGes, podem alterar
significativamente a qualidade dos cursos de aguas naturais €, conseqiientemente, dificultar
o desenvolvimento das atividades bioldgicas (Larson e Weincek, 1994). Por tanto, tais
efluentes exigem o emprego de tecnologias eficientes e de baixo custo para o0 seu

tratamento.

No Rio Grande do Sul, as tecnologias para o tratamento de efluentes liquidos
industriais contendo residuos inorganicos baseiam-se em métodos fisicos, quimicos e
fisico-quimicos convencionais, como a utilizacdo de diversas etapas de precipitacdo de
ions de metais pesados, seguidos por uma etapa de floculacdo e sedimentacdo e/ou de

filtracdo e posterior disposi¢éo dos lodos gerados.

Os resultados mostram, muitas vezes, que com a aplicacdo destes processos
combinados ou ndo, as concentragdes residuais de metais dissolvidos no efluente tratado,

sdo superiores as exigidas pela legislacdo do meio ambiente.

Neste contexto, o processo geral de adsorcdo e, em especial, o estudo de
adsorventes ndo tradicionais e baratos, tem sido objeto de recentes pesquisas e/ou de
aplicacdo em processos de remocdo de contaminantes e poluentes. O objetivo, combinar
custo acessivel com alta eficiéncia no tratamento de efluentes e incluir a substituicdo dos
adsorventes tradicionais — carvao ativado e resinas de troca ibnica - por serem

considerados, ainda muito onerosos.

Os fatores relevantes a selecdo desses materiais adsorventes alternativos incluem,
pelo menos, 0s seguintes: grau de processamento requerido; disponibilidade desses
recursos; alta capacidade de adsorcdo; abundancia; baixo custo, sua reutilizacdo e/ou seu
descarte definitivo (Dos Santos et al., 2001; Tapia et al., 2001; Costa et al., 1999; Bailey et
al., 1999; Reed et al., 1997; Schneider e Rubio, 1999; Al-Haj Ali e EI-Bishtawl, 1997;
Griffin et al., 1997).

Neste sentido, a partir dos ultimos anos, estudos mais aprofundados das

caracteristicas quimicas e das propriedades estruturais das bentonitas, vém despertando



interesse crescente para sua utilizagdo como materiais sorventes alternativos. Um dos
principais fatores € a particularidade de poderem ser modificadas estruturalmente pela
intercalacdo, entre as lamelas da argila, de compostos organicos e/ou inorganicos
especificos (Srinivasan e Fogler, 1990; Zielke e Pinnavaia, 1988). Esta modificacdo
estrutural tem como objetivo fundamental aumentar a capacidade para remover poluentes

tanto organicos, quanto inorganicos contidos em efluentes liquidos.

Por exemplo, as esmectitas minerais constituintes das bentonitas, caracterizam-se
por apresentarem, dentro de sua estrutura cristalina, o aluminio substituido parcial ou
totalmente por outros cations, fendbmeno que origina um excesso de carga negativa nas
superficies das unidades estruturais, além de apresentarem ligacfes quebradas nas
extremidades; que também deverdo ser compensadas por cations (Lagaly, 1981). Esses
cations de compensacdo, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados por
outros cations, conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca catidnica,

semelhante as zeolitas naturais (Betejtin, 1977; Slabaugn, 1958).

Sendo assim, as bentonitas tém sido empregadas no tratamento de efluentes devido
a esta particularidade, mas, por sua pouca capacidade de acumulagdo de ions metalicos,

tém limitado sua maior aplicabilidade.

Neste sentido, foi observado por varios autores (Coelho e De Sousa Santos, 1988;
Appleton et al., 1999), que a baixa capacidade de acumulacdo das bentonitas podera ser
superada via homoionizacdo - homogeneizacdo dos cations superficiais - e pela
intercalagdo com compostos orgédnicos ou inorgénicos especificos, tornando-as materiais

adsorventes com altas capacidades de adsorcéo e de acumulagéo de poluentes.

Em funcdo dos antecedentes expostos, 0 estudo experimental da presente tese esta
orientado a modificacdo de bentonitas brasileiras para serem utilizadas na adsorcdo de

poluentes contidos em efluentes liquidos, e apresenta 0s seguintes objetivos:
1.1.  Objetivos gerais

a) Desenvolver um material adsorvente atraves da modificacdo estrutural de

bentonitas brasileiras - via homoionizacao e posterior intercalacdo de compostos organicos



apropriados - para serem utilizadas como adsorventes de ions de metais pesados contidos

em efluentes sintéticos e industriais.

b)

Projetar, construir e desenvolver um reator continuo de adsorcdo em flocos e de

separagdo conjunta sélido adsorvente / liquido.

b)

d)

e)

1.2.  Objetivos especificos

Selecionar compostos organicos complexantes ou quelantes de metais pesados e
estabelecer parametros operacionais de homoionizacdo e de intercalacdo dos

compostos organicos.

Estudar os pardmetros operacionais na adsorcdo de metais pesados contidos em
efluentes sintéticos, utilizando as bentonitas modificadas e determinar a capacidade
de adsorcdo de poluentes das bentonitas modificadas e estudar os mecanismos

envolvidos.

Selecionar polimeros floculantes e determinar os parametros operacionais do
processo de adsorcdo em flocos poliméricos e de separacdo solido / liquido em

sistemas continuos de tratamento.
Estudar o destino final do material adsorvente carregado com 0s poluentes.

Pre-avaliar economicamente a utilizacdo das bentonitas modificadas para o

tratamento de efluentes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  Metais pesados em efluentes industriais

Efluentes das indulstrias do setor mineiro metallrgico e metal mecanico contém
altas concentracGes de metais dissolvidos, sendo de preocupagdo mundial a presenca de
metais do tipo aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio,

mercurio e o chumbo.

Em funcdo dos crescentes niveis de contaminacdo do meio ambiente, processos e
medidas de tratamento para o despejo de aguas residuarias contendo metais pesados estdo

sendo desenvolvidos, para reduzir suas concentracdes a niveis ambientalmente aceitos.

Um grande numero de processos especializados foram desenvolvidos para a
remocdo de metais dissolvidos em efluentes industriais; entre eles estdo a precipitacdo
quimica, troca ibnica, separacdo por membranas, processo de adsor¢cdo em resinas

sintéticas e extracdo por solvente.

Entretanto, esses metodos sdo relativamente caros, envolvem a utilizacdo de
equipamentos elaborados e dispendiosos e, as vezes operam com baixa eficiéncia, pois
normalmente s&o selecionados sem considerar-se as formas como 0s metais sdo
encontrados no meio aquoso. Exemplos de processos utilizados no tratamento de efluentes

industriais sdo apresentados na Tabela 2.

Dos processos mencionados, 0 mais empregado € a precipitagdo quimica, embora
nédo seja o suficientemente eficiente quando aplicada ao tratamento de efluentes com baixas
concentragdes de ions metalicos dissolvidos; isto principalmente devido a baixa cinética de
sedimentacdo. Adicionalmente, este método muitas vezes ndo permite atingir os padroes
exigidos pela legislacdo, sendo necesséaria a aplicacdo de um processo complementar para

o polimento final do efluente.

Como foi mencionado, no tratamento de &guas industriais residudrias, a escolha de
um determinado processo em particular € complexa, principalmente, quando um mesmo
metal podera estar presente em solucdo sob mais de uma espécie quimica, tal como é

apresentado no organograma da Figura 1.



TABELA 2 - Processos fisico-quimicos aplicados ao tratamento de efluentes (Reed et al.,
1997; Clarisse et al., 1999).

Técnica Processo

Nanofiltracdo e osmose reversa.
Tratamento com membranas
Ultrafiltracdo, microfiltracéo e filtracdo.

Remocdo de organicos pela coagulagcdo com sais

Coagulagio/floculacdo de ferro e de aluminio.

Precipitacdo de metais por eletrodialise.

Precipitacdo Precipitacdo de hidroxidos de metais pesados.

Carvao ativado.

Adsorventes ndo convencionais: organo-argilas,
hidro TiO,; Oxidos metalicos, hidrogéis acidas,
Adsorgéo de poluentes organicos e serragem; quitosana, algas marinhas,
inorganicos hidroxiapatita, zeolitas, casca de sementes.
Resinas de intercambio.

Oxidos metélicos: Fe(OH)s/SiO .

Separag&o sélido /liquido. Filtrac&o, floculagéo, flotagéo e sedimentacéo.

2.2. Tratamento de efluentes via adsorcao

A adsor¢do é um processo no qual as moléculas de um soluto séo “atraidas” para
sitios ativos na superficie de um adsorvente microcristalino ou resinoso, mantendo-se
nestes sitios devido a acdo de forcas fisicas — adsorcdo fisica, ou de ligagdes quimicas —

adsorcdo quimica.

A adsorcdo em solidos adsorventes tem despertado enorme interesse na area
ambiental, pelo fato que este processo permite remover eficientemente poluentes,
organicos e inorganicos, dissolvidos em concentragbes baixas em fluxos gasosos e
liquidos; sendo que a capacidade de remocdo do poluente esta vinculada, basicamente, com

a area superficial disponivel no solido adsorvente (Féris, 2001).
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FIGURA 1 - Especiagdo de metais em solucdo aquosa.

Dada a alta eficiéncia atingida na adsorcdo de elementos tragos, por exemplo, este
processo de remocdo é muito utilizado no final da seqliéncia do tratamento de efluentes. O
carvao ativado, na forma granular ou em pd, tem sido o material adsorvente que,
tradicionalmente vem sendo aplicado para o tratamento de efluentes na remocao do odor,
sabor e coloracdo causados pela presenca de poluentes (Weber, 1963; Walker e
Weatherley, 1999).

Paralelamente, um grande nimero de aplica¢Bes industriais requerem adsorventes
que possam reduzir a concentracdo de impurezas a niveis minimos em curto tempo;
portanto, existe a necessidade de desenvolver materiais adsorventes mais eficientes e de
custos menores de modo que tenham, como minimo, trés requisitos (Clarisse et al., 1999):
(i) processo de adsor¢cdo com Otima cinética, (i) material de baixo custo, (iii) material com

potencialidades de reutilizacao.



2.3. Materiais adsorventes convencionais e alternativos

A troca ibnica € um fenbmeno natural que ocorre continuamente em substancias

inorganicas ou em biomassas (Schneider, 1999).

Sendo assim, um material de troca i6nica pode ser definido como uma matriz, na
maioria no estado sélido, a qual contem ions ligados a grupos superficiais, capazes de
serem trocados com ions da fase liquida circundante. Na Figura 2, se esquematiza um

processo basico de troca idnica.

FIGURA 2 — Esquematizacdo da reacdo elementar no processo de troca idnica.

Este fendmeno de intercambio consiste na troca de ions de mesma carga entre uma
solugdo e um corpo solido insolavel em contato com ela. O solido deve possuir uma
estrutura porosa e permeavel, para permitir o fluxo dos ions presentes na fase liquida para
dentro do solido. As principais aplicacdes dos processos de troca idnica sdo: recirculacdo
da agua de processo, recuperacdo de materiais valiosos, remocao de elementos toxicos de

residuos liquidos e outras (Dally et al., 2001; McGarvey e Siber, 2001).
2.3.1. Resinas de Troca lonica (RTI) e Carvao Ativado (CA)

As resinas sintéticas e o carvdo ativado representam uma importante categoria de
materiais adsorventes utilizados no tratamento de efluentes e sdo normalmente empregados
em colunas de percolacdo de leito fixo nas plantas de adsorcdo. A viabilidade econdmica
de implantacdo deste processo depende fundamentalmente do custo do adsorvente, da
dimensdo da planta industrial, custo da regeneracdo e pré-tratamento das resinas e da

disposicdo dos residuos gerados (Reed et al., 1997).



As industrias das RTI nos Estados Unidos, iniciaram no comego do Século XIX
com a producdo de resinas destinadas ao abrandamento da agua. No entanto, a partir de
1935 a producdo e utilizacdo das RTI tiveram um grande impulso, como resultado dos

trabalhos desenvolvidos por Adams e Holmes (Ziarkowski, 1991).

Adams e Holmes desenvolveram uma RTI granular, baseada em compostos fenol-
formaldeido, a qual era capaz de trocar cations ou anios, devido a presenca de grupos

sulfénicos e de aminas, respectivamente.

Posteriormente, foram desenvolvidos pela Sybron Chemicals Inc, géis de zeolitas
sintéticas e carvbes sulfonados (McGarvey, 2001); os carvdes apresentavam alta

estabilidade a pH baixos o que permitia a sua regeneracao.

As RTI podem apresentar dois tipos de estruturacdo: gelatinosa ou macroporosa e
sdo manufaturadas sinteticamente a partir da polimerizacdo de estireno—divinil-benzeno.
As RTI assim obtidas podem ser sulfonadas ou aminadas, tornando-as cationicas
fortemente acidas ou anidnicas fortemente basicas, respectivamente (Ziarkowski, 1991,
McGarvey, 2001).

O CA, que é uma forma amorfa de carbono sinteticamente tratado, pode ser obtido
a partir de um grande ndmero de matérias-primas, com 0 objetivo de aumentar
significativamente as suas propriedades para adsorver espécies idnicas ou particuladas, por
adsorcéo hidrofobica. O CA caracteriza-se por apresentar uma estrutura altamente porosa e
com grande area superficial especifica; industrialmente é fornecido na forma pulverizada
ou granular (Abuzaid e Nakhala, 1996).

A utilizagdo do CA, nas suas mais variadas formas de ativagdo, apesar de
apresentar sérios problemas de disposicao final e/ou regeneracdo (Walker e Weatherley,
1999; Abuzaid e Nakhla, 1996), tem sido amplamente empregada para remover compostos

organicos e inorganicos dissolvidos em efluentes aquosos (Chen e Wu, 2000).
2.3.2. Materiais adsorventes alternativos

Uma crescente investigacdo tem sido feita na preparacdo e no desenvolvimento de

materiais adsorventes para o tratamento de aguas e efluentes industriais (Bailey, 1999). A
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Tabela 3 mostra, resumidamente, estudos publicados que utilizam materiais alternativos no

tratamento de agua e efluentes industriais.

TABELA 3 - Estudos recentes referentes a utilizacdo de materiais adsorventes
alternativos para o tratamento de efluentes.
Origem Material Poluente removido Autores
Chui et al., 1996.
Animal Quitosana Cu, Cr, NiePb Leeetal., 1997.
Schmuhl et al., 2001.
Macrofitos aquaticos Pb, Cd, Cu, Zn, Nie Cr fgggemer ¢ Rubio,
Vegetal Saccharomoces .
cerevisiae Pb Suh e Kim, 2000.
Cascas e sementes Cu Tapia et al., 2001.
Turfa Cu, Fe, Zne Mn 2D(;)§1 Santos et al.,
Ni, Cue Ni Rubio e Tessele, 1997..
Zeolitas 0 Bi i
Pb e Ni ,16\9“9? El-Bishtawi,
Mineral Pirita Cu, As Zouboulis et al., 1993.
Dolomitas Pb Zouboulis et al., 1993.
Cd, Nie Zn Plus e Bohn, 1988.
Argilominerais ) Sharma et al., 1990.
Ni; Pb e As .
Ladeira et al., 2001.
Industriais Cinzas volantes Cr (VI) Panday et al., 1984.

Adicionalmente, um grande numero de materiais adsorventes a base de produtos

naturais tem sido proposto. Por exemplo, células de leveduras e algas adsorvem fortemente

metais pesados e quando tratadas com polimeros orgénicos, sob condi¢Bes apropriadas,

produzem granulos, os quais sdo estaveis em agua, e posteriormente, podem ser utilizados

como efetivos adsorventes em processos de coluna (Clarisse et al., 1999).
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2.4. Argilominerais 2:1 como materiais adsorventes

Os resultados advindos dos estudos das propriedades e das caracteristicas das
bentonitas, vém despertando interesse crescente para sua utilizagdo como materiais
adsorventes no tratamento de efluentes industriais. Estes argilominerais tém sido
empregados no tratamento de efluentes (Anderson et al., 1999) devido a sua capacidade de
troca cationica (CTC), mas, por sua pequena capacidade de acumulagédo de ions metalicos,

tém limitado sua maior aplicabilidade.

As bentonitas, constituidas fundamentalmente por argilominerais do grupo das
esmectitas, caracterizam-se por apresentar dentro de sua estrutura cristalina o aluminio
substituido parcial ou totalmente por Mg ou Fe*?, principalmente. A substituicdo
isomorfica dentro do reticulado cristalino, origina um excesso de cargas negativas nas
superficies das unidades estruturais, aléem de apresentarem ligacdes quebradas nas
extremidades; que deverao ser compensadas por cations (Lagaly, 1981).

Vaérios autores (Coelho e Sousa Santos, 1988; Appleton et al., 1999; Cox et al.,
2001), tem reportado que a baixa capacidade de acumulacdo das bentonitas pode ser
superada via homoionizacdo - homogeneizacdo dos cétions superficiais - e posterior
intercalagdo com compostos organicos ou inorganicos especificos (Mortland et al., 1986;
Srinivasah e Fogler, 1990) tornando-as materiais adsorventes com altas capacidades de
adsorcdo e de acumulacdo de poluentes (Mickelson, 1988; Gonzélez Prada et al., 1994;
Johnson, 1999; Alther, 2000).

Assim, diversos estudos (Clementz e Mortland, 1974; Mortland e Berkheiser, 1976)
tém demonstrado que as aminas reagem quimicamente com as bentonitas para formar os
complexos organo-argilas, ou esmectitas pilarizadas organicamente. A Tabela 4 mostra
alguns estudos publicados onde se utilizam diferentes tipos de argilominerais - naturais ou

modificados - na adsor¢éo de metais e compostos organicos contidos em solugdes aquosas.
2.4.1. Capacidade de troca cationica (CTC) dos argilominerais

Os argilominerais tém capacidade de troca de ions, isto €, apresentam ions fixados

na superficie, entre as camadas e nas arestas que podem ser trocados por outros ions



12

dissolvidos em solucgdo aquosa (Slabaugh, 1958), sem que isso provoque qualquer tipo de

modificacdo na sua estruturacao cristalina (Bergaya e Labaly, 2001).

TABELA 4 - Estudos publicados sobre a adsor¢do de metais e compostos organicos em
argilominerais.

Argilomineral

Capacidade de adsor¢éo: mMolg™

Autores

MS + COE

Cu?* : 0,90 - Ni?* : 0,64

Appleton, et al., 1999.

E+Al,(OH)sCl e
E+Cr(NO3)3

Clorofendis : 20*10°®

Zielke e Pinnaraia, 1988.

E magnésianas

Co?*: 27,5107

Schlegel, et al., 1999.

E policatibnica

Zn?*: 0,739 - Pb%* : 0,738

Brigatti et al., 1995.

MS + COE

Clorofenois : 0,08

Srinivasan e Fogler, 1990.

C+ 4cido + Na.

Cu®*: 4,6*10°

McBride, 1978.

MS Hg**: 2*10™ Viraraghavan e Kapoor,1994.
MS + &cido. Cd*" : 0,044 - Zn** : 0,044 Gonzalez - Pradas et al., 1994.
MS +TT Cd**: 0,147 - Zn®* : 0,069 Gonzalez - Pradas et al., 1994.
MS + COE Pb** : 0,34 - Hg** : 0,32 Mercier e Detellier, 1995.

C Pb®*: 2,29 Orumwense, 1996.

MS = Montmorilonita Sédica; E = Esmectitas; C = Caulinita; TT = Tratamento Térmico; COE = Composto Organico

Especifico intercalado.

Segundo Grim (citados por Zandonadi et al., 1970, p. 277) ha trés causas que

influem na capacidade de troca de cations dos argilominerais:

Q) As ligacOes quebradas nas extremidades das unidades silica-alumina,

aumentando o numero de cargas ndo saturadas que podem ser balanceadas
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por cétions adsorvidos. O nimero de ligagfes quebradas aumenta com a

diminuicao do tamanho das particulas.

(i) As substituicdes no préprio reticulado cristalino do silicio trivalente na
camada tetraédrica e do aluminio trivalente na camada octaédrica por ions
de menor valéncia, particularmente o magnésio, que ddo origem a cargas

elétricas negativas ndo balanceadas.

(iii) O hidrogénio de hidroxilas expostas pode ser substituido por um cation que

pode ser trocavel.

Assim, a capacidade de troca de cations dos argilominerais, resulta do desequilibrio
de cargas, produto da substituicdo isomorfica na propria estrutura cristalina, das ligacdes
quimicas quebradas nas arestas das lamelas e da substituicdo de hidrogénio por hidroxilas.
No caso das esmectitas, a CTC € devida, principalmente, a substituicdes isomorficas da
camada tetraédrica e € a responsavel pela grande atividade fisico-quimica superficial neste

tipo de argilomineral.
2.5. Materiais argilosos: grupo da esmectita

O termo argila ou argilomineral, no conceito de Bates e Kackson (citados por
Queiroz, 1997, p. 93), é usado para definir um material natural terroso de alta plasticidade,
que apresenta permuta catibnica e que integra um grupo complexo de hidrosilicatos,
finamente cristalinos, metacoloidais ou amorfos, essencialmente constituidos por aluminio

e, as vezes, magnésio e ferro, além de outras impurezas.

Sendo assim, os argilominerais compreendem uma grande familia de minerais, que
podem ser classificados em diversos grupos, conforme a sua estrutura cristalina e suas

propriedades semelhantes.

