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RESUMO

Nos ultimos tempos, a adsor¢do ganha cada vez mais espago cComo processo
de separagao. Isso se da devido a adsor¢cdo ser uma operagao unitaria capaz de
apresentar uma alta seletividade na interagdo adsorbato-adsorvente, quando bem
utilizada, este destaque também se da devido a capacidade da adsorcdo em remover
compostos dissolvidos em baixas concentragdes. Os adsorventes vém sendo usados
para diversos fins como, por exemplo, no tratamento de agua residual, agua para
consumo e na produgéo industrial. Visto o potencial econémico, aliado a necessidade
de pesquisa no que se diz respeito a adsorgao, este trabalho teve como objetivo
desenvolver um adsorvente a base de bentonita que seja capaz de reduzir de maneira
significativa as concentracdes de manganés de aguas subterraneas. Primeiramente,
a bentonita foi ativada fisicamente em diversas temperaturas e foi feita a sua
caracterizagdo. Foram realizados os testes de adsorgdo com solu¢gdes de manganés
e, posteriormente, foram quantificadas as capacidades adsortivas de cada amostra de
bentonita ativada e analisados os processos de transferéncia de massa. Com os
resultados analiticos de adsor¢cao foram desenvolvidos: modelos adsortivos,
isotermas de adsorcéo e cinéticas de adsorcao. E a partir destes resultados foram
avaliados capacidade maxima de adsor¢cao e o melhor modelo a ser utilizado no
trabalho. A melhor temperatura de ativagao foi de 400°C. O processo adsortivo
mostrou-se endotérmico com A°H= 349,3502kJ-mol-', com energia de ativagdo de Ea=
24,1189 kJ-mol'. A isoterma de Langmuir, juntamente com o uso da cinética de

pseudo-primeira ordem, foram os modelos que melhor caracterizaram o processo.

Palavra-chave: remocado de metais pesados, argila, bentonita, adsorgéo,

cinética.



ABSTRACT

In the last times, adsorption has gained field as a separation process. That’s
related to adsorption being a unitary operation capable of presenting high selectivity in
the adsorbate-adsorbent interaction, when properly used, this highlight is also related
to the capability of adsorption in removing compounds that have been dissolved in low
concentrations. Adsorbents have been used to multiple ends such as in the treatment
of residual and consumption water, as well as industrial production. Noticing the
economic potential related to the need of research on the matters related to adsorption,
this work has the objective of developing some bentonite based adsorbent that could
be capable of deeply reducing the manganese concentrations in underground waters.
Firstly, bentonite was physically activated in multiple temperatures and was further
characterized. Manganese solution tests were realized too. Afterwards, the adsorptive
capacities of each bentonite sample were quantified and the mass transference
processes were analyzed. With the analytical results of adsorption were developed:
adsorptive models, adsorption isotherms and adsorption kinetics. And from these
results were evaluated the max capacity of adsorption and evaluated the best model
to be used in the process. The best temperature of activation was of 400°C. The
process showed to be endothermic with A°H= 349,3502kJ-mol-', with an activation
energy of Ea= 24,1189 kJ-mol'. Langmuir’s isotherm, as well as the use of pseudo-

first order kinetics, were the best models to characterized the process.

+

Keywords: removal of heavy metals, clay, bentonite, adsorption.
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1 INTRODUGAO

A agua subterranea é toda agua encontrada abaixo da superficie da terra e
desempenha um papel fundamental para a manutengao da umidade do solo e do clico
hidrogeoquimico da agua em todo o planeta. A captagdo de aguas subterraneas
tornou-se bastante importante para a sobrevivéncia da humanidade desde a pré-
histéria, devido a escassez do recurso.

No Brasil boa parte da populagdo é abastecida com agua proveniente de
aquiferos, no entanto o recurso ainda é explorado de maneira ineficaz. Estima-se que
havia cerca de 400 mil pogos abertos e em operacédo no ano de 2002 em todo o Brasil.
E somente no estado de Sao Paulo, no ano de 1988,mais de 450 municipios eram
abastecidos com aguas subterrdneas. No entanto, mesmo com o potencial de
producao hidrica brasileira proveniente de aguas subterraneas muitos problemas sao
vislumbrados como a protecao dos aquiferos e a caréncia de informagao a respeito
da qualidade das aguas (IRITANI e EZAKI, 2012).0 uso de aguas subterréneas é
corriqueiro em grande parte do Brasil, e a maneira como as rochas armazenam e
transmitem a agua esta diretamente relacionada com a qualidade da mesma. Os
aquiferos brasileiros apresentam uma boa qualidade no que se diz respeito a faixas
de pH e de solidos dissolvidos, porém as concentracdes de alguns metais como ferro
e manganés podem alcangar valores relativamente altos dependendo das rochas que
compdem a geologia do local. E assim, podem acarretar diversos problemas
estruturais nas tubulacdes, a saude dos consumidores, dos animais em geral e ao
desenvolvimento das plantas (KIM et al., 2007; BARAKAT., 2010).