Na Tabela 5 se apresenta uma classificacdo geral dos principais argilominerais
conhecidos. Vale salientar que ndo existe ainda uma unica classificagdo devido ao fato de

0s especialistas no campo utilizarem critérios diferentes na subdivisdo dos diversos grupos.

De um modo geral, os tipos mais comuns de argilas pertencem aos grupos da

caolinita, da esmectita e das micas, e normalmente sdo produtos de alteracdo hidrotermal
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ou intemperismo de silicatos minerais primarios (feldespatos, piroxénios, anfibolios)
largamente distribuidos em depdsitos de argilas, solos, folhelhos, zonas de alteracdo de

depdsitos minerais e em outras rochas (Betejtin, 1977).

TABELA 5 - Classificacdo dos argilominerais segundo a sua estruturacdo (Tebar, 1951;
van Vlack, 1973; Bailey, 1971; Kloprogge et al., 1999).

Estrutura Familia Grupo Espécie
.. Caulinita, dickita, nacrita, e
Caolinita -
haloisita.
1:1 .. . . .
Antigorita, crisotila, lizardita,
Serpentina amesita, cronstedtita,
chamosita.
Montmorilonita, beidelita,
Esmectita nontronita, volconscoita,
saponita, sauconita, hectorita.
Lamelar ou em camadas - Vermiculita dioctaédrica e
Vermiculita . .
trioctaédrica.
2:1 Moscovita, paragonita, biotita,
Micas flogopita, lepidolita,
margarita, clintonita, anandita.
. Donbassita, cookeita, sudoita,
Cloritas ) ) e
clinocloro, chamossita, nimita.
Talco Pirofilita, talco.
Paligorsquita ou atapulgita.
Acicular ou fibrosa 2:1 Hormitas
Sepiolita.

* S#o apresentados alguns exemplos de espécies.

Grupo da esmectita: A estrutura dos argilominerais € constituida, em sua esséncia,
de camadas tetraedricas de silica e camadas octaédricas de gibsita (hidroxido de aluminio).
A unidade cristalina da silica é um tetraedro, cujos vértices sdo ocupados por oxigénio e

em cujo centro ha um silicio. A camada de silica ¢ formada pelos tetraedros de silica,
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ligados de modo a constituirem uma rede de malha hexagonal. Os nos desta rede séo
ocupados pelo silicio dos tetraedros de silica. As bases dos tetraedros estdo em um mesmo

plano e os vértices, apontados para a mesma direcdo (van Vlack, 1973).

Por outro lado, na unidade octaédrica também presente na estruturacdo cristalina
destes argilominerais, os vértices sdo ocupados por hidroxilas; e o centro, pelo aluminio.
Por exemplo, a unidade 1:1 ou T-O (Tetraedro — Octaedro) bésica das caulinitas e das
serpentinas, € constituida de uma camada de tetraedros de silica e de uma camada de
octaedros de gibsita, onde as hidroxilas desta, sdo parcialmente substituidas pelos
oxigénios dos vértices dos tetraedros da camada de silica. Logo, o plano comum das duas
camadas é constituido por atomos de oxigénio e hidroxilas, sendo a ligacdo entre elas
ibnica. Por esta razdo as caulinitas apresentam uma distancia interplanar pequena, em torno
de 7 a 10 A (Sousa Santos, 1975; Tebar, 1951), dificil dispersdo na é&gua e baixa
plasticidade. Adicionalmente, pelo fato de que as valéncias livres estdo apenas nas
extremidades, produto de liga¢bes quebradas, a capacidade de adsorcao e de troca cationica

é pequena, de 3 a 15 mEq por 100 gramas de argila (Sousa Santos, 1975).

No grupo das esmectitas, a sua unidade estrutural basica é formada de uma camada
de octaedros de gibsita entre duas camadas de tetraedros de silica; originando a
estruturacéo do tipo 2:1 ou T-O-T. As lamelas estdo dispostas de forma paralelas e ligadas
por forcas do tipo van der Waals (Tebar, 1951), e se caracterizam por apresentarem,
normalmente, o aluminio das camadas de octaedros substituido parcialmente ou totalmente
por magneésio e ferro, principalmente. Esta substituicdo origina um excesso de valéncias
negativas na camada interna, que ndo podem ser satisfeitas por cations, devido as camadas
de tetraedros limitrofes. No entanto, a carga € balanceada por cations hidratados na posi¢édo
intercamada, desse fendmeno resultam as diferentes propriedades fisicas e quimicas destes

argilominerais.

Por exemplo, como a agua penetra com grande facilidade entre as camadas
estruturais, as esmectitas sdo de facil dispersdo na agua, apresentando grande expanséao
basal com distancia interplanar da ordem de 14 A (Tebar, 1951), alta plasticidade e elevada
capacidade de troca catibnica, entre 80 a 150 mEq por 100 gramas de argila (Sousa Santos,
1975). Nestas argilas isto acontece, porque além de apresentarem ligacGes quebradas nas
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extremidades, possuem cargas negativas nas superficies das unidades estruturais (Betejin,
1977).

2.6. Bentonitas

O termo bentonita foi primeiramente aplicado a um tipo particular de argila
altamente plastica e coloidal, descoberta perto de Fort Benton em camadas cretacicas do
Wyoming, Estados Unidos (Souza Santos, 1975). Esta argila tem a propriedade de
expandir véarias vezes o seu volume original quando colocada na &gua, e forma geis
tixotropicos, quando pequenas quantidades sdo adicionadas a agua. A sua origem é
atribuida a alteracao de cinzas vulcanicas no proprio local de deposicéo.

O termo bentonita tem sido limitado para indicar aquelas argilas altamente plasticas
e coloidais, compostas principalmente de minerais de argila do grupo da esmectita (quase
sempre montmorilonita). Comercialmente o termo tem sido usado para qualquer argila

plastica, coloidal e expansiva sem qualquer referéncia a um particular modo de origem.

As propriedades peculiares da bentonita de Wyoming e regides vizinhas da mesma
formagdo geoldgicas, sdo devidas ao fato de o argilomineral constituinte ser
montmorilonita sédica como conseqiiéncia da deposi¢édo de cinzas acidas, em um ambiente

umido e rico em cloreto de sédio (Souza Santos, 1975).

Em paises em que ndo existe a montmorilonita sddica natural, de grande emprego
industrial, € pratica usual tratar uma montmorilonita calcica ou magnesiana por carbonato
de sddio e assim obter uma montmorilonita sodica de propriedades tecnoldgicas iguais ou
proximas as da bentonita sodica de Wyoming. Por isso, argilas montmoriloniticas de
qualquer origem geoldgica, devidamente tratadas podem adquirir propriedades
tecnoldgicas iguais ou superiores as especificadas para as bentonitas naturais e, para uso

industrial, podem perfeitamente ser chamadas de bentonitas.
2.6.1. Bentonitas expansiveis e ndo expansiveis

Para uso industrial, ha dois tipos de bentonitas. Um tipo de bentonita sddica que
tem como padréo a bentonita de Wyoming e de Dakota do Sul (Estados Unidos), e cujas

aplicacdes industriais estdo diretamente ligadas a formacéo de geis tixotropicos (Hauser e
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Reed, 1937). O outro tipo € a bentonita célcica, cujo padrdo é a bentonita da regido do

Mississipi, também nos Estados Unidos (Zandonadi et al., 1970).

As bentonitas que incham, ou expansiveis, estdo constituidas pelo argilomineral
montmorilonita propriamente dito e cujo cétion adsorvido predominante é o sodio (Sousa
Santos, 1975). Quando expostas a umidade atmosférica, as bentonitas sédicas adsorvem

agua, apenas o correspondente a uma monocamada em torno de cada particula.

No entanto, em um meio aquoso, este tipo de bentonita adsorve continuamente
agua, inchando a menos que fique confinada em um espaco limitado ou a quantidade de
agua disponivel seja insuficiente. A adsor¢do continua de 4gua provoca um desfolhamento

individualizado das particulas até a completa dispersdo na dgua (Foster, 1953).

Por outro lado, as bentonitas que ndo incham ou ndo expansiveis sdo constituidas
também, por argilominerais montmoriloniticos, mas cujo cation adsorvido é o célcio,
podendo ter também, isolada ou conjuntamente o magnésio, hidroxdnio, o potassio, 0
ferro, o aluminio e outros (Low, 1980; 1981). Quando expostas a umidade atmosferica,
estas bentonitas adsorvem até uma quantidade correspondente a trés monocamadas; no
entanto em um meio aquoso, a adsor¢do de maior quantidade de &gua é reduzida, o
inchamento é pequeno e as particulas se depositam rapidamente, quando em dispersdes
aquosas (Zandonadi et al., 1970).

2.6.2. Depositos de bentonitas da Paraiba

As argilas sdo materias-primas de grande importancia na economia de qualquer
pais, e de largo uso em varios segmentos da industria. Os depositos de argila comum, de
uso consagrado no setor de ceramica vermelha, constituem, de fato, as maiores reservas

conhecidas no territorio brasileiro e de distribuicdo ampla em todo o pais.

Depois desse, vem, em seguida, 0s jazimentos de argila refrataria e de caulim que,
do mesmo modo, ocorrem por todo o territorio nacional, com concentragdo maior,

sobretudo, nas regides norte e sul-sudeste do pais (De Queiroz, 1997).

De distribuicdo mais restrita, no Brasil, e bem mais modestos, em termos de

reservas, sdo outros depdsitos de argilominerais como a bentonita, a argila ball clay e a
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atapulgita. As principais jazidas e minas de argilas bentoniticas nacionais estdo localizadas
nos Estados da Bahia, Minas Gerais, Paraiba, Parana, Piaui, Sdo Paulo e Pernambuco, com
reservas medidas de 42,3 milhdes de toneladas (De Queiroz, 1997). No Brasil, ndo se tem
conhecimento da existéncia de verdadeiras bentonitas naturalmente sddicas; o que existe
sd0 numerosas ocorréncias na maioria dos Estados, de argilas montmoriloniticas
policationicas, contendo teores variados de argilominerais de camadas mistas ilita-

montmorilonita.

No que diz ao respeito as jazidas de bentonita no Estado da Paraiba, estdo
localizadas ao SE do Municipio de Boa Vista, Municipio de Campina Grande (vide Figura

3).
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FIGURA 3- Localizacdo das jazidas de bentonita no Estado da Paraiba.

Segundo Zannonadi et al. (1970), essas jazidas sdo de argilas constituidas por
misturas de nontronita ou nontronita — beidelita, por ilita, por caulinita e por pequeno teor
de quartzo. O teor ponderal de argilomineral montmorilonitico nas argilas, varia entre 55 a
70%, sdo policatidnicas - estdo presentes calcio, sddio e hidroxdnio — (Caillaux e Cunha,
1969).
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De um modo geral, esses depositos estdo associados a derrames basalticos
olivinicos que juntamente com o0s sedimentos areno-argilosos da Formacdo Campos
Novos, constituem uma sequéncia vulcano-sedimentar que se inicia com um arenito
conglomeratico basal que grada rapidamente para arenitos finos, siltitos e argilitos,
contendo intercalagdes de finas camadas de basalto no topo (Dantas et al., 1997).

Os principais depdsitos de bentonita acham-se associados a pequenas bacias de
forma aproximadamente circulares, distribuidas nas localidades de Lages, Bravo e Jua
(Gopinath et al., 1981).

A génese dos depdsitos de bentonita da Paraiba, apesar das proposicdes
apresentadas por diversos autores, € um assunto bastante discutido, ndo se tendo chegado
ainda a um consenso. No entanto, Caldasso (citados por Gopinath et al., 1981, p. 185),
atribuiu a génese desta argila a decomposicdo do mineral plagioclasio e dos minerais
ferromagnesianos, em ambiente lacustre, de &gua alcalina; baseando sua teoria no teor
acentuado de ferro e magneésio observado nas argilas. Adicionalmente Caillaux e da Cunha
(1969) informam que os depositos bentoniticos de Boa Vista resultam de uma mistura de

montmorilonitas sodicas e célcicas.
2.6.2.1. Meétodos de lavra e beneficiamento

Dadas as caracteristicas apresentadas pelos depdsitos bentoniticos de Boa Vista, o
desmonte é feito a céu aberto, sendo desenvolvido em bancadas com altura variavel entre 2

e 3 m e patamares com 10 m de largura.

Na preparagdo das frentes de lavra é feito inicialmente o desmatamento da area, se
processando em seguida a escarificacdo e remocao do capeamento estéril por meio de pés
carregadeiras. Todo o material explotado é transportado em caminhdes até as fabricas de
beneficiamento, onde é procedida a obtencdo de bentonita comercial, conforme o

fluxograma apresentado na Figura 4.

Segundo dados do Departamento Nacional de Produgdo Mineral, o Estado da

Paraiba responde por 69% de toda a producao brasileira de bentonita.
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FIGURA 4: Fluxograma de obtencdo de bentonita comercial.

2.7.  Caracterizacao dos argilominerais

A identificacdo e analises dos argilominerais presentes numa argila séo
relativamente simples quando a argila é pura; no entanto, misturas de argilominerais de
varios grupos presentes numa mesma amostra, normalmente, apresentam dificuldades

quase sempre atribuidas a interferéncia nos diversos métodos de identificacéo.

Embora as bentonitas modificadas, sejam elas pela intercalacdo de compostos
organicos ou inorganicos, tenham sido reconhecidas como excelentes materiais
adsorventes alternativos no tratamento de efluentes industriais (Appleton et al., 1999; Cox
et al., 2001; De Ledn, et al., 2001; Krishna et al., 2001; Mortland e Berkheiser, 1976),
muito pouca informacdo se tem, no que diz respeito a sua estrutura morfologica. A
principal razéo pela falta de informacdo neste sentido, provavelmente, seja o resultado da
combinacdo das dificuldades existentes entre a propria intercalagdo desejada, as
propriedades dos argilominerais, sua génese e também as técnicas de analise existentes
(Olphen, 1977).
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Além do tamanho e da distribui¢do granulométrica das particulas nas argilas do tipo
2:1; a forma e a associagéo estrutural das particulas influem significativamente no que diz

respeito a intercalacdo de compostos entre as lamelas do mineral.

Por exemplo, a presenca de particulas de menor tamanho, ligadas as bordas das
lamelas cristalinas — caracteristicas de fases mineraldgicas desordenadas e de uma fraca
cristalizacdo (Frost et al., 2002) - podem perfeitamente bloguear o espacamento basal,

impedindo a entrada do composto a ser intercalado.

No seu lugar, a intercalacdo de compostos orgéanicos requer uma expansdo no
espacamento basal (Bergaya e Lagaly, 2001), para que 0 composto penetre sem
dificuldades e adquira uma orientacdo especifica dentro do espacamento basal (Aragon et
al. 1959; Greene-Kelly, 1955). Dai a importancia de uma completa caracterizacdo do

argilomineral a ser modificado estruturalmente.

Na caracterizacdo dos argilominerais geralmente s&o utilizados o0s seguintes
métodos de estudo: a analise quimica e mineraldgica, a andlise térmica diferencial, a
microscopia eletrénica de varredura e a difracdo de Raios de X (Olphen, 1977; Zbik e
Smart, 1998; Thompson et al., 1981).

No entanto, a partir da década dos 80, tem-se incorporado a microscopia de forca
atdbmica como ferramenta complementar para a caracterizacdo deste tipo de material solido
(Binnig e Quate, 1986).

2.7.1. Area superficial e capacidade de troca catiénica

A capacidade de troca de cations - CTC - dos argilominerais é geralmente expressa
em mEq (miliequivalentes) por 100 gramas de argila e para a sua determinacdo, bem como
da sua area superficial, tem-se varios métodos quimicos de analises (Polemio e Rhoades,
1977; Senkayi et al., 1985; Ruehlicke e Kohler, 1981; Hang e Brindley, 1970; van den Hul
e Lyklema, 1968).

Uns destes métodos quimicos, consiste em tratar a argila diversas vezes com
solucgdes de acetato de amonio (3M); permitindo, com isso, que todos os cations trocaveis

sejam substituidos pelo amdnio (Zandonadi e Lourenco, 1970).
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2.7.2. Andlise térmica diferencial

O método de analise térmica diferencial tem ampla aplicabilidade como método de
identificacdo de argilominerais e suas misturas, naturais ou artificiais (Souza Santos,
1988). Este método consiste no aquecimento, em velocidade constante, da amostra
juntamente com um material inerte, geralmente 6xido de aluminio alfa (corindo) e no
registro das diferencas de temperatura entre a argila e o material inerte, em funcdo da

elevacdo da temperatura.

Os termogramas obtidos séo representados graficamente, colocando-se nas abcissas
as temperaturas, nas ordenadas positivas as transformacgdes exotérmicas e nas ordenadas

negativas, as transformacdes endotérmicas (Zandonadi e Lourenco, 1970).
2.7.3. Difracéo de Raios X

O método mais simples, satisfatorio e rapido para a identificacdo dos argilominerais
e constituintes das argilas é a andlise por difracdo de Raios — X. A caracterizacdo das
argilas, somente pode ser obtida como um conjunto de pequenos cristais orientados ao
acaso; nesses casos, o diagrama de difracdo de Raios X é chamado de método de pd ou de
Debye-Scherrer (Souza Santos, 1988).

Nos trabalhos normais de identificagdo de argilas, usa-se para 0 comprimento de
onda da radiacdo K-alfa do cobre um valor médio de 1,5418 A. A determinacio do
espacamento basal, necessaria em muitas ocasides para a classificacdo e identificacdo dos
constituintes da argila, € feita com base nas reflexdes basais e pela aplicacdo da Lei de
Bragg (Whittig e Allardice, 1986).

Para isso, as argilas sdo tratadas de trés formas diferentes (Holtzapffel, 1985):

a-) Dispersas em agua (com hidréxido de aménio), de modo a formar uma
suspensdo que é espalhada em uma lamina de vidro, secada ao ar, para orientacdo

preferencial das particulas;

b-) Pela saturacdo com etileno glicol, o qual pode ser adicionado a lamina
orientada, ou entdo a lamina orientada é exposta durante pelo menos uma hora a uma

atmosfera saturada de vapores do composto.
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c-) Pelo tratamento térmico, até 600 °C, em forno mufla durante duas horas e a

lamina é resfriada em dessecador para evitar re-hidratacao.
O difratograma obtido é registrado para posterior anélise e estudo.
2.7.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O MEV é um instrumento muito versatil utilizado para o exame e analise das

caracteristicas microestruturais de objetos sélidos.

No que diz a respeito as argilas, a morfologia superficial das lamelas constituintes
de alguns argilominerais, tem sido amplamente estudada via microscopia eletronica (Zbik e
Smart, 1998; Thompson et al., 1981) a partir da introducdo desta técnica nos modos de
transmissdo e de varredura, e esses estudos tem revelado uma multiplicidade de micro-
feicdes na superficie das argilas. Adicionalmente esta técnica permite mapear de forma

semiquantitativa a distribuicdo de elementos na amostra do argilomineral analisado.
2.7.5. Microscopia de forca atomica (MFA)

Embora a MFA tenha sido uma técnica de recente utilizacdo (Binnig et al, 1986), o
seu emprego nos mais diversos estudos de caracterizacdo superficial, tem-se generalizado
significativamente (Senna et al., 2001; Oréfice e Brennan, 1998; Ikai et al., 2002; Zbik e
Smart, 1998); isto principalmente, devido a sua alta versatilidade nos seus diversos modos

de aplicacdo.

A MFA permite, além da obtencdo de imagens tridimensionais, a caracterizacdo
dos argilominerais, no que diz respeito a determinacdo da forca resultante, seja ela de
atracdo ou de repulsdo - produto da ordenacéo ou distribuicdo atbmica superficial - da sua
rugosidade superficial, bem como a obtencdo de imagens de superficies nanométricas que
revelam a sua nanomorfologia e a sua nanotopografia (Zbik e Smart, 1998).

2.8. Modificacdo estrutural das bentonitas

A modificacao estrutural, via homoionizagéo e posterior intercalagdo de compostos
especificos dos argilominerais, se dao principalmente nas argilas que possuem morfologia

lamelar, em camadas ou fibrosa. Assim, os argilominerais do tipo 2:1 constituem um
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conjunto de matéria-prima natural com relativa facilidade de intercalagdo e bastantes
adequados para a preparacdo de outros compostos semelhantes, gragas a troca de cations

presentes nos espacos interlamelares.

Segundo Thomas (citados por Coelho e Souza Santos, 1988, p. 144) os
argilominerais do tipo 2:1 apresentam cinco caracteristicas inerentes que facilitam a sua

modificagéo estrutural:

Q) podem incorporar diferentes teores de agua, dependendo do cation

intercalado e da for¢a motriz do processo quimico envolvido;
(i) podem ser convertidas de hidrofilicas para organofilicas e vice-versa;

(ili)  podem acomodar, além da &agua e dos cations hidratados, diversos
compostos intercalados em seus espacos interlamelares: compostos
organicos (tanto neutros como ionizados), cations complexos (inorganicos
ou organo-metalicos) e hidroxications (monoméricos ou oligoméricos), vide
Tabela 6;

(iv)  podem apresentar forte acidez de Bronsted ou de Lewis;

(V) podem ser preparados compostos com caracteristicas de peneiras
moleculares, como as argilas intercaladas com polioxications e posterior

calcinagéo.

Por outro lado, Bergaya e Lagaly (2001), estabelecem onze (11) formas diferentes
pelas quais os argilominerais 2:1 podem ser modificados, sendo elas: (1) adsorcdo, (2)
troca ibnica com céations e complexos inorganicos, (3) troca i6nica com cations organicos,
(4) ligagéo de anions organicos e inorganicos, principalmente nas bordas das lamelas, (5)
“grafting” (enxerto) de compostos organicos, (6) reacdes com acidos, (7) pilarizacdo com
diferentes tipos de polications, (8) polimerizacdo interlamelar ou intraparticular e
interparticular, (9) dehidroxilagéo e calcinagédo, (10) delaminagédo e reagregacdo e (11)
tratamentos fisicos tais como liofilizacdo, ultra-som e plasma. Obviamente que a escolha
de um tipo pretendido de modificacao estrutural dependera das caracteristicas de formagéo

da argila e de sua futura aplicacéo industrial.
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TABELA 6 — Principais tipos de compostos organicos que podem ser utilizados na
intercalacdo de argilominerais do tipo 2:1 (Appleton et al., 1999; Greene-
Kelly,1955; Mercier e Detellier, 1995; Jackson, 1986; Vansant e Uytterhoeven,

1973).

Tipo de composto

Mecanismo envolvido

Exemplos

Extratantes © catiénicos ou
acidos.

Extracdo por formacéo de
compostos : 0s metais
reagem com o composto
organico, tipicamente um
acido organico, para
formar complexos
organicos.

Acidos organicos:
carboxilicos, fosféricos,
fosforoso, fosfonico,
fosfinicos, tio-fosforoso,
sulfonicos.

Extratantes quelantes acidos.

Formacdo de complexos
organicos.

a - hidroxioximinas, 3 -
hidroxiariloximinas,
quinolinas, (3 - diquetonas.

Extratantes basicos.

Séo formas protonadas de
aminas; formacao de
complexos e guelatos.

Aminas primarias,
secundarias e terciarias de
elevado peso molecular e
aminas quaternarias.

Intercambiadores anibnicos.

Formacé&o de par — ion.

Polifenilmetaloides,
polialquisulfonico,
polialquiamonio, aminas
alifaticas de alto peso
molecular.

Agentes de solvatacéo.

Extragéo por solvatagéo e
por meio de extratantes
acidos de complexos
metalicos.

Extratantes carbono —
oxigénio (amidos, éteres,
quetonas), extratantes
fosfuros — oxigénio,
extratantes nitrogenados.

®) Termo empregado na hidrometalurgia para designar ao reagente ativo na fase organica responsavel pela extracio do

soluto.

Vale salientar que diversos fatores, por exemplo, no que diz respeito ao grau de

cristalinidade do argilomineral, interferem na intercalacdo de compostos organicos no

espacamento interlamelar; pois tem-se que argilominerais com alto grau de cristalizacéo

sdo intercalados sem nenhum tipo de dificuldade (Frost et al., 2002). Adicionalmente a

presenca de pequenos cristais desorientados e ligados as bordas de lamelas maiores,

bloqueiam o espaco interlamelar e dificultam grandemente a intercalacdo de compostos

organicos.

Por outro lado, o tipo de ligacdo desenvolvida entre o composto intercalado e a

superficie do argilomineral influenciara grandemente na estabilidade fisico-quimica do
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produto desenvolvido (Lagaly, 1981). Por exemplo, no caso da intercalacdo de argilas do
tipo 2:1 com compostos organicos do grupo das aminas, estas formam pontes de
hidrogénio extremadamente fortes com os sitios superficiais siloxano da gibsita resultando

numa organoargila altamente estavel (Frost et al., 2002).

Outro fator a ser considerado e de vital importancia, esta diretamente relacionado
com a forma de orientacdo das moléculas organicas entre as lamelas cristalinas do
argilomineral. Dependendo da orientacdo alcancada pelo composto intercalado, seja
vertical ou horizontal no espagamento basal, o arcabouco estrutural da organoargila
disponibilizara maior ou menor volume de contato e conseqiientemente, maior ou menor
area de reacdo durante a adsorcdo de poluentes (Coelho e Santos, 1988; Mortland e
Berkheiser, 1976). No entanto, a orientacdo interlamelar dependerd fundamentalmente de
trés fatores: do tipo e do composto organico intercalado (Greene-Kelly, 1955), bem como

da sua espécie quimica adsorvida (Aragon et al., 1959).

Para determinar a provavel orientagdo dos compostos organicos dentro das lamelas
de argilas ap6s a sua intercalacdo, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos. Neste
sentido, a grande maioria desses trabalhos esteve direcionado a determinagdo de &reas
superficiais de solos e argilas (Lawrie, 1961; Bower, 1963; Bussetti et al., 1980) ou em
conhecer o tipo de mecanismo de interacdo entre os complexos organo-metélicos e a
superficie da argila (Berkheiser e Mortland, 1977), mas nenhum deles esteve direcionado a
sua aplicabilidade para o tratamento de efluentes industriais destinados a remover tracos de

metais pesados.
2.9.  Aspectos da adsorgao de polimeros floculantes em argilominerais

Na adsorcdo de polimeros floculantes e de surfactantes na superficie de
particulados sélidos, via adsorcéo, se tem diferentes tipos de mecanismos basicos a serem
considerados (Kislenko et al., 1993; Moudgil e Prakash, 1998; Yu e Chen, 1999).

Basicamente os mecanismos de interacdo floculante — superficie, sdo derivados
fundamentalmente do peso, do tamanho molecular do polimero, mas também de sua carga

superficial, a qual podera ser positiva, negativa ou neutra (Theng, 1982).
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2.9.1. Polimeros anféteros

Sendo assim, a adsorcdo de polimeros floculantes lineares, flexiveis e sem carga
sobre uma superficie de argila, geralmente conduz a dessorcdo de numerosas moléculas
solventes (no caso agua) da superficie. Neste processo a entropia envolvida € a principal
responsavel pela adsorcdo, principalmente em polimeros de alto peso molecular, pelo fato
de que as mudancas de entalpia sdo muito pequenas e quase sempre positiva como foi
observado por Parfitt e Grenland citados por Theng (1982, p.2), na floculagdo de

montmorilonita calcica com polietileno glicol.

Embora a energia total de interacdo segmento — superficie, seja unitaria, ela podera
variar em funcdo da quantidade dos segmentos adsorvidos. Sendo assim, a fracdo dos
segmentos de trens adsorvidos, constituem-se em um importante parametro, que no caso
dos polimeros anfoteros representam entre 0,3 e 0,5 do total do peso, isto é, praticamente
40 % peso total do polimero pode se ligar a superficie do argilomineral (Theng, 1982).

2.9.2. Polimeros catiénicos

A adsorcao de polimeros carregados positivamente ou policatidnicos, normalmente
se d& por efeito da atracdo eletrostatica (forcas coulombianas) entre 0s grupos catiénicos
do polimero e os sitios negativos ao longo da superficie da argila, o que sob condigdes

pode provocar uma reversdo da sua carga superficial.

Diversos autores (Theng, 1982; Shen, 2002; Srinivasan e Fogler, 1990; Gao et al.,
1998), tem observado que a quantidade de polimero adsorvido, é funcédo direta do seu peso
e/ou tamanho molecular; sempre e quando os sitios ativos na superficie da argila estejam
completamente acessiveis. No entanto, adsorcGes de menores propor¢Ges poderdo
acontecer nas arestas das lamelas para formar complexos periféricos (Theng 1970). O
decréscimo na adsorcao do polimero com o aumento do seu peso molecular, embora pouco
comum, € ilustrado em argilas contendo &gua condensada adsorvida. Esses sistemas s&o
essencialmente porosos e as moléculas além de um certo tamanho, sdo fisicamente

excluidas de penetrarem dentro da estrutura.
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2.9.3. Polimeros anidnicos

Por outro lado, a adsorcdo de polimeros anidnicos se vé prejudicada por efeito da
repulsdo eletrostatica com os sitios negativos na superficie da argila, e pouca adsorcdo tem
lugar. No entanto, uma aprecidvel adsor¢do poderd acontecer sob condigdes de extrema
acidez e/ou sob altas forgas ibnicas no meio, quando as cargas negativas do polimero séo

neutralizadas pela protonocao e/ou “ajudadas” pelo proprio eletrélito (Theng 1982).

A adsorcdo de polimeros floculantes anidnicos, também se vé favorecida pela
presenca de cations polivalentes na superficie da argila, os quais podem atuar como
“pontes” entre 0s grupos anidnicos do polimero e os sitios negativos na superficie da

argila.

A pH 4cido, os polianios também sdo adsorvidos nas arestas das lamelas cristalinas
da argila, por atracdo eletrostatica (troca anibnica), pelo fato de que o aluminio exposto

nestes lugares apresenta carga positiva.

Outro modelo de ligagdo do polimero floculante anidnico na superficie das argilas €
o denominado “ligand exchange” (Theng, 1982). Neste tipo de modelo proposto, 0s grupos
anidnicos do polimero entram em coordenacdo dentro das camadas internas do aluminio,

para formarem um complexo.

Finalmente, as interagdes entre os polimeros carregados e as superficies das argilas,
sdo quase sempre complexas, quando comparadas com especies nao iénicas. Além das
variaveis anteriormente mencionadas, os polieletrélitos podem provocar mudancas
superficiais e de conformacdo morfoldgica no proprio polimero em repostas as mudancas

de pH e da forca idnica no ambiente da solucéo.

Por exemplo, no processo de adsorcdo se ddo mudancas da conformacao
morfologica do proprio polimero, pois inicialmente ele estd em solucdo na forma de uma
espiral aleatdria; e na forma adsorvida ele se desenrola e se expande ao longo da interface
solido / solugdo e para 0 meio da solugdo, como é ilustrado na Figura 5.

Com esta nova conformacao superficial, os segmentos ou “trens” adsorvidos do

polimero se alternam continuamente com sequéncias de lacos tridimensionais estendidos
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ao longo da superficie da argila e, consegiientemente, o polimero adsorvido termina em

duas caudas livres oscilantes as quais Theng (1982) denominou “two- free-dangling tails”

0S quais podem intervir em outros mecanismos fisico—quimicos a nivel superficial do

argilomineral.

Polimero em solugéo

Cétions
trocaveis

Moléculas de agua na
superficie (ordenadas)
L s o 'Y L4 A

L4 e [
//////’ 7 ////
Superficie do silicato,
iy,
° . bt hd Moléculas de agua
d ® ° bt dessorvidas no seio da
. P Py * o solucéo (desordenadas)

lacos

<— caudas

///////////W/////ﬁ/

FIGURA 5 - Dessorcao de numerosas moléculas de agua da superficie da argila durante a
adsorcdo de polimeros floculantes (Theng, 1982).

2.10. Processos de adsorcao e separacao solido / liquido

Os processos de adsorcdo e separacdo solido / liquido objetivam a remocéo dos

poluentes carregados nos adsorventes e concomitantemente a retirada do sélido do efluente

tratado. Os diversos processos existentes diferenciam-se pela forma como o adsorvente é

tratado, seja antes da remocéo dos poluentes ou durante a adsorcao propriamente dita.
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2.10.1. Flotacdo de particulas sorventes (FPS)

A FPS, amplamente estudado por Féris (2001), envolve basicamente a remogéo dos
solidos adsorventes carregados de poluentes via flotacdo, seja esta por ar induzido ou por

ar dissolvido. Este processo inclui quatro etapas fundamentais:

Q) adsorcdo dos poluentes pelo sélido adsorvente, quando ocorre a absorcao

e/ou adsorcao;

(i) flotacdo das particulas solidas carregadas de poluentes. Em certas aplicacGes
se faz necessario uma prévia floculagdo dos solidos e a posterior

hidrofobizacdo dos mesmos (adigéo de floculantes e agentes coletores);

(iii)  colisdo e adesdo bolha - particula, propiciando a ascensdo do solido a

superficie do liquido;
(iv)  flotacdo, operacdo unitaria responsavel pela separacdo solido/liquido.

Diferentes autores tém estudado a aplicacdo da FPS no tratamento de efluentes;
sendo que o processo tem demonstrado alta eficiéncia na sorcao de metais pesados (Cu, Ni
e Zn) com o uso de rejeitos de subproduto do beneficiamento de carvéo (Féris e Rubio,
2001).

2.10.2. Adsorg¢éo em leitos fluidizados

A fluidizacdo € um fendémeno no qual particulados finos sdo mantidos em
suspensdo através do contato com um fluido ascendente de velocidade determinada. A
medida em que a vazdo do fluido aumenta, o leito se expande e uma queda de pressao

essencialmente constante é mantida durante o processo (Serpa, 2000).

Na adsorcdo em leitos fluidizados, o efluente a ser tratado flui no processo de
maneira ascendente e entra em contato com o solido adsorvente, que se mantém em
continua movimentacdo devido ao fluxo utilizado; isto permite um maximo de
aproveitamento da &rea superficial do solido. Os leitos fluidizados permitem a utilizagéo de
solidos com uma ampla faixa de granulometria, permitindo inclusive a presenca de
ultrafinos (Li et al., 1999; Nielsen et al., 1997).



31

Entretanto, tem-se observado que os leitos fluidizados podem apresentar uma
desvantagem consideravel no que diz a respeito a existéncia de linhas preferenciais de
fluxo, principalmente ao longo das paredes do equipamento, no que se traduz na passagem

“by-pass” do efluente quando a taxa liquido / s6lido é mantida alta. (McConnachie, 1984).

2.10.3. Reatores otimizados de adsorcao e separacao solido/liquido

Para resolver o problema da existéncia de linhas preferencias de fluxos no sistema

de leitos fluidizados, diferentes modifica¢Ges tem sido propostas.

Por exemplo, Nakamura et al. (1990) sugerem a utilizacdo de leitos fluidizados com
a inovacéo da recirculacdo do material adsorvente, por meio do efeito cascata conseguido
na parte superior de reator. Com o CDBA (“Circulating Fluidized Bed Adsorber”) se
elimina o efeito “by-pass™ e sdo conseguidas velocidades ascendentes no fluxo, segundo 0s
referidos pesquisadores, de até trés vezes que as conseguidas nos leitos fluidizados
tradicionais. Por outro lado, Rice e Littlefiield (1987) e Xi et al. (1998) prop6em a
utilizacao de defletores internos ao longo do reator e de sistemas airados, respectivamente,
com o objetivo de aumentar a turbuléncia e agitacdo. Também sugerem a possibilidade de
se utilizar sistemas pneumaticos para se conseguir melhores taxas de transferéncia de

massa.

As modificacbes anteriormente sugeridas ndo implicam, necessariamente em
mudancas da secdo transversal do reator. Neste sentido os reatores com formato ovoide,
em lugar do formato cilindrico, com ou sem defletores — caracteristicos dos leitos
fluidizados convencionais — vém criando enorme interesse do ponto de vista industrial,
pelas vantagens operacionais que ele oferece, tais como: melhores condi¢des de agitacao
do leito, menores consumo de energia e menores custos de instalacdo (Bode e Klauwer,
1999). Normalmente os sistemas anteriormente apresentados, operam distribuidos em
unidades em serie, o qual facilita a substitui¢cdo das unidades iniciais que ficarem saturadas

durante o seu funcionamento.
2.11. Disposicao final dos adsorventes exaustos

A particdo e a provavel migracdo de tragos de metais pesados adsorvidos numa fase

solida, para uma fase liquida, constitue um fendbmeno essencial para verificar o seu
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comportamento geoquimico quando da disposi¢cdo final do adsorvente exausto. Neste
sentido, a adsorcdo e dessorcdo sdo processos muito importantes e determinantes na
reversibilidade do processo, embora a dessorcao tenha recebido muito pouca atencdo em

termos de pesquisas.

Quando da disposicao final do adsorvente carregado de contaminantes ou de seu
futuro reaproveitamento, a dessorcdo € de extrema importancia, pelo fato da eventual
liberacdo dos poluentes adsorvidos para o entorno durante mudancas quimicos do meio,

por exemplo.

Por outro lado, quando da adsor¢cdo de contaminantes inorganicos em
organobentonitas, que apresentem estabilidade dos complexos metalicos formados dentro
da estrutura da argila, as viabilizam para serem aplicadas como agentes catalisadores
(Mortland e Berkheiser, 1976) ou incluso para serem utilizadas como imobilizadores de
pesticidas catidnicos (Undebeytia et al, 1996) ou de herbicidas (Morrillo et al, 1997).

Recentemente, a utilizacdo de argilominerais e de subprodutos solidos carregados
de ions metélicos tem despertado interesse para serem utilizados na remocao de anios,
como por exemplo, sulfetos dissolvidos em efluentes liquidos. (Poulton et al, 2002;
Bagreev et al., 2001). Sendo assim, as bentonitas modificadas exaustas com poluentes

inorganicos, poderao ser utilizadas como materiais adsorventes de poluentes anionicos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Material argiloso

Bentonita:. A BRASGEL é uma bentonita originalmente policationica, com
predominancia de calcio, que é tratada industrialmente com barrilha (carbonato de sédio),
proveniente de Campina Grande, Paraiba e fornecida pela Bentonit Unido Nordeste S.A.,
Sdo Paulo, através de sua representante no Rio Grande do Sul, Kelcosul S.A. As amostras

comercializadas foram utilizadas na granulometria conforme recebida (91,6% < 74um).

3.1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados nos estudos de intercalacdo das bentonitas sdo enumerados
no item 3.2.2.2. (Tabela 7). No preparo das solugdes sintéticas dos ions metalicos foram
utilizados os seguintes: sulfato de cobre pentahidratado (Reagan), sulfato de zinco
pentahidratado (Vetec) e sulfato de niquel hexahidratado (Synth); o cloreto de calcio di-

hidratado (Reagan) foi utilizado nos estudos de homoionizacao.

Nos estudos de floculagdo, foram empregados floculantes catidnicos de baixo,
médio e alto peso molecular da MAFLOC", codificados como 440-C, 460-C e 490-C

(Masterquimica) respectivamente.

Na remocédo de sulfetos, uma solucdo estoque foi preparada pela dissolucdo de
sulfeto de sodio monohidratado (Synth) em &gua deionizada deaereada, sendo que foi
utilizada uma solugdo tampdo antioxidante, preparada pela dissolu¢do de &cido ascérbico
(Merck) e EDTA (Ecibra) em solucdo 10 M de hidréxido de sédio (Vetec).

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica e empregados conforme

recebidos. Nos estudos, para o ajuste de pH, foram utilizadas solu¢es de NaOH e HNOs.

As solugbes sintéticas foram preparadas com agua deionizada ou com agua de

abastecimento publico de Porto Alegre.
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3.1.3. Equipamentos

A seguir sdo apresentados os equipamentos utilizados no desenvolvimento do
presente trabalho: balanca analitica BP 2105 da Sartorius, turbidimetro 2100N da Hach,
centrifuga 2K 15 da Sigma, agitadores magnéticos da Velp Scientifica, medidor de pH
modelo PM 608 da Analion, fotdmetro de absor¢do molecular modelo SQ 118 da Merck,
agitador multiplo modelo JT 101 da Milan Equipamentos Cientificos Ltda, agitador orbital
da Marconi, estufa da Biomatic, forno de Mufla da Aldo Karnas, espectrofotémetro de
absorcdo atdmica modelo SpectrAA 110 da Varian, bombas peristalticas FAMAC modelo
F5C e MARTERFLEX da Cole-Palmer Instruments Company modelo 7518-12 e camara
digital da SONY modelo Cyber-Shot DSC-S75.

Nos estudos de caracterizacdo das bentonitas foram utilizados 0s seguintes
equipamentos: Difratdmetros de Raios X modelo Siemens Kristaloflex D5000 e Philips X
Pert Modelo MPD, Microscopio de Forca Atdmica modelo Nanoscope Illa série SPM
3000 da Instruments Digital e Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) modelo
PHILIPS XL20.

Nas analises térmicas foram utilizados o Thermogravimetric Analyzer modelo GA
2050 e o Differential Scanning Calorimeter modelo DSC 2010 ambos da TA Instruments.
As medidas do potencial eletroforético foram realizados no Zeta Plus — Zeta Potential
Analyzer da Brookhaven Instruments Corporation e a distribuicdo do tamanho de

particulas no Cilas 1064.
3.2.  Métodos

A continuagdo sdo descritos os métodos de andlises e os procedimentos utilizados

no desenvolvimento da parte experimental.
3.2.1. Caracterizacao das bentonitas
3.2.1.1. Difratometria de Raios X

A distancia interlamelar das bentonitas foi determinada por difratometria de Raios
X no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As amostras

ndo modificadas e as modificadas com ou sem poluentes adsorvidos e as amostras ap0s
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lixiviagdo, foram analisados na sua forma natural, na forma glicolada e na forma calcinada
para determinar além do espacamento interlamelar, o grau de inchamento e o seu colapso a
altas temperaturas (> 500 °C) respectivamente. As determinagdes foram feitas utilizando-
se uma radiacdo de CuKgq; no comprimento de onda A =1,542 A, prévia calibragdo com

amostras padrdes.

O grau de inchamento ou expansdo no espacamento basal da amostra apds

glicolagem foi determinado segundo a equagéo:
Exp = (dgi — 0nat)/0hnat (1)
onde:
Exp = Grau de expanséo
dg = Espagamento basal apds glicolagem, A
dnat = Espacamento basal natural, A.
3.2.1.2. Microscopia de forca atbmica

A morfologia estrutural e a forca atdmica superficial das bentonitas tratadas e das
ndo modificadas foram determinadas via Microscépio de Forca Atémica (MFA) no seu
modo contato. O MFA utilizado foi da Instruments Digital modelo Nanoscope Illa, 3000
(da Universidade de Nevada, Reno, Nevada, Estados Unidos) munido de microcantilever
de Si3Ng4. A ponteira de nitrato de silicio é sensivel tanto as forcas de atracdo como as

forcas de repulsao.