O manganés, assim como outros metais, € encontrado na natureza e sao
essenciais a vida humana quando ingerido em pequenas concentragdées. No entanto,
se ingerido em grandes concentragdes podem ser extremamente toxicos causando
danos a saude, como o cancer ou/e problemas no sistema nervoso central
(KIM et al., 2007).

Alguns estudos buscam o tratamento para a agua com altas concentragdes de
manganés utilizando técnicas de captura do metal que tenham elevada eficiéncia e
baixo custo. (ISKANDER et al., 2011). A adsor¢do € uma das técnicas mais utilizadas
no tratamento de agua e de efluentes
(KARAPINAR e DONAT, 2009; ISKANDER ET al., 2011). No tratamento de aguas
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contendo metais, as argilas sdo amplamente utilizadas, e entre as argilas a bentonita
se destaca devido a sua alta area superficial e suas caracteristicas fisico-quimicas
(AYTAS, YURTLU, DONAT; 2009).

Autilizagao da bentonita para remog¢ao do manganés necessita de estudos que
caracterizem a operacgao de adsorgcdo, bem como uma descricao detalhada da cinética
de adsorcao. Pelo motivo acima explanado o presente trabalho visa desenvolver um

adsorvente a base de bentonita no intuito de tratar aguas subterraneas.

1.1 OBJETIVOS

Nos proximos tépicos serao apresentados os objetivos geral e especificos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um adsorvente a base de bentonita para remogéo de manganés

de aguas subterraneas.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Otimizagao da ativagao térmica da bentonita natural.

- Ajustar modelos matematicos de isotermas de adsorcdo de manganés em
bentonita;

- Determinar as propriedades termodinamicas.

- Caracterizar a bentonita;

- Avaliar a viabilidade da adsor¢gdo do manganés em bentonita ativada

termicamente;



17

2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica, nele sera mostrada a
importancia da agua para o desenvolvimento das atividades humanas, colocando em
evidéncia a utilizagdo da agua subterréanea. Além disso, sera explanada a
problematica do uso da agua subterranea em decorréncia da concentracéo de ions
metalicos, mais especificamente o manganés encontrado naturalmente em detrimento
da formagao geoldgica do solo, bem como o uso da adsor¢gdo do manganés em
bentonita ativada termicamente como uma das possiveis solugbes para o problema

apresentado.

2.1 AGUA

A agua € um dos recursos naturais imprescindiveis para a sobrevivéncia da
humanidade. A quantidade de agua no planeta Terra manteve-se ha milhares de anos,
porém nos ultimos anos uma crise hidrica vem assolando a populacdo mundial devido
ao mau uso da agua (UNESCO, 2015).

A populagao brasileira também presencia a escassez hidrica, principalmente
no Nordeste brasileiro, que sofre com a de falta de agua devido a problemas
geograficos que dificultam a entrada de massas de ar umido, impedindo a formagéao
de chuvas. No entanto, a partir dos anos 2000 a escassez hidrica vem atingindo outras
regides do Brasil como as regides Sudeste e Sul, em decorréncia de mudangas
climaticas associadas ao mau uso(RIBEIRO, 2008).

A agua doce é um recurso finito e bastante vulneravel, visto que é essencial
para sustentar a vida e para o desenvolvimento ambiental, torna-se necessario o
gerenciamento efetivo dos recursos hidricos, bem como sua demanda a partir de uma
abordagem holistica, associando-a ao desenvolvimento social, econémico e protegéo
dos ecossistemas naturais (ICWE, 1992).

Com a crescente necessidade de recursos hidricos para abastecimento
publico, irrigacdo, criagdo animal, setor produtivo, proporcionalmente cresce a
necessidade de obter novas fontes de abastecimento que n&o sejam a fio d’agua.

Para sanar tais necessidades uma das alternativas que pode ser utilizada, com grande
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eficiéncia, e a utilizacao da agua subterranea.
(EARTH SCIENCES OF SOCIETY, 2009).

A partir da necessidade e com o potencial hidrico das fontes subterraneas, os
aquiferos, estdo cada vez mais sendo utilizados como fonte de recursos. Apesar do
crescente uso do recurso da agua subterranea, esta ja vem sendo explorada a
milhares de anos. E mesmo com a exploragdo da agua subterranea, como fonte
abastecedora, ainda existe a necessidade de estudos da qualidade destes recursos

visando o desenvolvimento de possiveis tratamentos que viabilizem o uso do mesmo.

2.1.1LEGISLACAO AMBIENTAL

A &gua é essencial a vida, no entanto, seu uso pode acarretar diversos
problemas a saude caso haja presenca elevada de poluentes e/ou contaminantes.
Entdo para garantir que a populagédo nao corra riscos a saude € necessario estipular
padrées de potabilidade, tais padrées mensuram os limites maximos de diversos
compostos orgénicos e/ou inorganicos.

No Brasil, a Portaria N° 2914 do Ministério da Saude, é a responsavel por
estipular os limites maximos de organicos e inorganicos presentes na agua
considerada potavel. O limite maximo de manganés em agua potavel deve seguir as
recomendagdes da Organizagdo Mundial de Saude (OMS) como estabelecido no
Artigo 13 da Portaria 2914, que é de 0,1mg-I'". (BRASIL, 2011).

Além da utilizagdo da agua para fins de abastecimento publico existe outro
problema vinculado a presenca do manganés nos efluentes, pois a presenca deste
ocasiona severos problemas ao micro e ao macro ecossistema. Assim sendo o
CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) estipula as concentragbes maximas
de lancamento de efluentes na CONAMA 430/2011, além de parametros maximos de
concentragbes paras os rios Classe I, Classe Il e Classe lll preconizados na
CONAMA 237/1997. Os valores estabelecidos de maxima concentragcao de Mn Il de
0,1 mg-L™" para rios Classes | e Il e de 0,5 mg-L" para Classe lll, e concentragdo
maxima de 1,0 mg-L"' em efluente langado a jusante dos corpos hidricos.
(BARSIL, 2011 e BRASIL, 1997)
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2.2 AGUA SUBTERRANEA

A agua subterrénea é toda e qualquer agua que se encontra abaixo da
superficie da terra em qualquer que seja a area ou regiao e que preenchem os poros
do solo ou os vazios intergranulares das rochas, fraturas, falhas e fissuras das rochas
compactas e esta submetida a forcas de adesao e gravitacional, simultaneamente.
Além disso, desempenham um papel fundamental para a manutencao da umidade do
solo e do clico hidrogeoquimico da agua em todo o planeta (BORGHETTI etal.,2004).
De acordo com a hidrogeologia, a expressao agua subterranea € usada somente para
a agua que circula na zona saturada, isto é, na zona situada abaixo do lencol freatico
(REBOUCAS2002).

No Brasil de 30 a 40% da populagao € abastecida com agua proveniente de
aquiferos, no entanto o recurso ainda é explorado de maneira ineficaz e poderia
contribuir de maneira mais eficiente para o abastecimento da populagao brasileira
(HIRATA, ZOBY; OLIVEIRA, 2010).

Estima-se que havia cerca de 400 mil pocos abertos em operacdo no ano de
2002 no Brasil (ZOBY e MATOS, 2002). Em S&do Paulo 462 municipios sao
abastecidos totalmente ou parcialmente com aguas subterraneas, representando
71,6% dos municipios do estado de Sao Paulo (SILVA et al., 1998). Mesmo com o
potencial de producado hidrica brasileira, a protecao dos aquiferos € um tema pouco
explorado e necessita ser incorporado a gestdo das aguas subterrdneas e ao
planejamento do uso e ocupacao territoriais, além disso, ha uma grande caréncia de
informacgao a respeito da qualidade das aguas (CONEJO., 2007).

A maneira como as rochas armazenam e transmitem a agua esta diretamente
relacionada com a qualidade da agua nos aquiferos. E devido a formagéo geoldgica
e os aquiferos brasileiros apresentam uma agua de boa qualidade, no que se diz
respeito a faixas de pH, sélidos dissolvidos, e quase todos os indicadores de qualidade
da agua. No entanto as concentragcbes de alguns metais nas aguas subterraneas,
como ferro e manganés, podem alcangar concentragdes relativamente altas
dependendo das rochas que compdem a geologia do local (FGV, 1998). O alto teor
desses metais pode acarretar diversos problemas estruturais nas tubulacdes, a saude

dos consumidores, dos animais e ao desenvolvimento das plantas. Entdo levando em
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consideracao que as fontes subterrdneas desempenham um importante papel no
abastecimento e a escassez de informacdes referentes ao tratamento desses metais
na agua nota-se a necessidade de realizar um estudo que vise o tratamento adequado

para o excesso de manganés na agua subterranea.

2.3 AGUA SUBTERRANEA E MANGANES

O manganés é comumente encontrado em aguas subterrdneas em pequenas
concentracdes e sempre vinculado a presencga de outros metais, sobretudo ao ferro.
Dependendo da formagao geoldgica de algumas localidades, a agua subterranea
pode apresentar niveis relevantes de concentragdo de manganés. Na agua a
concentragdo de Mn pode variar muito, de 0,002 a 4 mg.L-/(CETESB, 2001).

Ishimlne (2002) afirma que em condi¢des de pH neutro ou acido o manganés é
soluvel em agua e sua concentragcdo em aguas subterrdneas pode facilmente
ultrapassar 1 mg.L"".Em algumas localidades do Brasil, a agua retirada de pocos
apresentam um concentragdo de manganés acima do maximo recomendado pela
O.M.S., o qual recomenda 0,100mg.L-'para agua potavel. Exceder esse limite
recomendado pode ocasionar problemas neuroldégicos decorrente da alta
concentracdo de manganés nos individuos que venham a consumir essa agua. Em
pesquisa realizada na cidade de Cascavel, estado do Parana, por exemplo, a agua de
pocos artesianos apresentou concentragdo de manganés de 0,360mg.L",
concentragdo 3,6 vezes maior que a determinada pela legislagdo em vigor
(OBREGON et. al., 2014).Outra pesquisa no Parana, na regi&o rural de Toledo, a 4gua
apresentou concentragdo de 0,430mg.L-"de Mn (PAULI, 2014).