A magnitude da forca de interacdo resultante entre os atomos da superficie da
amostra de argila e a ponteira do instrumento no momento da varredura, foi determinada a
partir das curvas obtidas para cada amostra analisada e calculadas pela utilizacdo das

seguintes equacdes:
F = kAz )

Az = ADP ?)
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onde:

F = Forca de interacdo, nN

k = Constante da mola do cantilever, 0,6 Nm™

Az = Deslocamento da deflexdo do cantilever, nm
A = Numero de divisdes de retracdo da ponteira
D = Diferenga de potencial aplicado, V/divisoes

P = Constante de sensibilidade piezelétrica da ponteira, 2 nmV™.

O tempo gasto em cada ciclo de aproximacdo — retracdo foi de aproximadamente 2
s e 0 tempo de contato da ponteira do microcantilever foi pelo menos de 10%, resultando
no tempo final de contato de 500 ms. As imagens de MFA e as medic¢des da forga atdmica
foram realizadas a temperatura ambiente (20°C). A magnitude das forcas atbmicas foram

menores do que 100 nN e a taxa de varredura foi da ordem de 0,49 — 1,8 Hz.
3.2.1.3. Andlise termica

As analises térmicas foram realizadas no Laboratdrio de Analises Poliméricas da
UFRGS. Na Analise Termogravimétrica (ATG) foi utilizada uma balanca termal
(Thermogravimetric Analyzer TGA 2050, TA Instruments) de decomposi¢cdo térmica
continua e registro automatico. As amostras de bentonitas foram aquecidas a velocidade
constante (20°Cmin™) numa atmosfera de N, e as variacdes de massa em funcdo da

temperatura foram registradas.

A Anélise Térmica Diferencial (ATD) consistiu no aquecimento das amostras, em
velocidade constante (10°Cmin™), numa atmosfera de N, (Differential Scanning
Calorimeter DSC 2010, TA Instruments). As diferencas de temperatura entre um padréo
inerte e as amostras em estudo, foram registradas e aparecem na curva termodiferencial ou
termograma, como deflexdes de sentidos opostos, que representam transformacdes endo ou

exotérmicas.
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3.2.1.4. Microscopia eletronica de varredura

A andlise elementar das amostras, foi realizada no Laboratorio de Metalurgia Fisica
da UFRGS, pela utilizacdo da sonda eletronica do Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) modelo PHILIPS XL20. Previamente a analise, as amostras foram metalizadas pela
cobertura com filmes de ouro de aproximadamente 20 nm de espessura no equipamento
Balzers Union SCD 040 sob vacuo de argbnio. Adicionalmente, foram monitoradas
superficialmente 13 amostras entre as bentonitas ndo modificadas e as modificadas. Os
estudos permitiram a obtencéo de espectros de composi¢éo elementar e de imagens digitais

das superficies dos argilominerais para varios graus de magnificéncias.
3.2.15 Determinacdo do potencial Zeta

O potencial interfacial zeta das bentonitas ndo modificadas, das modificadas e das
carregadas com metais adsorvidos foi determinado no equipamento Zeta Plus — Zeta
Potential Analyzer da Brookhaven Instruments Corporation do LTM. A forca ionica foi
mantida constante em 10° M de KNO3 a 25 °C e o pH do meio foi ajustado com HNO;

e/ou KOH de pureza analitica.
3.2.1.6. Distribuicéo de tamanho de particulas

Na determinacdo do didmetro médio das bentonitas, foi utilizado o analisador de
tamanho de particulas por difracdo a laser CILAS (Modelo 1064) do LTM.

3.2.1.7. Caracterizacdo mineraldgica

Na identificacdo dos constituintes mineraldgicos da bentonita, foi utilizado o
sistema de caracterizagdo Philips X Pert Modelo MPD; sem orientagdo preferencial dos
grdos do Laboratério de Ceramicos.

3.2.1.8. Determinacédo da area superficial e capacidade de
troca cationica

A area superficial especifica e a capacidade de troca catibnica (CTC) das
bentonitas, foram determinadas pelo método de adsor¢édo de azul de metileno descritos por
Hang e Brindley (1970) e Nevins e Weintritt (1967). A concentracdo de azul de metileno
na saturacdo das argilas ndo modificadas, foi determinada a partir da isoterma de adsorg¢ao



38

linearizada segundo o modelo de Langmuir. A CTC foi determinada pelo emprego da

seguinte equagao:
CTC = AJ(An * 6,02 E-2) 4
onde:
CTC = capacidade de troca catidnica, mEq por 100 gramas de argila
A, = érea superficial especifica da argila, m°g™
A, = area projetada de uma molécula de azul de metileno, 130 A%
3.2.2. Modificagao estrutural das bentonitas
3.2.2.1. Homoionizagao

Nos estudos de homoionizacdo foram utilizadas solugcdes de 3 mEq de cloreto de
calcio por grama de bentonita BRASGEL. A suspensao na proporc¢ao argila - solucéo de
1:60 foi agitada vigorosamente durante 48 horas, ao final do periodo de agitacdo a
suspensdo foi deixada repousar até a completa sedimentacdo. Posteriormente o material
solido foi lavado com agua, até ndo serem detectados ions cloreto, por meio de solucéo de
nitrato de prata (Degussa), na agua de lavagem. O material seco - BENTOCAL - foi

estocado e guardado a temperatura ambiente.
3.2.2.2. Intercalacdo

Os estudos de intercalacdo da BENTOCAL foram realizados com diversos
reagentes dissolvidos em solucdo 1:1 de a4gua deionizada-alcool etilico (Synth), variando-
se as concentracdes entre 0,05 a 0,25 g de composto organico/grama de bentonita em

funcdo da CTC da bentonita.

Os compostos orgénicos utilizados na intercalacéo e as concentragdes utilizadas séo

apresentadas na Tabela 7.

A suspensdo de intercalacdo, na proporcao argila-solucdo de 1:40, foi agitada

vigorosamente durante uma hora e ap6s, foi centrifugada a 5500 rpm (3382 g) durante 10
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minutos. O material sélido foi seco a 60 °C durante 12 horas, desagregado, seco por mais

24 horas e estocado a temperatura ambiente.

TABELA 7 - Compostos organicos ~ concentragdes utilizadas nos ensaios de intercalagdo
das bentonitas.

Produto Composi¢do quimica Concentracéo (gg™)
8 — Hidroxiquinolina CgoH;NO - Vetec 0,25
Etilenoendiamina C,HgN; — Reagan 0,25
CTAB C19H42BrN — Reagan 0,10
EDTA Ci1oH14Na,0gN,.2H,0 — Ecibra 0,07
1,10 Fenantrolina C12HgN2.H,0 - Synth 0,15
LIX 64 N CasHasN - Henkel 0,25

* As formulas estruturais sdo apresentadas em anexo

Nos estudos detalhados da intercalacdo com fenantrolina (OF), a concentracdo de
OF foi determinada segundo o método colorimétrico sugerido por Lawrie, 1961. A
coloracdo foi desenvolvida com a utilizacdo de ions ferro, na presenca de cloreto de
hidroxilamina, como agente redutor, e as leituras éticas foram feitas em células de 16 mm
em um comprimento de onda de 510 um (Fotbmetro MERCK SQ 118). A quantidade de
OF intercalada foi determinada pela diferenca entre a concentracdo inicial e final, apds

intercalacao.
3.2.3. Estudos de adsorc¢ao e dessor¢ao

Os estudos de adsorcdo em batelada foram realizados em frascos de 100 mL de
capacidade com adigdo a suspensdo, em pH &cido para evitar a precipitagdo do metal, de
uma aliquota da solucdo estoque de ions metalicos, para a concentragdo desejada e
posterior ajuste do pH as condicdes de trabalho. O sistema adsorvente / soluto foi
continuamente agitado (Agitador de rotacdo orbital Tipo Wagner-MA 160 MARCONI)
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por um periodo de tempo determinado a 55 rpm. Apés este periodo, a suspensdo foi
centrifugada durante 20 minutos a 7500 rpm (6289 g) (Centrifuga Sigma 2k15) e as
solucgdes sobrenadantes foram analisadas, via absor¢ao atémica (SpectrAA 110 - Varian),

em relacdo a concentracdo de metal remanescente.

A quantidade de ions metalicos e a acumulacdo dos ions cobre adsorvidos nas

bentonitas foram determinadas empregando-se as seguintes equacades:

R = (Ci - C7)*100/Ci (5)
Ac=(Ci-Cp/M (6)

onde:

R = Metal adsorvido, %

Ci = Concentracéo inicial de metal, mg.L™

Ct= Concentracéo final de metal, mg.L™

Ac = Acumulago de metal, mg.g™

M = Concentracio de material adsorvente em suspensdo, mgL.™

Os estudos de acumulacdo dos ions cobre, foram realizados mantendo-se fixa a
massa de adsorvente e variando a concentragdo do metal no efluente sintético. Com o
objetivo de evitar a eventual precipitagdo dos ions cobre — antes da adsorcdo propriamente
dita — em funcdo do aumento de sua concentracdo e do pH, aliquotas de 0,25 mL de
solucdo de 1000 mgL™ de cobre foram adicionadas gradualmente, no intervalo de tempo

preestabelecido para o experimento.

As curvas de acumulacdo foram construidas em termos da quantidade de metal
adsorvido expresso em mEq por grama de bentonita, em fungdo da concentracdo do ion
metalico no equilibrio. A isoterma obtida foi analisada em termos do modelo de adsorcao

de Langmuir e representado pela seguinte equacéo:

1/A; = 1/a + 1/a*b*C, (7)
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onde:

A, = Acumulacdo, mg.g™

C. = Concentrago no equilibrio, mg.L™

a e b sdo constantes da equacdo, mg.g™ e L.mg™ respectivamente.

Quando é graficada C¢/A¢ versus C., obtém-se a linearizagéo da isoterma a partir da
qual sdo obtidas as constantes: a constante b é obtida pela divisdo da inclinacdo da reta
pela sua intercepcdo no eixo vertical e a constante a corresponde ao reciproco da

inclinagéo da reta.

Adicionalmente a tendéncia da isoterma foi estudada considerando-se o fator de
separacao adimensional Fs (Viraraghavan e Kappor 1994) o qual indica o comportamento
grafico da isoterma em termos de se ter uma adsorcdo favoravel, desfavoravel ou

indefinida. Este parametro foi determinado pela seguinte equagéo:
Fs=1/(1 + b*C)) (8)
onde:
Fs = Fator de separacdo adimensional
b = Constante de Langmuir, L.mg™
Ci = Concentracdo inicial, mg.L™.

Os estudos de dessorcao foram realizados com o adsorvente seco carregado com 0
metal adsorvido, adicionado numa solucdo de acido cloridrico (VETEC) a 2% (em
volume) e pH em torno de 1,5. A suspensao foi agitada vigorosamente durante 2 horas;
findo o periodo de lixiviagdo foram retiradas amostras para a determinacdo da
concentracdo de metal liberado. Para cada ciclo completo de adsorcdo / dessorcao, repetido
“n” numero de vezes (Srinivasan e Fogler, 1990; Comas 1987), foi determinado o

coeficiente de adsorcao/dessorcdo (Rybicka et al., 1995) utilizando a seguinte equacao:

Ksb = Mags/ Mes 9
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onde:

Ksp= Coeficiente de adsorcdo / dessorcéo

M.qs= Quantidade de metal adsorvido, mg.g™* de adsorvente

Mges = Quantidade de metal na solucéo de lixiviacdo, mg.g™ de adsorvente.
3.2.3.1. Estudo da cinética da adsorcao de ions cobre

A cinética da adsorcdo foi estudada tomando em consideracdo o parametro
empirico tip; pardmetro que expressa 0 tempo necessario para que a fracdo entre a
adsorcdo dos ions metélicos apds um periodo de tempo t de reagdo e a adsor¢do do mesmo
ion no tempo final de equilibrio atinja 0,5 (Liberti e Pasino; 1983 citado por Schneider,

1995; p. 54). Essa relacdo é representada pela seguinte equacao:
Ut = RdR. (10)
onde:
U; = Fracéo de adsorgao no tempo t
Rt = Adsorcdo no tempo t, %
Re = Adsorc¢éo no tempo de equilibrio, %.

Quando U; é igual a 0,5 obtém-se graficamente o valor de ty, valor utilizado no

calculo da velocidade de acumulagéo do soluto no material adsorvente.

De modo geral, durante o processo de adsorcdo, o adsorbato pode-se difundir no
interior do arranjo estrutural do adsorvente e nesta situacdo a taxa de adsorcdo

1/2

normalmente depende de t“ em lugar do t — tempo - (Krishna et al., 2001).

Na determinacédo da constante de difusdo na adsorcéo dos ions cobre nas bentonitas
foi utilizada a seguinte equacédo (Johnson & Lenhoff, 1996):

A, = V(2Dit) + ¢ (11)

onde:
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A, = Quantidade de cobre adsorvido, mg.g™

D; = Coeficiente de difusdo, mg.g*min®°
t = Tempo, min
¢ = Constante.

A relacdo anterior foi verificada experimentalmente, ao se graficar a quantidade de

cobre adsorvido versus a raiz quadrada do tempo (Vt)

3.2.3.2. Estudos de adsorcdo de ions cobre em flocos
poliméricos

O teste de jarros foi utilizado nos estudos de floculagdo da suspensdo de bentonita.

Em cada ensaio, mantiveram-se fixos a concentragdo do adsorvente, o pH da suspenséao e o
tempo de adsorcao e se variou a concentracdo e tipo do agente floculante; a suspensao foi
continuamente agitada. Para avaliar a influéncia da floculagéo na capacidade de adsorcgéo
das bentonitas modificadas, foi realizado o ensaio de adsor¢do dos ions cobre dissolvido
conforme metodologia estabelecida, apds o processo de formacdo dos flocos. Findo o
periodo de agitacdo e sedimentacdo, uma amostra sobrenadante da suspensdo foi retirada
para a determinacdo da turbidez residual. (Turbidimetro Hach — 2100 N) e da concentracdo
residual de cobre. A fracdo floculada foi determinada em termos dos valores de turbidez
remanescente das suspensdes para diferentes condi¢cdes de floculacdo, utilizando-se a

seguinte equagao:
M; = (Ti — T7)*100/T; (12)
onde:
M; = Massa floculada, %
Ti = Turbidez inicial da suspensdo, NTU"

T¢ = Turbidez final da suspensédo, NTU.

" NTU = Unidades nefelométricas de turbidez, (siglas em inglés).
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3.2.3.3. Estudos de adsorcdo - floculagcdo continua e
separacao sélido / liquido

Desenho do reator: O reator experimental utilizado, denominado REFA — Reator
Expandido de Flocos Adsorventes - foi construido de acrilico transparente e consta de trés
estruturas de secOes geométricas diferentes. Uma estrutura esférica de 20 cm de didmetro —
vide Figura 6 -, seguida de um tronco de pirdmide circular de 70 ° e 13 cm de altura e
finalmente uma estrutura cilindrica de 31 cm de altura. O *“overflow” do efluente tratado
escoa pela parte superior da secdo cilindrica e sai do reator por uma abertura especialmente
desenhada para tal proposito. Na parte inferior da secéo esférica foi acoplado um difusor
de fluxo de formato cénico (40°) contendo 64 furos de 1 mm de didmetro distribuidos

simetricamente e em zig-zag.
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FIGURA 6 — Desenho e dimens6es do REFA, em destaque o desenho do difusor.



A Figura 6 apresenta o desenho esquematico do REFA, cujos critérios de

construcao sdo apresentados na Tabela 8.

TABELA 8 - Critérios de constru¢cdo do Reator Expandido de Flocos Adsorventes -

REFA.

Critério

Observacoes

Material adsorvente

Sélidos particulados floculados.

Leito expandido.

Autoagitacdo

Fluxo do efluente de forma ascendente.
Dispensar agitacdo externa mecanica.

Formato esférico: efeito cascata.

Dimensdes

Capacidade de acumulagéo.
Cinetica: tempo de residéncia.
Concentracdo de solidos.

Velocidade de sedimentacao.

O efluente foi introduzido no REFA através de um cano de PCV de 5 cm de

didmetro por meio de uma bomba peristaltica FAMAC, modelo F5C . O difusor cénico de

plastico de 5 cm de didmetro foi colocado a 90° em relagdo a diregdo do fluxo do efluente e

montado sobre um anel de plastico.

Os objetivos do difusor sdo evitar a entrada direta do efluente no reator e

proporcionar uma agitacdo dos flocos dentro do equipamento por meio da injecédo radial e

tangencial do fluxo as paredes do reator. Adicionalmente, a forma conica do difusor

impede a acumulagdo de material sélido na sua superficie.

A injecdo ascendente do fluxo, produz uma agitagdo vigorosa na regido central do

reator e provoca uma movimentacdo permanente dos flocos e a constante formacao de um
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vortice, conseguido pelo efeito cascata, nesta parte do equipamento. O efeito causado foi
fundamental na adsorcéo e primordial na formacéo dos flocos.

As perdas de material adsorvente na forma de microflocos, que eram arrastados
pelo fluxo ascendente, foram minimizadas pela colocacdo de um leito filtrante de 10 cm de
espessura, na parte superior do reator, como poder ser observado na Figura 7. Este leito
filtrante foi constituido por particulas sélidas de argila expandida ~ de formato esférico de
aproximadamente 3 cm de diametro.

FIGURA 7 - Fotografia do REFA detalhando a camada filtrante de argila expandida na
parte superior do reator.

A Figura 8 apresenta o esquema de montagem de operacdo do REFA tratando
continuamente 200 e 800 L de efluente sintético.

“ Material produzido pela SABESP a partir da calcinagdo de lodo gerado no tratamento de esgotos e
comercializado sob 0 nome de zinacita para fins paisagisticos.
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FIGURA 8 - Fotografia do esquema de montagem do REFA, tratando 200 e 800 L de
efluente.

A resisténcia dos flocos ¢ um fator importante que deve ser considerado ao se
desenhar processos continuos de separacdo sélido / liquido. Pelo fato dos flocos serem
formados por uma estrutura porosa, as diferencgas entre densidades, a deformabilidade e a
sua resisténcia, sdo os fatores principais que originam o rompimento dos flocos formados,

como foi observado na zona de maior turbuléncia do REFA (regido de adsor¢éo).

Para minimizar este problema, optou-se pela dosagem do floculante de forma
continua em vez de sua forma intermitente (30 mL de floculante MAFLOC" 440-C de

1000 mgL™ de concentracdo a cada 45 minutos de operagao).

A taxa do fluxo injetada no REFA foi medida por meio de um fluxémetro e o
movimento dos flocos na regido de adsor¢édo foi registrado via cdmara fotogréfica digital
SONY modelo Cyber-Shot DSC-S7 e também observado visualmente.

O gradiente de velocidade no REFA - reator contento fluido com constante

movimentacdo — foi determinada por meio da seguinte equacao: (Ityokumbul et al., 1999):
G = (V*p*g/u)*”? (13)

onde:
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G = Gradiente de velocidade temporal, s*

V = Velocidade superficial da 4gua, cm.s™
p = Densidade do fluido, g.cm™

v = Viscosidade dindmica da 4gua, g.cm™s™
g = Aceleracdo da gravidade, 981 cm.s™.

A adicdo de floculante MAFLOC" 440-C (1,25 mg.g™) e da solucdo de soda (0,025
M), foi aplicada diretamente na linha de entrada do efluente por meio de uma bomba

MASTERFLEX da Cole-Palmer modelo 7518-12 numa taxa de alimentacéo de 3m.Lmin™.

No REFA foi determinado o Tempo de Satura¢do do Adsorvente (TSA) por meio

da equacdo modificada de Poots et al., (1976) dada a seguir:
t = (A*M)/(C;i*Q) + k (14)
onde:
t = Tempo de servico no “breakthrough”, min
A = Acumulagdo, mg.g™
M = Massa do floculante, g
Ci = Concentracéo inicial do poluente, mg.L™
Q = Taxa volumétrica do efluente, L.min™

k = Constante de adsorgé&o.

Ao longo dos ensaios preliminares as varidveis operacionais foram constantemente

ajustadas e os valores finais sdo sumarisadas na Tabela 9.
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TABELA 9 - Variaveis operacionais do REFA

Parametro Caracteristicas

Ascendente e tangencial a parede do

Fluxo
reator.

Volume do reator 15L

Volume na regido de reacédo 45L

Capacidade do REFA 90 L.h*

Tempo de residéncia 3 min

Fluxo volumétrico 1,5 L.min™

Velocu_iflde superf|C|~aI do fluxo 6,5x10" m.s!

(na regido de adsor¢éo)

Gradiente de velocidade 755t

Taxa de aplicacdo do fluxo por

unidade de &rea planar do 2,5m>m2h?

REFA

Velocidade “jet” localizada 50 cm.s™t
Flocos de organo bentonitas .

Adsorvente Concentracdo de solidos: 5%
Concentracdo de floculante: 1 mg/g
fons cobre e niquel.

Poluente removido pH basico.
Concentrac&o: 6.3 mg.g™ - cobre e entre
0,5 e 36 mg.g™* para o niquel.

3.2.34. Estudos de adsorcéo de anions

A bentonita modificada com OF, denominada FENAN, carregada com diferentes

quantidades de cobre adsorvido, foi utilizada na remoc¢édo de ions sulfeto dissolvidos em
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um efluente sintético a partir de uma solugdo estoque de 1500 mgL™ de concentragéo,

preparada pela dissolucdo de Na,S9H,0 (da Synth) em agua deionizada e deaereada.

Nos ensaios de remocéo, foi utilizada uma solucdo tampao antioxidante de sulfetos,
a qual foi preparada pela dissolucdo de 359 CgHgOs (&cido ascorbico da Merck) e 67 g
Na,C10H1408N,2H,0 (EDTA da Ecibra) em 100 mL de solugéo 10 M de NaOH (da Vetec)

e levados a volume de 1000 mL.

Os estudos foram realizados em frascos de 100 mL de capacidade contendo 50 mL
de solugdo antioxidante e 50 mL de agua deionizada deaereada. Apos verificar o pH, foi
adicionada aliquota da solugdo estoque de sulfetos, com o objetivo de se obter uma
concentracdo determinada. A suspensdo foi continuamente agitada em um agitador orbital

(Wagner-MA 160 Marconi) durante uma hora a 55 rpm.

Apos o tempo de sedimentacdo (2 horas), a solugdo sobrenadante foi analisada em
termos da concentracdo de sulfeto remanescente. A determinagdo da concentragdo de
sulfeto foi determinada segundo o método potenciométrico descrita no Standard Method
(1985). Foram utilizados eletrodos de referéncia de dupla juncdo modelo 90-02 da Orion.
A quantidade de sulfeto removida foi calculada pela diferenga entre a concentracéo inicial

e a concentragéo final.

Neste trabalho todos os ensaios foram realizados em duplicata, a temperatura
ambiente e os valores medios obtidos sdo apresentados nos graficos e tabelas. O erro

global nos ensaios realizados foi de + 2,2%.



o1

4. RESULTADOS E DISCUSAO

4.1. ESTUDOS DE INTERCALACAO E DE CARACTERIZACAO DAS
BENTONITAS

4.1.1. Intercalacdo com fenantrolina

Foi estudado o efeito do pH na intercalacdo da fenantrolina — OF — nas bentonitas
homoidnicas céalcicas, BENTOCAL. A Tabela 10 mostra a dimens&o do espacamento basal
da bentonita intercalada em fungédo do pH, a qual foi monitorada por difratometria de Raios
— X e a quantidade de OF adsorvida e o espacamento basal apos intercalacdo, séo

apresentados na Tabela 10 a seqguir.

TABELA 10 - Quantidade — Ac - de OF (mg.g?) intercalada em funcdo do pH e
espacamento basal d(001).

Amostra pH de intercalacéo Ac d(001) A
3.5 104.2 17,7
FENAN 5.5 121.0 18,4
8.5 112.0 18,2

Como pode ser observado, a maior intercalagdo ocorre no pH 5,5 £ 0,5 sendo que
nesse valor de pH mais de 90% da OF esta presente na forma molecular (Bussetti et al.,
1980). Conseqiientemente, a maxima intercalacdo da OF ocorre de maneira preferencial na

sua forma molecular ao invés de sua forma catidnica.

O decréscimo na quantidade de OF intercalada a partir do pH 6 também foi
reportado por Bussetti et al, (1980), e explicado por estes autores em termos da diferenca
entre o potencial quimico das unidades micelares agregadas das moléculas de OF

adsorvidas na superficie da argila e as unidades remanescentes no seio da solugéo.

Adicionalmente Velde (1992) reporta que para valores de pH abaixo de 2 e maiores
do que 5 ocorre um decréscimo na quantidade do composto intercalado atribuido a
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competicdo entre os ions hidrogénio e a molécula organica por ocuparem 0s mesmos sitios

ativos entre as camadas da argila durante o processo de intercalagéo.

No que se refere ao espacamento basal, este varia significativamente entre as
bentonitas ndo modificadas e as pilarizadas — vide Tabela 11. Foi observada uma expansao
no espago interlamelar da ordem de até 5,3 A. Este aumento permite as moléculas de OF
penetrarem facilmente dentro da estrutura da bentonita e se orientarem, talvez de forma

paralela a superficie das lamelas ou de forma inclinada, como pode ser observado na

Figura 9.
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pH de intercalacéo

FIGURA 9 - Quantidade de OF intercalada nas bentonitas em funcdo do pH e
esquematizacao da estrutura da argila intercalada

Os ensaios posteriores de intercalagdo foram realizados em pH 8, por ndo se
encontrarem variagOes significativas nos valores de adsor¢do de cobre, quando da

utilizacdo das bentonitas intercaladas tanto no pH 5 como no pH 8.
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Na Tabela 11 sdo apresentados os modelos estruturais provaveis das bentonitas
BRASGEL e BENTOCAL e das pilarizadas, antes e ap6s adsorc¢ao dos ions cobre.

TABELA 11 - Disposi¢do lamelar das bentonitas ndo modificadas e pilarizadas suspensas

em meio agquoso.

Bentonita

Modelo estrutural

Disposicéo das lamelas

Caracteristica da
estrutura

BRASGEL

Laminas
completamente
dispersas quando em
suspensao.

leO =129 A

Exp, = 0,86

BENTOCAL

Unidades lamelares
empilhadas de forma
individual quando em
suspensao.

leO = 15,0 A

Ex = 0,13

FENAN

Unidades estruturais
completamente
pilarizadas pela
intercalacdo da OF.
leO =18,2 A

Exp = 0,04

FENAN + Cu

Unidades estruturais
completamente
pilarizadas ap6s
adsorcéo do Cu.
leO = 18,2 A
Exp=0

E,p = refere-se a expansdo da estrutura apos tratamento com glicol

Observa-se nesta tabela que a expansibilidade ou grau de inchamento no

espacamento basal, determinado pelo tratamento das amostras com solucées de glicol, foi

bem menor na bentonita pilarizada do que nas bentonitas ndo modificadas, o que evidencia
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que as moléculas de OF praticamente impedem a entrada na estrutura de argila de outro

composto organico, no caso o glicol.

Adicionalmente, observa-se que o arranjo estrutural do sistema FENAN + Cu €
completamente coeso, indicando a estabilidade da estrutura, pelo fato de ndo se ter
observado nenhum tipo de aumento no espacamento basal apds a adsorgdo de cobre e,
mesmo com o cobre dentro da estrutura, as moléculas do glicol ndo conseguiram provocar

nenhum tipo de expansdo estrutural no sistema.

Como foi observado anteriormente, uma expansdo no espacamento basal das
bentonitas em torno a 5,5 A indica a possibilidade da intercalacdo de um complexo
interlamelar do tipo 3 (Aragon et al. 1959). Neste tipo de complexo, as moléculas de OF
passam a se orientar de forma paralela ou inclinada em relacdo ao eixo c¢ do reticulado
cristalino elementar (Barshad, 1952). Com este tipo de orientacdo, as moléculas

intercaladas entram em contato em dois pontos entre superficies interlamelares diferentes.

Com base na quantidade em miliequivalentes (mEq) por grama de argila, passiveis
de serem trocados durante a adsorg&o por substituicdo catidnica na bentonita (0,8 mEq.g™)
e da quantidade de mEq ocupados pela intercalagdo da OF (0,6 mEqg™), observa-se que

aproximadamente 20% da CTC da bentonita permanece na argila apés intercalacao.

Por outro lado, considerando a area projetada da molécula de OF de 60 A (Lawrie,
1961) e que a quantidade de OF intercalada foi de 121,0 mgg™, obtém-se que somente 32%
da area superficial total da argila é ocupada pelas moléculas intercaladas. Sendo assim, a
estrutura da bentonita modificada, apresenta sua area superficial parcialmente ocupada
pelas moléculas de OF intercaladas e, adicionalmente estdo distribuidos sitios ativos
trocaveis remanescentes. Por tanto, a estruturagdo espacial da FENAN, possibilita a
existéncia de dois tipos de adsorcdo neste adsorvente: 0s sitios ativos trocaveis

remanescentes na estrutura e as rea¢des quimicas pelas moléculas de OF intercaladas.

Esses resultados, e as consideragOes descritas na Tabela 12 permitem concluir que
as moléculas de OF se orientam inclinadas ou perpendiculares entre as lamelas da

bentonita.
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TABELA 12 - Parametros indicativos da orientacdo perpendicular das moléculas de OF
entre as lamelas da bentonita.

Parametro Caracteristicas

A Quantidade de OF adsorvida (1,22
mEq.g™) excede a CTC da bentonita (0,8
mEq.g™).

Adsorcao molecular da OF
No pH de intercalacdo da OF, mais do
que 95% da espécie quimica da OF esta
na forma molecular.

A quantidade de atomos de carbono da
OF (12) esta compreendida entre 4 e 16;
Formacdo de complexos organicos do tipo 3 | quantidade requerida na formagéo destes
tipos de complexos organicos (Aragon et
al., 1959).

BRASGEL d (001) = 12,9 A

Mudangas no espacamento basal d (001) das

, FENANd (001) = 18,2 A
argilas

Ad (001) =53 A

Resultante da forca atémica superficial em| FENAN (12 atomos) = 2,5 nN
funcdo do numero de atomos de carbono do )
composto organico intercalado ETIL (2 atomos) = 16,9 nN

Na Figura 10 se apresenta o modelo esquematico proposto da estruturacdo de
bentonita intercalada com OF.

Este modelo de orientacdo € similar aos obtidos por Srinivasan e Fogler (1990) na
intercalacdo de ions cetil piridinio. Esses autores observaram que esse composto se
orientava verticalmente entre as camadas de montmorilonitas. Modelos estruturais
similares foram obtidos por Ferreiro et al. (1988) e Helmy et al. (1983) na intercalacdo de
moléculas de quinolina e OF em argilas e o0xidos. Esses modelos séo contraditérios com o
modelo proposto por Lawrie (1961), onde as moléculas de OF se orientariam de forma

paralela as camadas interlamelares.
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FIGURA 10 - Modelo de estruturacdo espacial proposto para a bentonita pilarizada -
FENAN.

Em 1961, Lawrie estabeleceu um método bastante aproximado, mas nao
reprodutivo, na determinacgdo da area superficial de solos e argilas baseado na adsorcéo de
monocamadas de moléculas de OF assumindo que essas moléculas se orientavam de forma

paralela entre as camadas.

Segundo Bower (1963) e Bussetti et al., (1980), o fato de que a quantidade de OF
adsorvida corresponda a uma monocamada néo é estritamente valido, porque as condi¢des

experimentais foram totalmente arbitrarias.

Por outro lado, devido a expansdo ou “inchamento”, com o consequiente aumento
do espacamento interlamelar, préprio das bentonitas (Gonzélez-Prada et al., 1982), as

moléculas de OF podem penetrar sem dificuldade na estrutura.
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4.1.2. Estudos de caracterizacao
4.1.2.1. Difracdo de Raios X

A bentonita BRASGEL foi caracterizada por difracdo de Raios—X e 0s picos, com
ligeira assimtria, aparecem no difratograma apresentado na Figura 11. Nesta Figura,

observa-se que o pico principal corresponde a uma montmorilonita com espacamento basal

d(001) de 12,9 A.

18000
16000+
Montmorilonita
14000+
12000+

10000+

8000+

Intensidade

6000+

4000+

2000+ Caolinita Quartzo

0 5 10 15 20 25 30

2 0 CuKq4

FIGURA 11 - Difratograma da bentonita obtido por Difracdo de Raios — X.

Em termos da composicdo mineralogica da BRASGEL, o difratograma de
caracterizacdo € apresentado na Figura 12. A Figura mostra que a bentonita analisada
apresenta composi¢cdo heterogénea, constituida fundamentalmente por montmorilonita
sodica de composicdo quimica semelhante ao do tipo Na0O,3(AIMQ),Si4O10(OH),XH,0;

mas também estdo presentes minerais associados de calcita (CaCO3) e de quartzo (SiO,).
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FIGURA 12 - Difratograma de caracterizacdo mineraldgica

41.2.2. Area superficial

A BRASGEL possui uma CTC de 0,80 mEq.g™ e uma érea superficial 791 m%.g™,
determinada pelo método de adsorcdo de azul de metileno descrito segundo Nevins e
Weintritt, 1967 e Hang e Brindley, 1970. Os valores obtidos, correspondem a uma
densidade de carga superficial da ordem de 10 pCcm™ ou 29000 esucm™ (Olphen, 1977;
Schmidhalter et al., 1994).

Na Tabela 13 s&o apresentados os dados obtidos na distribui¢do granulométrica e da
determinacdo da &rea superficial das amostras de bentonitas. Esses mostram que a
BRASGEL apresenta uma maior area superficial, a qual pode ser atribuida ao cation sodio
presente no argilomineral. Este ion tende a dispersar as lamelas de argila até individualizar

suas camadas estruturais, fenébmeno que ndo ocorre na forma homoidnica célcica.
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TABELA 13 — Valores dos diametros medios das particulas e area superficial das

bentonitas.

Parametro BRASGEL BENTOCAL
Diametro 50% 16,1 um 15,0 pm
Diametro 90% 37,4 um 32,1 um
Diametro médio 18,9 um 20,5 um
Avrea superficial 791 m*g*t 696 m’g™

4.1.2.3. Microscopia de forca atbmica
Analise topografica : Os resultados dos estudos de MFA das bentonitas séo
apresentados nas Figuras 13 - 17. Praticamente todas as amostras analisadas foram varridas
no tamanho 1x1 um numa taxa de 1,650 — 1,795 Hz; 512 foi o0 nimero de contatos para

cada linha percorrida.

A nanotopografia da BRASGEL é mostrada na Figura 13. A imagem 3D da
amostra, apresenta uma topografia superficial muito diferenciada. A superficie apresenta
feicbes morfoldgicas complexas com arestas irregulares e alongadas. As arestas das
lamelas, ndo muito bem definidas, apresentam-se irregulares e com aspecto esmaecido.
Também podem ser vistas elevacdes, que lembram morros muitos bem definidos e
regularmente distribuidos ao longo da superficie, acompanhadas de depressbes regulares
do tipo micro e macro vales (~ 0,6 um de profundidade) o que sugere uma superficie

bastante rugosa.

O aspecto superficial irregular, pode ser atribuido a cristais de argilominerais 2:1
com pobre desenvolvimento euédrico, caracterizado também pelo ndo desenvolvimento de

angulos retos entre as arestas e 0s planos basais. Este tipo de aspecto provavelmente esteja
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relacionada a natureza e ao grau de cristalizacdo (Zbik e Smart, 1998) nas quais as

bentonitas brasileiras foram formadas (Gopinath et al., 1981).

FIGURA 13 - Imagem (3D) de Microscopia de Forca Atdmica, no modo contato, da
bentonita sodica comercial (BRASGEL)

A Figura 14 apresenta uma imagem 3D de arestas bem anguladas de lamelas das
bentonitas homoiodnicas. Nesta Figura pode-se observar o aspecto pseudo-hexagonal das
arestas cristalinas, mas também estdo presentes fases amorfas, com pobre desenvolvimento
cristalino o que dificulta atribuir qualquer estrutura hexagonal. Nesta Figura, também pode
ser observado o tipo de associagdo aresta — aresta (“edge-to-edge”) observada por Olphen
(1977) para descrever um tipo de arranjo estrutural de associacGes de lamelas de argilas

que definem uma estrutura tridimensional volumosa denominada “card-house structures”.
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FIGURA 14 - Micrografia MFA de arestas de lamelas da BENTOCAL

Com o objetivo de verificar a presenca de pequenas feicdes nas superficies das
bentonitas homoidnicas, amostras de BENTOCAL foram estudadas em um tamanho de
varredura de 10001000 nm numa taxa de 1,650 Hz. A magnificéncia da imagem obtida e
a secdo transversal horizontal da amostra sdo apresentadas nas Figuras 15 e 16

respectivamente

A Figura 15 mostra a presenca de arestas esmaecidas e irregulares. A presenca de
micro vales ao longo da superficie, que aparenta ser uniforme, a ndo ser pelo surgimento
de estruturas que lembram cachoeiras (280-345 nm), (Zbik e Smart, 1998). Estes
pesquisadores estudaram a nanomorfologia de caolinitas australianas bem cristalizadas e

pobremente cristalizadas.

Esta topografia espacial da BENTOCAL, sugere uma estrutura do tipo micro

vulcéo isolado (~184 nm altitude), como pode ser visto na Figura 14.



62

Micro - vales

FIGURA 15 - 3D MFA micrografia da BENTOCAL. Observacdo: A imperfeicdo situada
na metade da figura é causada pela ponteira do microcantilever, originada durante a
aquisicdo da imagem.

A Figura 17 apresenta uma imagem 3D da bentonita — FENAN - apés intercalacéo
com Fenantrolina. A topografia apresenta-se bastante regular e o aspecto ordenado dos
planos basais, provavelmente seja resultado da intercalacdo do composto organico. A
superficie aparenta estar “suavizada” quando comparada com as amostras ndo intercaladas
(BRASGEL), no entanto nas arestas, ainda, pode ser observado o surgimento de feicOes

que lembram cascatas.
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FIGURA 16 - Micrografia MFA da segéo transversal da BENTOCAL.

FIGURA 17 - Imagem microtopografica tridimensional da FENAN obtida por
Microscopia de Forgca Atdmica (MFA).
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Forca superficial de contato: Adicional & caracterizacdo nanomorfologica, foram
feitas determinacbes da forca atdmica superficial resultante através da microscopia de
forca atdmica, das bentonitas ndo modificadas e das tratadas com fenantrolina e

etilenoendiamina, carregadas com ions cobre e apds lixiviag&o.

Pelos resultados da analise da curva de calibracdo de forca — vide Figura 18 - e dos
calculos realizados utilizando as equagbes 2 e 3, observa-se que a BRASGEL apresenta
uma forca atdmica resultante de 11 nN, definida como forca de atracdo entre uma
superficie dura (superficie da bentonita) e o ponteiro do cantilever do equipamento (lkai et
al., 2002).

As forcas atdmicas resultantes das bentonitas ap0s os ensaios de homoionizacéo,
intercalacdo, adsorcdo e dessorcdo sdo apresentados na Tabela 14 e graficados na Figura
19.

Curva de calibracéao de forcas

<«— Extensédo

— pRetragao
Tip
Def 1
0.25 v/div \
Setpoint \ vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
\
\\

Z position —5.28 /div

FIGURA 18 - Curva de calibracdo de forcas atdmicas superficiais da BRASGEL obtidas
por MFA.
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TABELA 14 - Forca atdmica superficial resultante em bentonitas ndo modificadas e

modificadas.
Amostras Forca de contato resultante, nN
BRASGEL 11
BENTOCAL 40
FENAN 10
FENAN + Cu adsorvido 10
FENAN + Cu lixiviado 7
ETIL 6
ETIL + Cu adsorvido 57
ETIL + Cu lixiviado 16
70
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FIGURA 19 - Variagdo da forga atomica superficial resultante em fungdo do tipo de
bentonita: (1) Bentonita sodica. (2) Bentonita homoibnica. (3) Bentonita
intercalada. (4) Bentonita intercalada contendo ions cobre adsorvidos. (5)
Bentonitas intercaladas apos ensaios de dessorcéo.
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Apo6s a homoionizacdo da bentonita, a forca atdmica superficial na BENTOCAL
aumentou para 40 nN, variacdo que pode ser atribuida a presenca dos ions calcio
adsorvidos. No entanto, apds os ensaios de intercalacao das bentonitas com a fenantrolina e
a etilenoendiamina, houve uma reducdo significativa desta forca superficial nos seguintes

termos:

As bentonitas intercaladas com fenantrolina — FENAN - apresentaram uma forca
atdbmica superficial resultante de 10 nN, o que significa uma queda na forca inicial da
ordem de 30 nN. Situacdo anéloga aconteceu quando da intercalagdo da bentonitas com
etilenoendiamina - ETIL, porém a queda da forca atdmica foi de 34 nN. Conclue-se,
portanto que 0s compostos organicos intercalados sejam os responsaveis pela queda na
forca atdmica superficial apresentada e que a fenantrolina gasta menos “forga” na

intercalacdo do que a etilenoendiamina.

Apesar de que estas diferencas ndo sdo muito significativas em termos absolutos,
entre os dois compostos organicos estudos, em termos relativos indicam uma ordem de
grandeza de 2,5 nN/nimero de atomos de carbono quando da intercalacdo da fenantrolina e

de 17 nN/numero de 4tomos de carbono para a etilenoendiamina.

Ap0s os ensaios de intercalacdo, foram feitos estudos de adsorgdo e de dessorcdo
dos ions cobre. Em termos da forga atdmica resultante do adsorvente, observou-se uma
maior variacdo na forca resultante na ETIL do que na FENAN. O fato de que os ions cobre
sdo adsorvidos na bentonita pilarizada, modifica a forca atdbmica superficial da bentonita.
Os resultados mostram uma menor variagdo na forca atdmica superficial na FENAN do
que na ETIL, ou seja, a OF intercalada consegue “neutralizar” melhor os ions cobre,

formando compostos mais estaveis (Brine, et al., 1963) do que a etilenoendiamina.

Em termos da andlise da forca atdbmica resultante, observa-se que apés a
intercalacdo com OF o sistema FENAN-Cu se mantém muito mais estavel, do que com a
intercalagcdo com a etilenoendiamina, pelo fato de que nestes adsorventes foram observadas
mudancas bruscas e significativas na magnitude da forca resultante, na sequéncia de

trabalho: intercalagdo — adsorcao — dessorcao.
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4.1.2.4. Analise termogravimétrica (ATG)

A anélise termogravimétrica de bentonitas modificadas mostrou que a perda de
massa devido ao aumento da temperatura € proporcional a presenca de compostos
organicos intercalados e a quantidade de agua retida na estrutura da argila. As amostras
estudadas apresentaram pelo menos trés tipos diferentes de aguas retidas ou de ions
hidroxilas, caracteristicos de sistemas argilosos, denominadas: agua adsorvida, agua ligada
e agua cristalina (Velde, 1992, Sousa Santos,1975).