2.4 OS PROBLEMAS VINCULADOS AO MANGANES

Nos proximos dois subtopicos serdo apresentados os problemas vinculados a

presenca de manganés, estes foram divididos em: problemas a saude e a estruturais

decorrente da incrustagao.
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2.4.1 Manganés e Saude

Manganés € um metal de cor branca cinzenta, distribuido em inumeros
ambientes geoldgicos, podendo se apresentar na forma de Oxidos, hidroxidos,
silicatose carbonatos Ele € um elemento da familia das lectinas com peso especifico
de 5,95 g.cm™3, ponto de fusdo aproximado de 2061 graus Celsius, possuindo um peso
atbmico de 54,93 e numero atbmico 25. O manganés encontra-se entre os
denominados "metais de transigdo" na tabela periddica. O manganés esta presente
naturalmente em inumeras rochas diferentes. Nao apresenta sabor ou mesmo cheiro
especial além de nao ocorrer em ambiente como um metal puro, e sim ligado a outras
substancias, como: oxigénio, enxofre e cloro. (MARTINS, 2003).

O Mn é comumente encontrado na natureza, além de ser essencial a vida
humana quando ingerido em pequenas concentragdes, no entanto em concentragdes
altas podem ser extremamente toxicos causando inumeros danos sobre tudo ao
sistema nervoso central. (ASCHNER. et al., 2009).

Estudos apontam que o manganés é um fator de risco para a disfungao
neuronal e neuro degeneragao dos ganglios basais e outras regides do cérebro, sendo
associado ao manganismo, doenga de Parkinson (DP), doenga de Huntington (DH) e
inumeros outros problemas neuroldgicos. (AARON, ASCHNER, 2014).

A intoxicacgao pelo manganés também é chamada de manganismo e resulta da
exposicao ocupacional, sendo que a inalagao representa a principal porta de entrada.
Mas, este elemento pode também ser absorvido no trato intestinal quando presente
na alimentagcédo. (ASCHNER et. al., 2009).

Atrelado aos problemas do sistema nervoso central as concentragdes elevadas
de manganés no organismo sao responsaveis por problemas de disturbio do
movimento caracterizado por disfungdo motora. (PAL; SAMIL; CAINE, 1999).

O manganés também esta relacionado a problemas neurol6gicos com sintomas
psicoticos, prejuizo na memodria de curto prazo, déficits de atengao e olfativo,
problemas no controle motor, além de transtornos de
humor.(CEROSIMO; KOLLER, 2006 e COUPER, 1837).

No entanto, o problema relacionado ao manganés ndao € de exclusividade
humana, em pesquisas feitas com outros primatas foram constatados problemas

relacionados a memoéria espacial e a memoria de trabalho (SCHNEIDER et al., 2009).
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Nas plantas, os sintomas de intoxicagdo por excesso de manganés podem ser bem
distintos a depender da espécie, e os efeitos pronunciam-se sobre tudo nas folhas e
nas raizes (MARTINS eLIMA, 2011).

2.4.2 Manganés em tubulacdes

Ao avaliar o problema proveniente da presenca de manganés para a saude é
possivel inferir que existe uma necessidade real em trata-lo. No entanto os problemas
vinculados a presenga do manganés na agua nao se resumem apenas no ambito da
saude, mas também se configura um problema para a industria e para o
abastecimento de agua (MORUZZI et al., 2012).

As incrustacdoes em tubulagdes e equipamentos de bombeamento sdo um dos
problemas mais sérios e comuns em uma planta, seja ela industrial ou de
abastecimento. A incrustacdo se da devido a deposi¢cao de material aderente nas
paredes das tubulagdes e/ou de equipamentos de bombeamento, reduzindo a vida util
dos equipamentos, além de aumentar o consumo energético (MORUZZI et al, 2012).

Um dos agentes responsaveis pela incrustacao de tubulagbes e equipamentos
de bombeamento é o manganés (MORUZZI et al., 2012). Este pode estar presente
devido ao proprio processo produtivo ou esta na agua em decorréncia da formagao
geoldgica do solo no qual a agua foi retirada (CETESB 2001)

Os principais fatores causadores de processos de incrustacdo em pogos estao
relacionados as caracteristicas fisico-quimicas da agua proveniente de aquifero, que
afetam as condi¢cdes operacionais do pog¢o, como vazao da agua e reducao da
pressao parcial de CO2 que por sua vez resulta na precipitacdo de carbonatos
(CUSTODIO e LLAMAS, 1996).