O primeiro tipo de perda de massa observado foi aquela atribuida & 4gua adsorvida.
Este tipo de &gua é ligado por forcas fracas de ligagdo e esta principalmente localizada na
superficie da argila ou nos sitios ativos da superficie ou ainda nos sitios de ligacdes
quebradas na estrutura dos silicatos. Esta agua corresponde aquela adsorvida debilmente na
rede espacial e é liberada sem ocasionar nenhum tipo de mudanca radical na estrutura do

reticulado cristalino (van Vlack, 1973)

Os resultados da ATG sdo apresentados nas Figuras 20 - 25. De forma geral, as
curvas sdo semelhantes no seu conjunto, isto é, apresentam um caracteristico e acentuado
patamar até cerca de 100 °C nas amostras ndo modificadas (Figuras 20 e 21). Este tipo de
comportamento, segundo Caillaux e Cunha (1969), denota um tipo de argila com

abundante presenca de argilomineral do grupo da montmorilonita.

Nas amostras ndo modificadas, a dgua adsorvida foi eliminada pelo aquecimento
entre 80 a 100 °C; onde a perda de massa foi da ordem entre 8 e 12%. Por outro lado, nas
amostras modificadas, a perda deste tipo de agua foi menor (5%) — vide Figura 22.
Provavelmente isto € devido a menor quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie

destas argilas apos a sua modificacéo, para a adsor¢do de agua.
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Amostra: BRAGEL

Peso: 8,8690 mg Data: 24 Agosto 01 15:06
Atmosfera: N, rampa 20 °C/min TGA
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FIGURA 20 - Termograma da BRASGEL.

O segundo tipo de perda de massa observado pode ser atribuido a liberagdo da agua
de ligacdo. Este tipo de dgua esta associado a estrutura geométrica do cation permutavel,
por exemplo, o Na** ou o Ca®" , e esta localizada entre as camadas da argila. Quando a
amostra é aquecida a temperaturas entre 100 e 200 °C, esta agua normalmente drena-se da
dentro da estrutura da bentonita, e a partir desta faixa de temperatura o material exibe um

peso praticamente constante. Nas amostras ndo modificadas, esta dgua representa uma
perda de massa em torno de 1%.

A Figura 22 mostra que a agua de ligacdo nas amostras modificadas foi menor (0,4
%) do que nas amostras ndo tratadas o que permite concluir que as formas pilarizadas sao

mais hidrofdébicas do que suas formas precursoras.
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Amostra: BENTOCAL Data: 28 Agosto 01, 08:52
Peso: 7,2600 mg
Atmosfera: N, rampa 20°C/ TGA
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FIGURA 21 - Termograma da BENTOCAL.

Adicionalmente, nas bentonitas FENAN quando saturadas com ions metalicos
(Figuras 23, 24 e 25), a perda deste tipo de agua foi maior (perdas de massa entre 1 e 2,5
%). do que na FENAN sem nenhum tipo de metal adsorvido (perdas de 0,4 %)

A presenga de uma maior quantidade do segundo tipo de &gua no sistema FENAN
+ metal pode ser atribuido a presenca de complexos metélicos superficiais do tipo OS -
“outer sphere” e IS — “inner sphere” (Schlegel et al., 1999). Esses tipos de complexos
superficiais, localizados entre das lamelas da bentonitas e nas superficies externas, séo
produto da adsorcdo por simples troca inica como resultado da existéncia de sitios ativos
remanescentes na bentonita, tanto nas superficies interlamelares, como nas arestas
respectivamente. Nestes casos, por exemplo, provavelmente o Cu®* estd presente na
superficie da argila, na forma idnica Cu(H.0),** (McBride, 1976) e que pelo aquecimento,
na faixa de temperatura descrita, esta &gua de coordenagdo € liberada, fenémeno que néo

ocorre nas argilas sem metais adsorvidos.
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Amostra: FENAN Data: 30 Agosto 01; 09:00
Peso: 8,5260 mg
Atmosfera: N,; rampa 20° C/min TGA
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FIGURA 22 - Termograma da FENAN.

O terceiro tipo de perda de massa observado pode ser atribuido a agua cristalina
encontrada dentro das folhas cristalinas, onde a dgua esta presente como unidades (OH).
Este tipo de &gua estd firmemente ligado a estrutura cristalina da argila e para a sua

liberacdo séo necessarias temperaturas acima de 500 °C.

Na faixa de temperatura descrita, a perda de agua, corresponde a re-estruturacdo da
rede espacial, e segundo Dapples (1963), normalmente é acompanhada de uma re-

organizacdo das camadas Al,O3 e Si»Os para uma nova rede de silicato anidro de aluminio.
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Amostra: FENAN+Cu Data: 30 Agosto 01; 10:51
Peso: 6,7750 mg TGA

Atmosfera: N,; rampa 20°C/min
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FIGURA 23 - Termograma da FENAN + 6,3 mg.g™* de Cu adsorvido.

Nas bentonitas pilarizadas pela intercalagdo de fenantrolina (Figura 22), a
combustdo deste composto organico ocorreu por volta dos 600°C, o que representou uma
perda de 10% no peso. Ainda, nesta temperatura ndo foi observado nenhum tipo de perda
de massa no sistema FENAN + metais adsorvidos, nem pela combustdo do composto

organico, nem pela oxidacdo do metal adsorvido.

Ao final do estudo termogravimétrico (1000 °C), todas as amostras estudadas
apresentaram um produto ceramico sélido com aproximadamente 80% de massa em
relacdo & massa original da amostra; sendo que este produto obtido como resultado do

“cozimento” das argilas carece das propriedades fisicas iniciais das argilas.
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Amostra: FENAN+Cu63 Data: 3 Set. 01; 13:35
Peso: 8,2410 mg TGA
Atmosfera: N,, rampa 20°C/min
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FIGURA 24 - Termograma da FENAN + 63,0 mgg™ de Cu adsorvido.

Amostra: FENAN+Cu, Zn, Ni Data: 30 Agosto 01; 15:13
Peso: 5,8520 mg
Atmosfera: N; rampa 20°C/min TGA
0,3
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FIGURA 25 - Termograma da FENAN + 5,7 mg.g*; 5,3 mg.g™* e 5,8 mg.g™* de Cu, Ni e
Zn adsorvidos respectivamente.
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4.1.2.5. Anélise termodiferencial (ATD)

As transformacdes térmicas das bentonitas estudadas séo ilustradas nas Figuras 26 -
28. A velocidade do aumento da temperatura, praticamente permanece constante, no
entanto as amostras ndo liberem a agua adsorvida. No momento da perda de agua, se faz
necessario uma trasaferéncia de calor adicional para a sua evaporacgao e consequentemente
diminui a velocidade do aumento da temperatura, condicdo tipica de reacGes quimicas

endotérmicas (Dapples, 1963).

Esses resultados mostram a existéncia de um pico endotérmico totalmente simétrico
e intenso, devido a perda de agua adsorvida intercamada e a agua coordenada aos cations
trocaveis. A posicdo e a forma do pico endotérmico estdo diretamente relacionadas a
natureza do cétion adsorvido, Na™* e/ou Ca*™ . Nas amostras ndo modificadas; a posicdo do
pico situa-se na faixa de temperatura entre 100 e 200 °C, conforme pode ser apreciado nas
Figuras 26 e 27.

Por exemplo, a Figura 26 mostra que a BRASGEL apresenta um Gnico pico
endotérmico e a BENTOCAL (Figura 27) originou um pico duplo ndo muito bem
desenvolvido. No final do periodo da eliminacdo da agua adsorvida, a temperatura comeca
a elevar-se praticamente na mesma velocidade que o inicial, devido, provavelmente, a
reorganizacdo da rede espacial cristalina. A partir desse ponto, ndo se observou mudanca
adicional do calor envolvido, presumindo-se que a estrutura dos argilominerais é

preservada a partir dessa temperatura.

O comportamento das curvas térmicas diferenciais das bentonitas modificadas foi
similar ao apresentado pelas amostras ndo modificadas, ndo sendo assim no caso da
FENAN com cobre, niquel e zinco adsorvidos, onde se observou o desenvolvimento de um
segundo pico endotérmico simétrico e agudo, de menor intensidade, em torno dos 275 °C,
como poder ser visto na Figura 28. O aparecimento desta reacdo endotérmica pode ser
atribuida a perdas das hidroxilas associadas aos ions metalicos hidratados removidos por

troca idnica; a partir desse ponto ndo se observaram mudancas significativas posteriores.
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Amostra: BRASGEL
Massa: 6.4300 mg
Atmosfera de N, rampa 10°C/min ATD
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FIGURA 26 - Curva ATD da BRASGEL

Amostra: BENTOCAL
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FIGURA 27 - Curva ATD da BENTOCAL
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Amostra FENAN + metais
Massa: 9,3200 mg

Atmosfera de N, rampa 10°C/min ATD
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FIGURA 28- Curva ATD da FENAN + 5,7 mg.g™; 5,3 mg.g™ e 5,8 mg.g™ de Cu, Ni e Zn
adsorvidos respectivamente.

4.1.2.6. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia dos argilominerais do tipo 2:1, suas dimens@es e o0 grau de perfeicdo
do reticulado cristalino estdo intimamente relacionadas ao papel desempenhado pelas
ligacGes entre as camadas (Souza Santos, 1975). Nas amostras estudadas, o fato de existir
um arranjo “tipo sanduiche” formado por duas folhas de silicato com uma folha de gibsita,
origina uma auséncia de ligacGes fortes entre as folhas, o que permite a formacdo de
particulas lamelares de diversas espessuras, como pode ser visto nas Figuras 29 e 30

apresentadas a continuag&o.

Observa-se que as particulas individualizadas apresentam um perfil irregular,
geralmente de contornos mal formados e esmaecidos, com forte tendéncia a agregacédo de
pequenas particulas ligadas aos cantos. As placas individuais sdo extremadamente finas,

mas variam grandemente em dimensoes laterais, lembrando uma estrutura tipo terrago.
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FIGURA 29 - Microfotografia da BRASGEL obtida por MEV.

A Figura 30 apresenta uma imagem obtida pelo MEV da BENTOCAL que revela a
presenca de particulas de diferentes tamanhos, podendo ser visto algum tipo de
empilhamento isolado. As arestas das lamelas ndo estdo claramente definidas; em geral a
micrografia revela uma superficie rugosa e particulas com diferentes morfologias, sendo
algumas delas com dimensfes de 15x50 pum junto com particulas menores (3x7 um). As
particulas menores parecem estar simplesmente sobrepostas as particulas maiores, em
lugar de terem crescido sobre a superficie das maiores. Esta observacdo também evidencia
a morfologia complexa das bentonitas nacionais.
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FIGURA 30 - Microfotografia da BENTOCAL obtida por MEV

Nas amostras pilarizadas, Figura 31, observa-se que as superficies também possuem
uma textura irregular, apresentando, porém, apenas grandes ondula¢des que indicam a
presenca de nanoporos disseminados ao longo da superficie. Observa-se claramente o
empilhamento das folhas onde a estruturacdo do tipo terraco se mantém, porém muito mais
definida que nas amostras ndo modificadas. Raramente h& evidéncias de particulas com
arestas regulares, mas parece haver uma sequéncia ou gradacdo dessas particulas menores
em arranjos compactos tridimensionais até formar peliculas de diversas espessuras e de

formas variadas.

Os resultados dos estudos de MFA e MEV das bentonitas modificadas pela
intercalagdo de fenantrolina evidenciam uma estruturagdo continua, porém rugosa, onde

podem ser observados alguns nanoporos superficiais.
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Estrutura tipo terrago

FIGURA 31 - Micrografia MEV da FENAN.

A sonda eletrénica foi utilizada para a identificagdo direta qualitativa dos elementos

presentes em diferentes partes dos argilominerais estudados (Figura 32).

Como pode ser observado no espectro da Figura 32, o argilomineral suporte esta
constituido pelo aluminio e o silicio, que sdo 0s responsaveis pelo arranjo do arcabougo
cristalogréafico da bentonita. Também esta presente o ferro, provavelmente como resultado
das substituicdes isomorficas parciais pelo aluminio no reticulado elementar. Nota-se a
presenca do cobre, do niquel e do zinco como resultado dos estudos de adsorcdo. Um fato
importante a considerar é a total auséncia do célcio na estrutura de bentonita, fendmeno
que permite considerar que, provavelmente, todos os sitios ativos remanescentes na

estrutura da bentonita, foram completamente ocupados pelos ions metalicos adsorvidos.
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FIGURA 32 - Espectro de composic¢ado quimica obtida por sonda eletrénica para a FENAN
+5,7mg.g%; 5,3 mg.g" e 5,8 mg.g de Cu, Ni e Zn adsorvidos respectivamente.

4.1.2.7. Potencial Zeta

A Figura 33 mostra os resultados obtidos, tanto nas amostras ndo tratadas e das

modificadas, na presenca de ions cobre adsorvidos, para duas concentracfes diferentes.

Os estudos realizados nas bentonitas sédicas e calcicas mostraram que esses
argilominerais, - montmorilonitas, calcita e quartzo - ndo apresentaram, no intervalo de pH
estudado, ponto isoelétrico definido, mantendo-se uma densidade de carga negativa,

praticamente da mesma ordem de grandeza para as duas amostras.
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FIGURA 33 - Potencial Zeta das bentonitas ndo tratadas e das modificadas contendo
diferentes quantidades de cobre adsorvido.

A presenca dos ions cobre adsorvidos na FENAN, para uma concentracdo de 6,3
mgg™ , praticamente ndo modificou 0 comportamento eletrocinético do argilomineral. No
entanto, observou-se uma diminuicdo no modulo do potencial Zeta, apresentado uma
variagdo média da ordem de 53% em relacéo ao potencial das amostras ndo tratadas, este
fato parece evidenciar o efeito da adsorcédo via interacdo eletrostatica, ou por troca i6nica,
dos ions cobre com os sitios ativos remanescentes nas FENAN e a consequiente mudanca

na carga superficial.

Pode-se observar também, que para uma maior quantidade de cobre adsorvida na
FENAN (94,5 mg.g™) ocorre uma reversdo do potencial Zeta no intervalo de pH entre 5 e
9. A reversdo do potencial Zeta deve-se provavelmente a formacdo de complexos
hidroxidos cationicos na superficie da bentonita. Este comportamento € similar ao
encontrado por Costa (1998), na adsorcdo de ions metélicos em um sub-produto do

beneficiamento de carvéo (contendo caolinitas).
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4.2. ESTUDOS DE ADSORCAO
4.2.1. Efeito do pH do meio na adsorc¢ao de ions cobre

O efeito do pH na adsorcdo de ions cobre em bentonitas modificadas é apresentado
na Tabela 15 e na Figura 34. A Tabela mostra a seletividade dos compostos intercalados
na adsor¢do de ions cobre, mas dependente do pH do meio. Por exemplo a bentonita
intercalada com 8-Hidroxiquinolina apresentou valores de adsorcdo superiores a 90% para
pH de 3,5. No entanto, a bentonita intercalada com CTAB atingiu valores de adsorcao

também superiores a 90% porém em valores de pH acima de 7,5.

Por outro lado, observa-se na Figura 34 que a bentonita intercalada com
fenantrolina — FENAN - apresenta taxas de adsor¢do de cobre superiores as outras
bentonitas modificadas estudadas, independente do pH da suspenséo, seguida da bentonita
intercalada com etilenoendiamina — ETIL- cuja variagdo na adsorcdo esta relacionada a
mudanga de pH.

TABELA 15 — Efeito do pH na adsorgédo de ions cobre em bentonitas modificadas com
diferentes compostos orgéanicos. Condigdes: concentracdo de adsorvente 1000
mg.L™, concentracéo inicial de cobre 6,3 mg.L™ e tempo de adsorc&o de 1 hora.

Cobre adsorvido, %.
pH da solugéo
8-H.* CTAB EDTA LIX 64N
1,5 9,3 3,4 11,0 12,5
2,5 44,2 16,3 33,8 50,2
3,5 93,0 24,1 34,4 78,1
55 81,9 55,8 60,0 85,1
7,5 79,0 90,3 78,9 92,1
9,5 81,2 93,4 79,9 89,4

*8 - H =8 - Hidroxiquinolina
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A alta adsorcéo apresentada pela FENAN pode ser atribuida, além da presenca de
sitios ativos para troca i6nica remanescentes na superficie da bentonita, a presenca da
fenantrolina intercalada entre as lamelas do argilomineral. Esta conformacdo disponibiliza

grupos quelantes que interagem fortemente com os ions cobre, via interacdo quimica

(quelagao).
1
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FIGURA 34 - Adsorcao de cobre em bentonitas ndo modificadas e pilarizadas em funcao
do pH. CondicBes: concentragdo de adsorvente 1000 mg.L™, concentracio inicial
de cobre 6,3 mg.L™ e tempo de adsorcgéo de 1 hora.

A fenantrolina e seus derivados contém grupos aminas que possuem sitios “suaves”
e “duros” de ligacdo, adicionalmente os dois nitrogénios aromaéticos apresentam uma
deficiéncia de elétrons . Esta situacdo em particular torna a fenantrolina uma otima I1-
receptora (Liu et al., 2002) e um excelente ligante de cations metalicos (Bazzicalupi et al.,
1999; Sanchez-Piso et al., 2002).

Por outro lado, nas amostras ndo modificadas, a maior adsor¢ao apresentada pela
BRASGEL em relacdo 8 BENTOCAL, pode ser atribuida a sua maior area superficial e a
maior disponibilidade de sitios ativos na sua superficie. As bentonitas sodicas, quando

dispersas em um meio liquido, apresentam particulas carregadas negativamente, o que
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facilita a atracdo eletrostatica entre as lamelas do argilomineral e os ions cobre. Nos
estudos preliminares de modificacdo direta das bentonitas sddicas, a disperséo
individualizada das lamelas impediu a intercalacdo apropriada de compostos organicos
especificos entre as lamelas, situacdo que foi facilitada a partir das bentonitas homoidnicas

célcicas.
4.2.2. Cinética da adsorcao de ions cobre

Os estudos de cinética de adsorcdo foram realizados para uma amostra néo
modificada, (BRASGEL), e duas pilarizadas, a ETIL e a FENAN. Os resultados sdo

apresentados na Figura 35.
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FIGURA 35 - Cinética de adsorcdo dos ions cobre em bentonitas ndo modificadas e
pilarizadas. CondicBes: concentracdo de adsorvente 1000 mgL™, concentragdo
inicial de cobre 6,3 mg.L™ e pH da solucéo de 8,0 £ 0,2.

Esta Figura mostra que a cinética de adsorcdo apresenta dois estagios muito bem
definidos: o primeiro deles caracterizado por uma taxa de adsorcéo répida, nos primeiros 5
minutos de reagéo, seguida por uma taxa de adsorg¢do praticamente constante ao longo do

tempo, tanto nas bentonitas ndo modificadas como nas pilarizadas. Dzombak e Morel
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(citados por Yiacoumi e Tien, p. 333, 1995) atribuem a baixa cinética, no segundo estagio,

a diversos fenémenos de transporte de massa envolvidos.

Para os adsorventes estudados, foi determinado o parametro ti,, valor que expressa
0 tempo necessario para que a fracdo entre a adsorgdo dos ions cobre apos um periodo de
tempo t de reacdo e a adsorgdo total do metal no tempo final de equilibrio atinja 0,5. Os
valores de ti, para a BRASGEL, a ETIL e a FENAN foram de 2,60; 2,67 e 2,72 minutos,
fornecendo velocidades de acumulacdo do cobre nos adsorventes de 0,99; 0,97 e 0,97
mg.g” min™, respectivamente. Os resultados mostram que praticamente ndo existem
diferencas significativas na velocidade de adsorcéo entre as bentonitas e pequena variagéo
observada no ti, da BRASGEL pode ser atribuida a maior facilidade de troca idnica
(principal mecanismo responsavel pela adsor¢ao nestas amostras). A Figura 36 apresenta
os resultados da taxa de adsor¢do nas bentonitas ndo modificadas e pilarizadas em fungéo
da raiz quadrada do tempo.
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FIGURA 36 - Cinética da adsor¢cdo do cobre nas bentonitas pilarizadas e néao

modificadas. Condicdes: concentracdo de adsorvente 1000 mgL™, concentragdo
inicial de cobre 6,3 mg.L™ e pH da solucéo de 8,0 £ 0,2.
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A Figura 36 mostra um comportamento linear no tempo de equilibrio em todas as
amostras estudadas e sua projecao ndo passa pela origem do grafico. Este comportamento €
indicativo de que o mecanismo de adsorcao do cobre pelas bentonitas pode ser considerado
complexo e, tanto a adsorgéo superficial, como a difusdo interparticular, contribuem para
adsorcéo final (Viraraghavan e Kapoor, 1994; Weber e Morris, 1963).

A tangente da curva, define o coeficiente de difusdo e tem sido utilizada como
parametro que caracteriza a taxa de adsor¢do que € grandemente influenciada ou
controlada pela difusividade nos poros (Orumwense, 1996). Os coeficientes de difusdo

obtidos, apds equacionamento das curvas, sao apresentados na Tabela 16.

TABELA 16 — Coeficientes de difusdo — D - das bentonitas apds adsorcdo de ions cobre.