Com a crescente necessidade na utilizacdo de fontes subterraneas como
solugdo para o problema de escassez, as altas concentragdes de manganés e os
problemas a saude humanos a ele relacionados, nota-se a necessidade de
desenvolver processos de tratamento de agua que reduzam tais concentracdes a
niveis aceitaveis de potabilidade, além de permitir a sua utilizagdo na industria. Sem

causar danos estruturais ao maquinario.
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2.5 ADSORCAO

Em 1777 Fontana (FONTANA 1777) observou que o carvao tema capacidade
de acumular uma quantidade consideravel de diferentes gases e assim consolidou-se
o conceito de adsorgao. De que um solido poroso tem a capacidade de reter grandes
volumes de um gas condensavel. Naquele momento relatou-se que o volume retido
dependia do tipo de carvao e de gas e que a eficiéncia do processo dependia da area
exposta e da porosidade do material. O termo adsor¢cao é usado para referir ao
fendmeno pelo qual os gases se condensavam na superficie, diferenciando a
absorcao fendmeno pelo qual as moléculas penetram além da area superficial
(ADAMSON, 1990).

A adsorgao é definida como a adeséao seletiva de um ou mais componentes
(adsorvatos) presentes em um fluido e que migram para uma superficie solida
(adsorvente), onde o grau de adsor¢cao depende de fatores como: temperatura,
pressao, pH, tempo de contato e area superficiaADAMSON, 1990).

A adsorcao pode ser classificada como adsorc¢ao fisica ou adsorcao quimica.
Adsorcao fisica, ou fisiossorcéo, é caracterizada pelo baixo calor de adsor¢ao, baixa
especificidade, rapida adsorcao, reversibilidade, pode apresentar uma multicamada,
sem transferéncia de elétrons, mas podendo ocasionar uma polarizagao do adsorvato.
Além disso, € um fendmeno exotérmico, logo a energia livre de Gibbs é sempre
negativa. Ja a adsorgao quimica, ou quimiossorgao, possui caracteristicas como o alto
calor de adsorcao, altas especificidade, normalmente apresenta lenta adsorcgéao,
irreversibilidade, apresenta apenas uma camada ligante, ocorre a transferéncia de
elétrons ocasionando ligagcao entre adsorvato e adsorvente, na maioria das vezes
caracterizada por um fendbmeno endotérmico, mas pode apresentar raramente por um
fendmeno exotérmico, quando ocorre a dissociagcdo de algumas moléculas e a
mobilidade do adsorvato tanto para o adsorvente quanto para a solugcéo, ocasionando
aumento do grau de liberdade e consequentemente valores positivos para entalpia(H)
e de entropia (S) (SATTERFIELD, 1991).

Para o desenvolvimento de um projeto € necessario fazer uso de um
adsorvente eficiente, além da obtencdo de dados a respeito da capacidade de
equilibrio, da transferéncia de massa na area superficial bem como nos poros. E tais
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informagdes que atribuem as caracteristicas do equilibrio sdo obtidas a temperatura
constante e sdo denominadas de isotermas de adsorcdo (YANG, 2003).

Sorcéo é o fendmeno bastante conhecido e tem sua etimologia proveniente do
latim "sorbere" e pode ser traduzido como engolir, sorver, tal fenébmeno se da quando,
num sistema multicomponente, algumas moléculas de um dado componente
deslocam-se para outra regidao e podem ser refletidas instantaneamente ou ficarem
aderidas por um dado intervalo de tempo. Podendo penetrar nas vizinhangas ou
desloca-se novamente a posicao inicial. No entanto o valor de moléculas refletidas é
bastante infimo quando comparado ao numero retido em uma superficie e pode ser
descartado. Quando n&o ha a capacidade de penetragdo em uma segunda fase, e
existe somente a alternativa de retornar a fase inicial, ocorre um dos casos especificos
da sorgéo que é chamado adsorgao (SUZUKI, 1992 e YANG, 2003).

O processo adsortivo € usado como uma das técnicas mais aplicadas ao
tratamento de agua e de efluentes (PEARCE, LLOYD e GUTHRIE, 2003). Com a
finalidade de remogao de poluentes/contaminantes e buscando obter baixos custos e
alta eficiéncia,materiais alternativos vém sendo estudados no intuito de serem
utilizados como adsorvente, incluindo argilas e minerais argilosos, tais como a
bentonita, a sepiolita e a caulinita. Estes materiais sao utilizados devido a sua elevada
area especifica de superficie, capacidade de adsorcao elevada e estrutura
microporosa (CALAGUIA et al.,, 2015).Grande parte dos processos depende da
seletividade de um componente ou de uma familia de componentes que esta ligado a
seletividade do adsorvente ao adsorvato. Sendo que no equilibrio, o adsorvato tende
a se concentrar nas paredes do adsorvente. A adsor¢cdo ocorre em um sitio livre, em
decorréncia das forcas elétricas, fisicas ou reacdes quimicas. Uma molécula pode ser
adsorvida e dessorvida inumeras vezes, enquanto permanecer dentro de uma unica
particula (WOLF, 1971).

Para entender o fendmeno de adsorgao € preciso conhecer alguns parametros
como € o caso das isotermas de adsorcdo. Usualmente os processos de obtencao de
isotermas s&o desenvolvidos em reatores em bateladas, visto que assim € possivel
obter parametros de equilibrio e de dindmica do processo. A isoterma de equilibrio
possibilita mensurar a capacidade do soélido em reter em suas paredes as particulas
em estudo e a dinamica possibilita mensurar a difusividade efetiva que controla a taxa
de adsorg¢ao global. Quando um processo esta em equilibrio, trata-se de um equilibrio

dinamico onde taxa de adsorgao torna-se igual a taxa de dessorgéo (WOLF, 1971).
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2.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Com o estudo das isotermas de adsorcao € possivel obter a quantidade de
fluido a ser utilizado e sabendo a concentracdo, € possivel estimar a fragdo entre a
massa de adsorvato e de adsorvente a ser utilizado em um processo de tratamento.
Essa relagdo vai depender dos proprios materiais em analise bem como da
temperatura, da pressao e do pH (YANG, 2003).

Logo as isotermas de adsorgao, fornecem a fragdo massica de adsorvato
adsorvido por unidade de adsorvente mensurando numero de mols de um adsorvato
por massa de um adsorvente em funcao da pressao, da temperatura, do fluido e do
s6lido(YANG, 2003). Os modelos de isotermas podem ser de dois tipos,

fenomenoldgicos ou empiricos.

2.6.1 Modelos fenomenolégicos de isotermas

Os modelos fenomenoldgicos sao baseados nos principios da transferéncia de
massa. Dentre as varias maneiras de se abordar uma isoterma a forma classica para
fluidos puros, conhecida como BDDT
(BRUNAUER, DEMING, DEMING, TELLER, 1940) separa as isotermas em cinco
classificagdes que sio caracterizadas pelas forcas de atragao molecular, as forcas de
Van Der Waals, baseadas nos modelos de adsorcéo fisica. A IUPAC ao analisar tais
classificagdes inseriu mais uma isoterma, a isoterma VI que se refere a adsorgédo em
multicamadas (Figura 1) (SUZUKI, 1992).
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Figura 1- Isoterma de adsorgédo segundo IUPAC

Uma nova abordagem do comportamento das isotermas de adsorgao foi
proposta por Donohue e Aranovich (1999) apds anélise minuciosa que se baseia nos
conceitos propostos por Ono e Kondo em 1960.Essas isotermas permitem inferir
sobre o equilibrio fluido/sdélido, mas que vem sendo usada também em trabalhos de
estudos do equilibrio gas/sélido com uma boa eficiéncia(SCHEER, 2002).

A nova classificagdo das isotermas de adsorgao pode ser vista na Figura 2,
representando cinco tipos de isotermas de maneira geral, sem que aparegam todos
os detalhes que influenciam em um estudo. Nas classificacbes apresentadas, a do
Tipo | remete principalmente a isotermas de adsor¢ao em micro poros e em estado de
temperatura subcriticas ou proximas da critica com algumas excegdes. As isotermas
dos Tipos Il e lll apresentam a adsorgdo em meio macroporoso, com interacdes fracas
para o do Tipo Il e interacdes fortes para a do Tipo Ill. No entanto elas se comportam

de maneira similar com o aumento da temperatura as isotermas tornam-se uma curva
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assintética, no entanto quando se aproxima da temperatura critica existe uma
mudancga radical no comportamento adsortivo, e € nesse momento que se torna
possivel observar o ponto maximo da curva para ambas isotermas (SCHEER, 2002).

As isotermas dos tipos IV e V predizem os adsorventes mesoporosos. Sendo
que as de tipo IV predizem as interagdes fortes e as isotermas de tipo V, as interacdes
fracas. Pode ainda existir a formacao de uma histerese na adsor¢cao a baixas
temperaturas, assim sendo houve a inclusdo das isotermas em estado supercritico
(DONOHUE e ARANQOVICH, 1999).
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SCHEER (2002, p. 19).

2.6.2 Modelos empiricos de isotermas

Os modelos empiricos sao os modelos onde a adsorgao € correlacionada aos
resultados observaveis e os parametros do modelo adsortivo sdo ajustados em
decorréncia dos dados experimentais. Dos modelos empiricos mais usados
destacam-se os modelos de Lagmuir e de Freundlich (TOLEDO, 2014).

Isotermas segundo os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo usadas de
maneira geral para adsor¢do onde a concentracdo de adsorvato é baixa na fase
liquida, assim pode-se utilizar equagao do tipo Lei de Henry (TOLEDO, 2014).
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2.6.2.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir (Equagdo 1) considera que a adsorgdo ocorre em
monocamadas e todas as moléculas se encontram em contato direto com a superficie
do adsorvente. A partir de analise da constante de equilibrio e da concentracéo de
equilibrio torna-se possivel inferir se a isoterma é favoravel ou nao favoravel sendo
capaz de representar sobretudo a adsorg¢ao quimica (TOLEDO, 2014).0 modelo da
isoterma de Langmuir € apresentado na Equacao 1.