Bentonita D (mg.g*min®®)
BRASGEL 0,04
ETIL 0,07
FENAN 0,08

De acordo com a literatura, os coeficientes de difusdo apresentam diversas
unidades, o que dificulta a comparagdo com outros sistemas de adsorcdo que apresentem
comportamento similar aos obtidos neste trabalho. No entanto, trabalhos desenvolvidos por
Orumwense (1996), de adsorcdo de chumbo em argilas cauliniticas sem nenhum tipo de
tratamento superficial, obtiveram para este sistema um coeficiente de difusédo de 0.042

mgg‘min®°

Por outro lado Krishna et al., (2001) obtiveram um valor de 2,65 mg.g‘min®® para
o coeficiente de difusdo, empregando argilas modificadas com surfactantes para a adsor¢éo
de cromato. Esses valores obtidos para dois sistemas diferentes (no primeiro caso
argilominerais ndo modificados e no segundo argilominerais modificados) permitem
realizar qualquer tipo de comparagdo com o presente sistema, principalmente quando D

apresenta pequenos valores.
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Assim, a BRASGEL apresenta um coeficiente de difusdo menor que os outros
adsorventes estudados, 0 que mostra que o processo de difusdo interparticular ndo € o
mecanismo determinante e/ou responsavel pela taxa de adsorcdo neste adsorvente. Neste
adsorvente, os ions metalicos sdo adsorvidos sem qualquer tipo de “dificuldade” existente
na superficie da argila, fendmeno nédo tdo evidenciado nas bentonitas pilarizadas, onde o
composto organico intercalado pode criar, em maior ou menor intensidade, processos de

difusdo interparticular.
4.2.3. lIsotermas de adsorc¢ao de ions cobre

A Figura 37 apresenta as isotermas de adsor¢cdo de cobre em bentonitas nédo
modificadas e pilarizadas e a capacidade de troca catidnica— CTC — de 0,8 mEq.g™ da

bentonita ndo modificada, representada pela linha horizontal.
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FIGURA 37 - Curva de acumulacdo da adsor¢do de cobre. CondigOes: concentracdo de
adsorvente 1000 mg.L™, e pH da solugdo de 8,0 + 0,2 e tempo global de adsorcéo
de 30 minutos.
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De acordo com Vansant e Uytterhoeven (1973), essas isotermas ndo podem ser
interpretadas termodinamicamente como isotermas de troca iénica, em razéo da capacidade

de adsorcdo das amostras pilarizadas exceder a CTC natural da bentonita.

Da mesma forma, o fato da capacidade de acumulagdo das amostras nao
modificadas estar abaixo da CTC indica que seus mecanismos de adsorc¢do séo totalmente

reversiveis e caracteristicos de isotermas de simples troca iénica.

Os resultados de adsorcao obtidos seguem o modelo de Langmuir (Giles, 1974) e, a
partir da linearizagdo das curvas, obteve-se a acumulacdo de cobre cujos valores sdo

apresentados na Tabela 17.

TABELA 17 — Constantes de Langmuir para a adsor¢do de cobre em bentonitas nédo
modificadas e pilarizadas. Condicdes: concentracido de adsorvente 1000 mg.L™?, e
pH da solucdo de 8,0 = 0,2 e tempo global de adsorcdo de 30 minutos.

Constantes de Langmuir
Adsorventes a b
R2 ™
mg.g™ Lm.g™
BRASGEL 0,90 9,2 1,55
BENTOCAL 0,94 24,4 2,56
ETIL 0,99 53,8 0,92
FENAN 0,98 110,0 2,84

(*) Coeficiente de correlagéo

Em termos comparativos, a acumulacédo obtida pela FENAN esta acima dos valores
alcancados em estudos similares de adsor¢do, como pode ser observado na Tabela 18, o

que evidencia a elevada eficiéncia e alta capacidade de adsorcdo deste adsorvente.
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TABELA 18 - Valores de acumulacéo de fons cobre (mgg™) em adsorventes alternativos

propostos.
Adsorvente Capacidade Autores
(mg Cu/g) *
Resinas impregnadas de solvente + DEHPA 4,4
Resina + LIX 64N 57
Silica gel 32,4 Appleton et al., 1999
Resina quelante X — 4196 47,6
Montmorilonita calcica + DEHPA 56,5
Subproduto do beneficiamento do carvao 42,2 Feris, 2001
Zeolitas 40,0 Rubio e Tessele, 1997
Plantas aquaticas do tipo Potamogeton 41,0 Schneider e Rubio,
lucens 1999
Resinas sintéticas de troca ionica 100 - 317,5 Rohm and Haas, 1989

* Dados a partir de modelos de adsor¢do Langmuirianos.

A analise estatistica do Teste t de Student (Lapponi, 1977; Walpole e Mayers,
1993) foi aplicada e comparada com os dados experimentais. Pelos resultados obtidos,
pode-se concluir que o modelo de isoterma estudado — Isoterma de Langmuir — pode ser

aplicado no presente estudo, pois a diferenca entre os valores do t calculado e o t tedrico €

menor do que zero (Lapponi, 1997).

Adicionalmente, ao calcularmos o fator adimensional de separacdo (Fs) obteve-se
um valor de 0,05; o que indica que a isoterma de adsorcdo obtida apresenta um

comportamento matematico apropriado (Panday et al., 1984).
4.2.3.1. Adsorcéo e espagcamento basal

Os valores de acumulacdo obtidos, bem como o espacamento basal dos

adsorventes, determinados por difragdo de Raios - X, sdo apresentados na Tabela 19.
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TABELA 19 - Capacidade de acumulacdo e espacamento basal das bentonitas néo
modificadas e pilarizadas. Os difratogramas das formas naturais e glicoladas

Bentonita Ac (mg.g?h) d(001) A
BRASGEL 9.2 12,9
BENTOCAL 24.4 14,0
ETIL 53,8 15,0
FENAN 110.0 18,2

Os dados advindos dos difratogramas de Raios - X mostram um aumento no
espacamento basal no eixo ¢ das bentonitas apos a sua intercalacdo. O aumento observado
pode ser atribuido a forma como as moléculas do composto organico intercalado, se

orientam na regido interlamelar.

Nas bentonitas pilarizadas, o espacamento basal é maior do que nas suas formas
ndo modificadas; no entanto, foi demonstrada a existéncia de uma relacdo direta entre o
aumento no espacamento basal e a capacidade de acumulacdo da argila, indicando que a

maior espacamento basal, maior acumulagéo de metal obtida.
4.2.3.2. Mecanismos de adsorc¢éo

Na adsorcao de ions metalicos dissolvidos em solucBes aquosas, a taxa de adsorcao
estd associada diretamente ao tipo de mecanismo envolvido. A adsorcdo alcancada pela
FENAN pode ser explicada tomando como referéncia um modelo binario (Fletcher e

Sposito, 1989) da seguinte forma:

(1) Adsorcao dos ions cobre por troca catidnica com os sitios ativos remanescentes
(ndo modificados) na superficie e nas bordas das lamelas, apos a intercalacéo

com a OF e,

(2) Reacgdo quimica da OF intercalada entre as lamelas da bentonita e os ions cobre,
formando um quelato de cobre.



90

Os méximos valores da adsorcdo dos ions cobre obtidos nas bentonitas ndo

modificadas e pilarizadas,

sdo apresentados na Tabela 20. Adicionalmente, se

esquematizam 0s mecanismos de adsorcao envolvidos.

TABELA 20 - Mecanismos de adsorcdo envolvidos na adsorcdo de ions cobre nas
bentonitas ndo modificadas e pilarizadas, em func¢éo do pH do meio.

Amostra Adsorc¢ao pH Mecanismo Reac0es
Processo de troca 2XNa + Cu**,q = X,Cu
BRASGEL 87% >7 .
cationica. + 2Na'*y
Processo de troca X,Ca + Cu* g = X,Cu +
BENTOCAL | 93% >7 .
cationica. Ca*
Complexacéo metalica -
Xz(ET)z + X5+ 2Cu aq
ETIL 99% >7 e processo de troca
- = XCu(ET), + X,Cu
cationica.
uelacdo metélica e
Quelag Xo(OF), + Xz + 2Cu?*y,
FENAN 100% processo de troca

cationica.

< X2CU(OF)2 + X,Cu

X = refere-se a um sitio ativo na superficie da bentonita.

4.2.4.

Estudos de dessorc¢ao

Os dados obtidos nos estudos de adsorcao / dessor¢do sdo apresentados na Tabela

21. O coeficiente de adsorcao/dessorcao calculado (Ksp), € um indicativo da maior ou

menor forca de ligacdo do ion metélico com o adsorvente utilizado (Rybicka, et al., 1995).
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TABELA 21 - Resultados dos estudos de adsorcéo/dessorcdo das bentonitas modificadas.
Adsorcao: concentragéo inicial de cobre 6,3 mg.L; concentragdo de adsorvente
1000 mg.L™, tempo de adsorcdo 1 hora e pH da solucdo 8,0 + 0,2. Dessorcao:
HCl a 2% e tempo de lixiviacao de 2 horas.

Adsorgéo Dessorcéo
Adsorvente | Ciclo Ksp
% Moads % M ges
1 100 6,3 0 0 n.d.
FENAN 2 97,2 12,4 17,3 2,2 5,7
3 98,8 16,4 34,2 5,6 2,9
1 99,0 6,2 97,0 6,0 1
ETIL 2 89,6 5,7 100 5,7 1
3 97,3 6,0 100 6,0 1

n.d. = ndo determinado.

Esta Tabela mostra que o Ksp para a FENAN é maior do que o da ETIL,
evidenciando-se com isso 0 menor grau de dessorgéo e conseqliente maior grau de fixacéo
do ion metalico na FENAN do que na ETIL.

No entanto, apoés trés ciclos completos de adsorcao / dessorcdo, 0 Ksp da FENAN
diminuiu gradualmente indicando um pequeno aumento na dessorcdo do cobre. Neste caso
0 cobre dessorvido do solido equivale a fragdo do metal que foi removido da solugcdo por
simples troca i6nica (mais fécil de ser retirado por lixiviacdo &cida) e ndo aquele que foi
removido por meio da formacéo de quelatos, que sdo mais estaveis e que permanecem na

estrutura do adsorvente.

A estabilidade do cobre dentro da estrutura da FENAN — Cu(OF)*; - foi verificada
devido a ndo expansibilidade da estrutura do sistema FENAN-Cu apos tratamento com

glicol e medicdes de Raios X (vide difratogramas em Anexos), mas também e em termos
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da resultante da forca atdmica superficial. Comportamento similar foi observado por
Berkheiser e Mortland (1977), onde ndo foi reportada a lixiviacdo do Cu(OF)**3, quando
em contato com solucdes de diferentes concentracdes de sais de Mg?*. A estabilidade do
quelato organometalico formado é explicada por Buechet e Meloan (1972), por Brine et
a.l., (1963) e por Kivelson e Neiman (1961), em termos da doacdo de elétrons pelos
atomos de nitrogénio da molécula de fenantrolina para formar complexos extremamente

estaveis.
4.2.5. Estudos de adsorcao em flocos poliméricos

Na Figura 38 sdo apresentados os resultados obtidos nos estudos de adsor¢do em
flocos poliméricos com a FENAN. Observa-se que o peso molecular e a concentracdo do

floculante cationico testado influem sensivelmente na adsorcéao de ions cobre.
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FIGURA 38 - Adsorcéo de cobre em FENAN floculada — FENANFLOC, segundo o tipo e
concentracdo de floculante MAFLOC” 440-C; 460-C e 490-C utilizados.
CondicBes: concentracdo de adsorvente 1000 mg.L™, concentragéo inicial de cobre
6,3 mg.L™; pH da solucdo de 8,0 + 0,2 e tempo global de adsorc&o de 20 minutos.

A maior adsor¢do alcancada (> 95%) com baixa turbidez residual (6,3 NTU) foi

obtida com o floculante MAFLOC" 440-C para uma concentracdo de 1 mg.L™ . Pode-se
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observar que o fato do material adsorvente estar na forma floculada, ndo afeta
significativamente sua capacidade de adsor¢do quando comparada com aquela obtida com

0 adsorvente na forma nao floculada.

Prévio aos ensaios de acumulacdo da FENANFLOC, em funcdo da concentracdo de
floculante, foram feitos ensaios de floculagdo com o objetivo de determinar a quantidade

méaxima de sélidos (% p/v) capazes de serem floculados.

Os ensaios foram realizados de duas formas diferentes (Gao, 1998): pelo aumento
gradual da quantidade de sélido e floculante e por floculacdo em batelada a partir de uma
concentracdo de solido pré-determinada. Nos dois tipos de ensaios foi mantida a propor¢éo
de floculante MAFLOC" 440-C utilizada, 1 mg.g™.

Independentemente da técnica utilizada observou-se que a partir de uma
concentracdo de solidos proximos de 25%, o sistema apresenta sérias dificuldades para
flocular. Para essa concentracdo, se observou inicialmente a formacdo dos flocos, mas
simultaneamente devido a maior quantidade de soélidos presentes, os flocos nédo
conseguiam crescer e pelo contrario se destruiam (ver Tabela 22 e fotos na Figura 39).

TABELA 22 - Efeito da concentragdo de solidos na floculacdo e no tamanho dos flocos
obtidos. Concentragio de floculante MAFLOC" 440-C, 1 mg.g™.

Solidos (%) | Volume (mL) Observagdes
1 10
5 50 Flocos bem formados
10 75
25 125 Dificuldade na formacéo dos flocos; néo crescem e se
destroem. Ao diluir e adicionar mais floculante, os flocos
40 175 novamente se formam e crescem.
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FIGURA 39 - Fotografias dos flocos formados, na floculagdo com acréscimo gradual de
solidos e floculante. (A) Concentracdo de solidos de 4%, (B) Concentracdo de
solidos de 14% .

Os flocos formados, de granulometria entre 1 e 2 mm aproximadamente, foram
resistentes a agitacdo ao longo do periodo de adsor¢do o que viabiliza sua utilizacdo em
sistemas continuos de adsorgdo e separacdo sélido/liquido — continuos, processo que foi

estudado por Serpa (2000) na adsorcao em flocos de carvao ativado.

A capacidade de acumulacdo das FENAFLOC foi determinada em funcdo da
concentracdo de floculante. As curvas de adsorcdo séo apresentadas na Figura 40 e as
constantes, apos linearizagdo do modelo de Langmuir, na Tabela 23.

A Figura 40 mostra que para uma concentracdo de floculante da ordem de 1mg.g™
ocorre uma reducdo na capacidade de acumulacgéo inicial da FENAN de aproximadamente
30%. Esta diminuicdo na acumulacdo pode ser atribuida ao floculante utilizado, devido ao
fato de que na formagdo dos flocos, o floculante ocupa sitios negativos disponiveis na
FENAN. No entanto, para concentracdes de floculante entre 2 e 5 mg.g™, observa-se que a
capacidade de acumulacdo da FENANFLOC se iguala e inclusive, ultrapassa
sensivelmente a capacidade inicial da FENAN.
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FIGURA 40 - Curva de acumulacao da adsorcao de cobre na FENAN e na FENANFLOC.
Condicdes: concentracdo de adsorvente 1000 mg.L™?, pH da solugédo de 8,0 + 0,2,
floculante cationico MAFLOC" 440-C e tempo global de adsorcao de 30 minutos.

TABELA 23 - Constantes de Langmuir da FENAN e da FENANFLOC em funcédo da
concentraco de floculante cationico MAFLOC" 440-C.

Constantes de Langmuir
Adsorvente a B
mg.g™ Lm.g™*
FENAN 110,0 2,8
FENANFLOC -1 * 75,8 4,9
FENANFLOC -2 115,0 2,6
FENANFLOC -5 128,0 2,6

*Refere-se & concentragio de floculante cationico utilizado em mg.g™
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A Tabela 23 mostra que a constante de equilibrio b, praticamente ndo varia entre as
amostras da FENAN e as FENAFLOC 2 e 5, entretanto, observa-se que este valor variou
significativamente na FENANFLOC - 1.

Isto evidencia que, para as concentracfes de floculante utilizadas, o polimero
adicionado contribuiu tanto na formacao de flocos, visualmente mais volumosos, como na
remocao dos ions cobre. Para confirmar essa hipotese, foi estudada a adsorcdo dos ions
cobre simplesmente pelo floculante catibnico adicionado, utlizando-se como material
adsorvente carvao ativado pulverizado como “carrier” do floculante e os resultados

obtidos sdo apresentados na Figura 41.
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FIGURA 41 - Efeito da concentracdo de floculante MAFLOC" 440-C na adsorcéo de fons
cobre utilizando carvdo ativado pulverizado como “carrier”. Condig0es:
concentracdo de sélidos: 1000 mg.L™, concentracio inicial de cobre 5 mg.L™?, pH
de adsorcéo 8 e tempo de reacédo de 1 hora.

Esta Figura mostra que com o aumento na concentracdo do floculante ha mudancas
na adsorcdo dos fons cobre, sendo que para uma concentracdo de 5 mgg™ de floculante,

houve um incremento de mais de 6% quando comparado com os resultados da adsorc¢ao
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sem floculante. Sendo assim, pode-se afirmar que o floculante utilizado influencia na
adsorcdo de ions cobre na FENANFLOC, e os mecanismos de adsor¢do podem estar
associados a interacdo eletrostatica com 0s sitios negativos ativos remanescentes no
proprio sélido, a quelacdo pela OF intercalada e a uma provavel interacdo eletrostatica
desenvolvida pelo floculante utilizado.

4.2.6. Estudos de adsorcéo de ions zinco e niquel

Os ensaios de adsorcdo dos ions niquel e zinco nas FENAN foram realizados
conforme a metodologia estabelecida para o cobre. Inicialmente foram feitos ensaios de
adsorcdo dos ions de forma separada e posteriormente a partir da mistura de solugdes
sintéticas dos trés ions (Cu, Ni e Zn). Nas Figuras 42 e 43 sdo apresentados os resultados
obtidos. Observa-se na Figura 42 que, quando da adsorcao em separado dos ions metalicos
estudados, foram alcancados valores de adsor¢do acima de 97% para os trés ions,
independentemente do pH do meio.
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FIGURA 42 - Adsorcdo de ions cobre, zinco e niquel adsorvidos separadamente.
Concentracdo de FENAN de 1000 mgg™, tempo de reacdo 30 min. Concentracéo
inicial dos fons: Cu 6,3 mg.g™; Ni 4,3 mg.g™ e de Zn 6,08 mg.g™.
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Quando a solugdo a ser tratada apresenta na sua composicdo uma mistura de
componentes, ocorre adsorcdo preferencial de ions cobre. Nos resultados mostrados na
Figura 42, observa-se que o cobre apresentou uma adsor¢édo efetiva e constante, enquanto
que a quantidade adsorvida de zinco e de niquel diminuiu, quando comparado com a

adsorcéo individual; por tanto a adsorgédo segue a ordem: Cu > Ni > Zn.
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FIGURA 43 - Adsorcdo de ions cobre, zinco e niquel adsorvidos simultaneamente.
Concentracdo de FENAN de 1000 mgg™, tempo de reacdo 30 min. Concentracéo
inicial dos fons: Cu 6,3 mg.g™; Ni 5,9 mg.g™ e de Zn 6,5 mg.g™.

Existem espécies que sdo adsorvidas em menor grau com a saturacao de parte dos
grupos superficiais do adsorvente; quando espécies de mesma carga concorrem na
adsorcdo, o ion de menor raio hidratado normalmente é adsorvido em maior proporgdo
(Weber, 1972). No caso estudado, o ion cobre apresenta menor raio hidratado que o0s
outros ions metalicos e foi adsorvido preferencialmente. Ainda, nas reac6es de quelagédo
com a fenantrolina, o cobre é o que apresenta a constante de formagdo maior (K, de 15,8)

do que os outros dois metais (Sillén e Martell, 1971), conforme pode ser observado na
Tabela 24.
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TABELA 24 - Constantes de formacdo de quelatos metalicos (Sillén e Martell, 1971;

Aguilar e Cortina, 2000; James e Williams, 1961)

Metal Reacéo Constantes de formacéao (K)
Cu?* + OF = Cu(OF)* 9,1
Cobre Cu?* + 2(OF) = Cu(OF),* 15,8
Cu?* + 3(OF) = Cu(OF)5** 21,0
Ni?* + OF = Ni(OF)* 8,0
Niquel Ni?* + 2(OF) = Ni(OF),** 8,0
Ni?* + 3(OF) = Ni(OF);** 8,0
Zn** + OF = Zn(OF)* 6,3
Zinco Zn** + 2(OF) = Zn(OF),** 5,7
Zn** + 3(OF) = Zn(OF)s** 5,1

Foram alcangadas remoc0es superiores a 90% para valores de pH acima de 8 e a

seqliéncia observada parece acompanhar as constantes de formacéo dos quelatos metalicos

de fenantrolina.
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4.3. ESTUDOS DE ADSORCAO E DE SEPARACAO SOLIDO/LIQUIDO
CONTINUA SEMIPILOTO

A Figura 44 apresenta os resultados do efeito do tipo de dosagem do floculante na
turbidez residual do efluente. Observa-se que a reducdo na turbidez residual do efluente

tratado se manteve inalterada quando da dosagem em linha ao longo da duracéo do ensaio.
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FIGURA 44 — Efeito do tipo de dosagem do floculante MAFLOC" 440-C na turbidez
residual do efluente tratado. Condicdes: dosagem intermitente: 30 mL de floculante
1000 mg.L™ de concentracdo a cada 45 minutos de operacdo; dosagem continua:
vazéo 3 mL.min*, concentracéo de 1,25 mg.g™.