_ K1 'Ceq'Qmax

g = Kpleadmax (1)

14K, Ceq

Sendo:
g = concentragdo massica de equilibrio do adsobato no adosrvente (mg.g™');
K= constante da equacéo de Langmuir (L.mg™);
Ceq = concentragao de equilibrio do adsorbato na fase liquida (mg.L™") e

gmax= concentracdo massica maxima estimada pelo modelo de Langmuir

(mg.g™).

2.6.2.2 Isoterma de Freundlich

A Isoterma de Freundlich (Equagado 2) leva em consideragdo uma superficie
heterogénea com adsorcédo em multicamadas onde nem todo o adsorbato esta em
contato direto com os sitios de adsorcao, no entanto, as forcas de Van der Waals
continuam atuando sobre as particulas de adsorbato, matematizando com boa

precisao a adsorgao do tipo fisica (TOLEDO, 2014).

1
ge = Kf - Cen 2)
Onde:

(e = concentragdo massica de equilibrio do adsobato no adosrvente (mg.g™);

Kf= constante da equagéo de Freundlich (L.g™);
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Ce = concentragéo de equilibrio do adsorbato na fase liquida (mg.L™") e

N= concentracado de heterogeneidade admencional.

2.7 CINETICAS DE ADSORCAO

Mesmo com os estudos de equilibrio da adsor¢édo, conhecer a cinética de
adsorgao é extremamente importante para compreender 0 mecanismo do processo
adsortivo. No intuito de estudar o mecanismo e controlar as etapas, os estudos
cinéticos fornecem os parametros necessarios na determinacao de condi¢cdes 6timas
do processo adsortivo que podem ser utilizadas futuramente em escala de bancada,
escala piloto e industrial.

As informacgdes adquiridas a partir do estudo cinético possibilitam a avaliacéo
das etapas que determinam a velocidade de adsorcao e estao relacionadas com a
forma que o adsorvato interage com o adsorvente. Além disso, compreender a cinética
possibilita calcular a velocidade de adsorgao, além de avaliar o tempo de residéncia
necessario para e alcangar as concentracées que se deseja. Os estudos cinéticos
foram realizados a partir dos modelos de cinética de Pseudo-primeira ordem e

Pseudo-segunda ordem.

2.7.1 Equacéao de pseudo-primeira ordem

A equacao de pseudo-primeira ordem é assim chamada, pois ela possibilita a
representagcao do fendbmeno adsortivo na forma de uma Equacao Diferencial Ordinaria
(EDO) de primeira ordem e grau 1 como mostrado na Equacgao 4-:

d
L= k(qe — q) @)

Onde:

k & a constante de velocidade em min-'(YANG, 2003),

(e a concentragéo d e metal no adsorvente no equilibrio em mg.g-'e

q: a concentragdo de metal no adsorvente no tempo em mg.g™.
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Isolando as variaveis temos a Equacéo 5(YANG, 2003).

dq
= k.dt (5)
(qe—a)
Integrando nos intervalos de q = qo notempot=0e g=qnotempot =t

obtém-se a Equagéo 6(YANG, 2003).

dt
k.dt 6

f% (qe CI) f ©)
Apos a integracao tém-se a Equacao 7(YANG, 2003):
In(qe — q¢) —In(ge — qo) = k-t (7)
Aplicando a propriedade de logaritmo temos a Equagao 8(YANG, 2003):

(de—aqe)
In——==k.t 8

(@e—qo0) ®)

Multiplicando por — 1 e aplicando o exponencial de ambos os lados da equacao
obtemos a Equacao 9(YANG, 2003).

de—qt — e—k_t )
de—q0

Isolando t obtemos a Equagdo 10(YANG, 2003):

— —-k.t
qt = qge — (qe — qo)-e€ (10)
Se considerarmos a primeira o primeiro uso do material como adsorvente

tem-se um (o= 0 e reescrever a formula como a Equagéo 11(YANG, 2003).

qr = qe- (1 —e™5) (11)

De acordo com Hoe Mckay, 1999, a equagao quando aplicada aos resultados
experimentais diferencia-se de uma equacgao de primeira ordem verdadeira, devido o
parametro k.(ge-q) que nado representa o numero de sitios disponiveis na superficie do

adsorvente.

2.7.2 Equacéao de pseudo-segunda ordem
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A equacdo de pseudo-segunda ordem trata-se da comparagdo de um
fendbmeno com uma EDO de ordem | e grau 2 e pode ser descrita a partir da

Equacdo 12 (HOE MCKAY 1999):

aq _ N2
- = k(qe —q) (12)

Onde:
ké a constante de velocidade em g.mg~"'min-",

(e a concentragédo de metal adsorvido no equilibrio em mg.g”' e

g a concentragéo de metal adsorvido a turfa no tempo t em mg.g™.
Isolando as variaveis temos a Equagao 13(HOE MCKAY 1999):
dq
(de—q)?