Nos processos de tratamento de efluentes, via floculagdo, Camp (1955) observou
que uma Otima intensidade de agitacdo para a formacéo e agregacdo dos flocos devera ter
um gradiente de velocidade compreendida entre 20 a 80 s™. Sob as condicdes de trabalho
estabelecidas, o0 REFA alcanca um valor de G de 75 s , magnitude compreendida dentro

da faixa 6tima na formacdo continua de flocos.
Mistura do fluxo continuo tipo cascata

No REFA as particulas solidas do adsorvente sdo floculadas e continuamente
agitadas, baseadas no principio da mistura cinemética (i.e. a taxa de mistura, deve-se
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unicamente ao efeito do movimento do fluido dentro do reator); pois a entrada do fluido
age sobre os flocos, formando um vortice na regido central da se¢do esférica do reator. Este
movimento constante proporciona uma eficiente taxa de mistura, tanto para a formacao dos
flocos, como no aumento das probabilidades de contato entre as particulas do adsorvente e

0 adsorbato.

A Figura 45 apresenta um desenho esquematico da estrutura tipica do voértice

formado na regido central da zona de adsor¢do do REFA.

Regido de
separacao S/L

Regido de
> adsorcgdo

o

Difusor

FIGURA 45 — REFA: fotografia da zona central (esférica) e esquematizacao das zonas de
adsorcao e separacao solido / liquido.

Durante a realizacdo dos ensaios ndo foram observados problemas de

empacotamento ou de surgimento de linhas preferenciais de fluxo no reator.

A Figura 46 ilustra as curvas de saturacdo resultantes dos ensaios realizados em
escala piloto, com diferentes bentonitas floculadas utilizando o REFA funcionando sob as

condigdes operacionais descritas na Tabela 9.
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FIGURA 46 — Curvas de “breakthrough” obtidas nos ensaios de tratamento do efluente
sintético de cobre. CondicGes: concentracdo de sélidos: 5%, concentracdo inicial de
cobre 6,3 mg.g™, pH de adsorgéo 8+ 0,5; fluxo do efluente 1,5 L.min™.

Os resultados obtidos para a BENTOCAL mostram uma acumulacéo total em torno
de 44 g de ions cobre, adsorvendo em média 22 mg de cobre por grama de bentonita. Estes
resultados confirmam os obtidos nos ensaios de acumulagdo em frascos agitados para esta
bentonita. Porém, nos ensaios utilizando flocos de FENAN e da mistura 1:1 de FENAN e
BENTOCAL; nas condi¢cdes operacionais estabelecidas, ndo foi possivel chegar a
saturacdo das mesmas. No final do ensaio e apds a sua continuagdo (ensaio de saturacdo
intermitente) observou-se a ndo continuidade no “comportamento” da saturagdo, devido a
mudanca na taxa de adsor¢do ao inicio da continuacdo do ensaio, isto provavelmente
devido a uma eventual precipitacdo dos ions metalicos durante o periodo de interrupgéo

entre cada ensaio.

Na realizacdo de ensaios longos (> 8 h continuas), observou-se a perda de material
adsorvente em torno a 1,5%. Este material sélido, na forma de micro flocos, foi arrastado
pelo fluxo ascendente do efluente devido a reducdo de tamanho, causada pela
desagregacdo, produto das condi¢des hidrodindmicas predominantes dentro da regido de
adsorcédo do reator. Com a utilizacdo de um leito filtrante, conforme mencionado na parte

experimental, as perdas cairam para aproximadamente 0,2 %. Na Tabela 25 s&o
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apresentados os valores dos volumes tedricos e reais tratados pelo REFA durante operagdo

continua, para diferentes tipos de bentonitas floculadas.

TABELA 25 — Adsorcdo de ions cobre em flocos de bentonitas no REFA. Relacdo de
volumes de efluente sintético, tedrico (Vi) e real (V,) e tempo de saturagdo do
adsorvente (TSA) para diferentes tipos de bentonitas floculadas. Condicdes: vazédo
1,5 L.min, concentracio de sélidos: 5%, concentracéo inicial de cobre 6,3 mg.g™,
e pH de adsorcdo de 8+ 0,5

Bentonita VL ® V, L TSA min. ©
BENTOCAL 735 692 490
FENAN ) 3500 > 2500 1460
FENAN + BENTOCAL (1:1) 2120 > 1500 1410

(*) Calculados segundo a equagdo 14. (**) Para uma vazio do efluente de 2,4 Lmin™
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44. EFLUENTE INDUSTRIAL

A unidade REFA foi instalada em uma industria de galvanoplastia situada na
grande Porto Alegre (Figura 47), com o objetivo de avaliar a eficiéncia da técnica de
adsorcdo em flocos em sistemas continuos para a remoc¢édo de metais pesados em uma etapa

de polimento final do efluente.

FIGURA 47 — Unidade REFA instalada na estacdo de tratamento de efluentes de uma
galvanoplastia.

A empresa metalurgica trata as superficies de ganchos e rebites metalicos, gerando
diariamente um volume aproximado de 6 m* de 4gua de lavagem contento elevado teor de
niquel dissolvido e de outros aditivos. A Figura 48 apresenta um desenho esquematico da
ETE industrial.
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Tanques de lavagem das
pecas niqueladas

Reservatorios de
acondicionamento:

6m° cada.
Efluente ao
Reservatério de corpo de
decantacéo agua receptor
Reservatorios de
Sélidos para secagem do lodo
armazenamento
/l T

FIGURA 48 — Desenho esquematico da estacdo de tratamento de efluentes de
galvanoplastia (Grande Porto Alegre).

A estacdo de tratamento de efluentes desta galvanoplastia utiliza o método
convencional de precipitacdo — sedimentacdo, empregando diversos reagentes quimicos

para tais propositos.
As etapas do processo de tratamento de efluentes séo apresentadas:

a-) Do setor de lavagem das pecas metélicas, apds niquelagem, o efluente

alcalino flui por canaletas especificas e armazenados em dois reservatorios a céu aberto.

b-) O efluente alcalino é tratado com soda caustica para o ajuste do pH na faixa
de 10 a 11. Também é adicionado sulfato de aluminio e floculantes para aumentar a

cinética de sedimentacdo dos precipitados.
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A unidade piloto do REFA foi aplicada tanto como etapa de polimento final do
processo ETE quanto na etapa de tratamento propriamente dita do processo, e os resultados

sdo apresentados na Figura 49.
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FIGURA 49 - Adsorcdo de ions niquel de um efluente real pelo REFA. Condigdes:
concentracdo de sélidos: 5%, pH de adsorcao 8+ 0,5; fluxo do efluente 1,5 L.min™.

A Figura mostra valores médios de adsorcdo do niquel (> 85%), valor equivalente
ao obtido com solugdes sintéticas, quando o efluente tratado apresenta uma concentracéo
inicial de entre 13 e 21 mgL™. Para concentracdes menores do que 1mgL™ a remocéo

alcancada foi da ordem dos 60%.

Durante a realizagéo dos ensaios no tratamento do efluente real observou-se que os
teores de metal dissolvido sdo elevados e que ndo ha regularidade na concentracéo
residual. A concentracdo de niquel no efluente gerado varia entre 12 a 33 mg.L™,

dependendo da producdo diaria da industria e do funcionério de turno.
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45. CONSIDERACOES SOBRE A DISPOSICAO FINAL DO
ADSORVENTE EXAUSTO

As bentonitas modificadas contendo ions metalicos adsorvidos constituem-se em
um subproduto industrial e deverao ser tratadas apropriadamente a fim de ndo causar danos
ao meio ambiente, quando de sua disposic¢éo final. Neste sentido, as bentonitas carregadas

com poluentes adsorvidos, poderéo ser destinadas de diferentes maneiras:

Reciclagem no processo: as bentonitas podem ser tratadas via lixiviagdo em
solucgdes extremadamente &cidas (pH < 4). Nesta etapa os metais adsorvidos unicamente,
por troca idnica, sdo novamente dissolvidos em um volume menor de solugdo; o que
possibilita a recuperacdo do metal e sua posterior comercializagédo, implicando igualmente
em vantagens econdmicas. Adicionalmente, devido a alta taxa de fixacdo dos metais
adsorvidos via quelacdo, o descarte final das bentonitas poderia ser realizado das seguintes
formas: na forma de rejeito inerte, como impermeabilizantes em leitos de aterro de pH
alcalino; como material de carga na industria da construgdo civil e cimenteira, por

exemplo.

Reutilizacdo na agroindustria: bentonitas carregadas com metais pesados, p. e.,
cobre, tém sido estudadas para serem utilizadas na imobilizacdo, no subsolo, de
agrotoxicos, bem como servirem de agentes transportadoras de adubos e fertilizantes, por
apresentarem a particularidade de dosagem controlada dos nutrientes incorporados
(Undebeytia et al, 1996; Morrillo et al, 1997).

Como material de carga em materiais ceramicos: as bentonitas carregadas com
poluentes, sejam eles organicos (corantes, por exemplo) ou inorganicos, poderdo ser
utilizados na industria ceramica, pelo fato de poderem modificar as propriedades fisicas e
de cor destes materiais. Adicionalmente, poder&o ser utilizadas como agentes catalisadores

(Mortland e Berkheiser, 1976), ap0s a sua calcinagéo.

Ensaios de calcinacdo nas bentonitas modificadas e ndo modificadas foram feitos
com o objetivo de verificar a possibilidade de obtencéo de argilas termicamente estaveis a
temperaturas superiores a 400° C. Nas Figuras 50 e 51 sdo apresentadas microfotografias
de bentonitas ndo modificadas e das modificadas carregadas com metais pesados, apos o

processo de calcinacdo, respectivamente. Para o caso das bentonitas ndo tratadas, Figura
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50, observa-se falta de formac&o de ligaces rigidas e conseqliente auséncia de microporos
e de cavidades

AccV  Spot Magn
300kv 3.0 1000%

FIGURA 50 - Microfotografia da BENTOCAL apés calcinacgdo, obtida por MEV.

3 e
v Pk § * G

AccY SpotMagn WD F—————— 1oum I AccV  Spot P 2um

200kV 2.0 3224x  12.3 fenanmetais 13 3 1} ] % 12.5 fenanmetais

FIGURA 51 - Microfotografias MEV da FENAN com Cu, Ni e Zn adsorvidos, ap6s
calcinagéo.
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Por outro lado, nas bentonitas modificadas e carregadas de metais pesados apos
calcinacdo — vide Figura 51 -, observa-se o desenvolvimento de pilares rigidos e a
formacgédo de microporos, cavidades ou galerias e tineis de tamanho uniformes (2 um de
dimensdo) proprios de materiais catalisadores (Booij et al., 1996; Crozier et al., 1999).
Neste sentido, trabalhos futuros deverdo ser realizados com o objetivo de avaliar as
propriedades fisicas e quimicas deste produto e verificar sua potencialidade para serem

utilizados como material catalisador alternativo.

Reutilizacdo no tratamento de efluentes: as bentonitas modificadas podem ser
utilizadas na remocdo de odores em filtros de leito fixo; adicionalmente as bentonitas
carregadas com ions cobre, podem ser reaproveitadas no tratamento de efluentes contendo
sulfeto dissolvido. Neste sentido, foi estudado o efeito da quantidade de cobre adsorvido na
estrutura da FENAN e de outras formas de bentonitas, na remogédo de ions sulfeto. Os
dados obtidos revelaram que as formas de bentonitas denominadas BRASGEL,
BENTOCAL e FENAN ndo apresentaram nenhum tipo de afinidade na remocdo dos
anions em estudo. O efeito da quantidade de cobre adsorvido na estrutura da FENAN na

remocao de ions sulfeto é apresentado na Tabela 26.

TABELA 26 - Remocédo de sulfetos em fungdo da quantidade de cobre adsorvido na
FENAN. Condicdes: concentracdo inicial de sulfeto 35 mg.L™"; concentracdo de
adsorvente 1000 mg.L™, pH de 12,5 e tempo de 1 h.

Material adsorvente Remocao (%)
FENAN 0
FENAN - 6,3 * 0
FENAN - 31,5 3
FENAN - 63 31
FENAN - 94,5 60
FENAN - 126 81
FENAN - M ** 0

(*) Refere-se & quantidade de cobre (mgg™) adsorvida na FENAN,
(**) FENAN carregada com 6,3; 5,9 e 6,5 mg.g-1 de cobre, niquel e zinco respectivamente
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Nas FENAN contendo cobre adsorvido em diferentes quantidades, observou-se
uma remocao significativa (80%) apenas nas FENAN contendo 126 mg de cobre por
grama de bentonita; fendbmeno que sugere a associacdo entre uma quantidade de cobre

disponivel na estrutura da argila e a consequiente remogéo de sulfetos observada.

Nas FENAN carregadas com cobre adsorvido, a remogdo de ions sulfeto parece
estar associada a algum tipo de cobre “livre”, disponivel na estrutura do adsorvente, de tal
forma que venha a reagir com o sulfeto presente. Provavelmente, o cobre disponivel
corresponda aquele que foi removido inicialmente do efluente tratado por simples troca
ibnica e ndo aquele que foi removido pela acdo do mecanismo de quelacdo com a
fenantrolina (OF) intercalada, que forma um quelato metalico extremamente estavel
(Berkheiser e Mortland, 1977).
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46. AVALIACAO TECNICO - ECONOMICA PRELIMINAR

Em relacdo as caracteristicas econdmicas, foi realizado um estudo, face as
diferencas encontradas entre diferentes materiais adsorventes alternativos e processos

propostos para o tratamento de efluentes industriais.

Fluxograma do processo: O fluxograma conceitual geral do processo — vide Figura 52

- consta, principalmente, de trés estagios operacionais:

& >

Efluente Tratado

Homoionizagéo

BENTOCAL

Intercalacéo

floculante

FIGURA 52 — Esquema geral do sistema proposto.

- estdgio de modificacdo estrutural das bentonitas: processos de

homoionizacéo e de intercalacgéo;

estagio do tratamento do efluente propriamente dito;
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- estagio de disposicdo final o reaproveitamento do material sélido adsorvente

(vide Figura 52).

Caracteristicas econémicas:

Em relacdo as caracteristicas econdmicas do processo, a Tabela 27 apresenta 0s

valores de custos estimados a partir dos dados operacionais e de informacOes referentes a

equipamentos e insumos. Os equipamentos projetados foram os tanques de homoionizagéo

e de intercalacdo, o reator de separacdo e as bombas de alimentacdo do efluente e para a

dosagem de reagentes floculantes e modificadores de pH. Foram adotados no calculo das

instalagbes civis, indices que correlacionam a estas com o custo de investimento dos

equipamentos. Estes indices sao utilizados pelos profissionais americanos e canadenses nos

estudos de viabilidade econémica de projetos minero-metalurgicos (Mular, 1982).

TABELA 27- Planilha basica de custos para o tratamento de efluentes industriais

utilizando o REFA.

| CONDICOES DE OPERACAO Dados
Dias Uteis (300 dias / ano) 25 dias / més
Turnos / dia 2
Horas trabalhadas / dia (94% de eficiéncia) 15
Volume de efluente tratado diario médio 1,5m? dia*
Concentracao total de metais dissolvidos 6,3mg.g*
Depreciacao dos equipamentos 5 anos

Il CAPITAL DE INVESTIMENTO US$ (*)
Custos dos equipamentos: tanques, bombas, unidade de ar

comprimido, tubulagbes, estufagem, reator de separacéo, 13.600
instrumentacao e controle, etc,

Instalag&o: montagem dos equipamentos, estruturas, etc: 43% do 5 850
custo dos equipamentos

TOTAL DOS EQUIPAMENTOS 19.450
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Obras civis: edificios, patios, etc. 35% do total de equipamentos 6.810
Prédios auxiliares: tanques, depdsitos, imprevistos, etc. 10% do
total dos equipamentos 1.945
SUB - TOTAL: INVESTIMENTOS FIXOS 28.205
Capital de giro: 15% do investimento fixo 4.230
CAPITAL DE INVESTIMENTO TOTAL 32.435
111 PRECO DOS INSUMOS BASICOS US$
Agua industrial: m® 0,02
Energia elétrica: kwh 0,11
Cloreto de célcio: kg 9,40
Fenantrolina: kg 500,00 )
Reagentes Alcool etilico: L 1,00
Soda: kg 1,80
Floculante: kg 7,00
Bentonita: t 100,00
(*) Valor de mercado para la fenantrolina de pureza analitica
IV CONSUMO DOS INSUMOS Unidade US$
Bentonita, t 1 100,00
Cloreto de célcio: kgt™ 100 940,00
Fenantrolina: kgt™ 100 50.000
Alcool etilico: Lt™ 1000 1.000
Agua: m¥? 250 5,00
Energia elétrica: kwht™ 15 1,5
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Soda: kgm™ 0,002 0,01
Bentonita modificada: kg 0,08 4,00 (%)
Floculante: kgt™ 1,25 8,75

(*) Custo duas vezes inferior ao das resinas GEL IE50, IE50X8 e 200C Na da Amberlite

V COMPOSICAO DOS CUSTOS USs$ %
Homoionizagéo 0,08 17
Intercalacéo 0,23 50
Méo-de-obra (+ 52% de encargos sociais) 0,11 24
Manutencdo: (3% do investimento amortizado) (**) 0,04 9
TOTAL 0,46 100

(*) Cotagcéo do dolar — Maio 2002 1,00 US$ = 2,37 R$

(**) Taxas de juros: 10 e 12% ao ano para o capital de investimento dos equipamentos e para o capital de instalacdes das
obras civis, respectivamente. Ndo foram consideradas a depreciagdo dos equipamentos nem a amortizagdo do capital de

investimento.

O custo operacional para o tratamento de efluentes utilizando as bentonitas

modificadas com fenantrolina, é da ordem de 0,46 US$/m°, no entanto, sobre este valor

deverdo ser considerados os custos da disposic¢ao final ou de venda no uso de adsorvente

exausto na remocdo de anions, entre outros. Adicionalmente, deve ser considerado que esta

incluido neste valor, a separcdo sélido/liquido e que os custos de intercalacdo poderdo ser

menores, diminuindo a concentracdo do reagente modificador ou ainda pelo uso de

misturas de bentonitas modificadas ou nao.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem estabelecer as seguintes conclusoes:

Os estudos de difracdo de Raios —X da bentonita comercial BRASGEL
evidenciaram a heterogeneidade da argila, constituida basicamente por
montmorilonitas, calcitas e quartzo. As técnicas de microscopia eletronica
de varredura e de forca atbmica permitiram caracterizar a morfologia
superficial das bentonitas ndo modificadas e das modificadas, revelando
superficies irregulares com bordas esmaecidas, associadas com particulas de

diferentes granulometria.

Nos estudos de modificacdo direta das bentonitas sodicas- BRASGEL -, a
dispersdo individualizada das lamelas impediu a intercalacdo dos compostos
organicos, situacdo que foi facilitada a partir das bentonitas homoidnicas
calcicas —- BENTOCAL -.

O espacamento basal da bentonita intercalada com fenantrolina- FENAN -
de d(001) de 18,5 A e acréscimo de Ad(001) de 5,3 A, permite as moléculas
de OF orientarem-se de forma perpendicular ou inclinada em relacdo a
superficie lamelar da argila e que a quantidade intercalada (112 mg.g™)
representa aproximadamente 32% da area total da superficie e 80% da CTC

da bentonita respectivamente

A modificacdo via homoionizacao e intercalacdo das bentonitas nacionais
aumentou significativamente a capacidade de adsorcao e de acumulacdo de
fons cobre. As bentonitas tratadas com OF alcancaram valores de adsor¢ao
de ions cobre independente do pH do meio. A acumulag&o foi de 110 mg de
Cu/g, aproximadamente 10 vezes maior que a bentonita sddica inicial. Nas
FENAN a dessorcdo dos ions cobre foi minima e independente do pH do

meio.

Os mecanismos de adsorcdo envolvidos sdo a troca idnica por meio dos

sitios ativos remanescentes na superficie da bentonita modificada, e a reacéo
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quimica de quelacdo entre os ions metalicos com as moléculas de OF

intercaladas.

Os estudos de adsorcao em flocos poliméricos mostraram que o floculante
néo afeta significativamente a eficiéncia ou a capacidade de acumulacao das
FENAN para concentracdes de floculante entre 2 e 5 mg.g™, tornando
viavel a sua utilizacdo em processos continuos de adsorcdo e separacdo

solido/liquido.

A unidade continua de adsorgdo e separacao solido/liquido, REFA, Reator
Expandido de Flocos Adsorventes, utilizando flocos de FENAN mostrou
um elevado nivel de adsorcao de ions cobre e niquel, presentes em efluentes
sintéticos ou industriais. A unidade desenvolvida apresenta vantagens no
que diz ao respeito da cinética de remocdo, da compacticidade e capacidade

de tratamento.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Os resultados e conclusfes deste estudo, permitem listas os seguintes trabalhos

futuros:
a)
b)

c)

d)

Selecédo de misturas de flocos de bentonitas modificadas
Estudo do reciclo ou da disposicéo final do adsorvente exausto

Aplicacédo do processo de adsorcdo em flocos de organobentonitas aplicado ao
tratamento de aguas de processo e efluentes industriais. Por exemplo: remocéo
de corantes de efluentes de tinturarias, &gua de drenagem de tanques de petroleo

para remocao de fendis e amonia.

Otimizar as variavéis operacionais do REFA.
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