= k.dt (13)

Integrando nos intervalos de q = qo no tempo t = 0 e q = q no tempo t =
t(HO E MCKAY 1999):

q: dq t
= [ k.dt 14
fCIo (qe—a)? fO (14)
Apos a integragao temos a Equacéo 15(HO E MCKAY 1999):
1 1
— = k.t (15)

de—Aqt de—q0
Isolando q teremos a Equagédo 16(HO E MCKAY 1999):

_ qotk.t.qe(qe—qo)
t 1+k.t(qe—qo)

Se considerarmos o primeiro uso do material como adsorvente tem-se um

(16)

go = 0, dividirmos toda equagdo por kg? reescrever como a Equacao

17(HO E MCKAY 1999):

t
qt = 71T ¢ (17)

k-Qe2+%
Para linearizar a equacao utiliza-se do artificio matematico de colocar t como
numerador de toda equagéao e obtendo a Equagdao18(HO E MCKAY 1999):
t 1 t

q ke qe

(18)

Na substituicio da Equacdo 21 na Equacdo 20obtém-se a Equacéao
20(HO E MCKAY 1999):
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h=k.q,? (20)
t _ l

t
+ — 21
q h de (1)
Onde os valores de h e ge podem ser obtidos graficamente plotando um grafico
de t.g' em funcao de t. Onde o h™! sera o coeficiente linear e o ge™' sera o coeficiente

angular.

2.8BENTONITA

Com a crescente preocupacao ambiental, a adsorcdo vem ganhando cada vez
mais espagco como processo de separacdo e sua aplicacdo em processo de
tratamento de efluente e desinfeccédo de agua para fins de consumo humano vem
ganhando destaque (SCHEER 2002). E assim necessita-se conhecer nao apenas o
mecanismo de adsorgdo, mas também o adsorvente a ser usado uma vez que cada
tipo de adsorvente apresenta propriedades peculiares que variam de adsorvente para
adsorvente (SCHEER2002).

Para que um adsorvente ser utilizado e produzido em escala industrial sdo
necessarios muitos estudos com intuito de identificar variaveis como a temperatura
6tima, pH, tempo de contato, mecanismo de dessorcgao, isotermas de adsorg¢ao, bem
como outros fatores que influenciem no processo. E uma vez que as argilas vém
ganhando espag¢o como material adsorvente nada melhor que estuda-las para analisar
seu potencial adsortivo (KHAN et al., 1995).

Argilas sdo umas das matérias-primas naturais mais utilizadas na historia da
humanidade, por apresentarem propriedades bastante interessantes como
plasticidade quando embebida em agua e dureza apds a queima, baixo custo e
disponibilidade em praticamente todo globo terrestre. As argilas sdo materiais de
textura terrosa, granulometria baixa, e sao constituidas dos chamados argilominerais
(KHAN et al., 1995).

Classificam-se os argilominerais como filossilicatos onde esses s&o
constituidos por T20s5 (T = Si, Al, Be...) tendo um formato tetraédrico. Os argilominerais

sdo subdivididos de acordo com a sua fungao e suas propriedades estruturais, que
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por sua vez conferem a argila caracteristicas desejaveis para os mais diversos
fins(SOUZA, 1975).

Para os estudos de adsorgao utilizando argilas, a bentonita vem ganhando um
destaque em relagdo as demais. A bentonita € uma argila microporosa, isso se da
devido ao arranjo de suas particulas solidas que possuem diametro inferior a
0,002mm. Além de apresentar estrutura tetraédrica composta por um atomo de silicio
central e quatro atomos de oxigénio ao seu redor. (KHAN et al., 1995)

De acordo com Clays Minerals Society (CMS, 2013) a bentonita pode ser
definida de duas formas distintas. A primeira com o termo mineroldgico, que trata de
sua geologia, é definida como um material plastico de cor clara predominantemente
formada por argilominerais montmorillonita, tipicamente esmactitos, formados devido
a modificagao quimica dos tufos ou vidros vulcanicos e de cinzas na presenca de agua
em condicdes hidrotermais ou marinhas. Podem conter minerais em proporcoes
tragos ou minerais secundarios a depender dos fenocristais da rocha matriz.

A segunda definicdo de bentonita esta relacionada a seu uso industrial e pode
ser descrito como um material argiloso, plastico e altamente coloidal, constituido por
algilominerais. E usada, sobretudo como lama de perfuragéo, ceramicas, material
adsortivo. No entanto a definicdo que melhor sera atribuida neste trabalho é a
seguinte: bentonitas sao argilas que apresentam predominantemente argilominerais
do grupo esmectita, da espécie montmorilonita e tem sua formacdo devida a
modificagdo quimica de cinzas, tufos ou vidros vulcanicos em presenca de agua. A
depender do cation predominante nos espacgos de intercamadas da esmectita, a argila
bentonitica pode ser classificada como magnesiana, sédica, calcica (CHRISTIDIS e
HUFF, 2009).A bentonita ja vem sendo utilizada em inUmeros trabalhos como material
adsorvente de metaiscomo pode ser observado na Tabela 1.
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TABELA 1 -TRABALHOS CONSUTADOS NA LITERATURA PARA ADSORCAO DE METAIS EM
BENTONITA UTILIZANDO DIVERSOS TRATAMENTOS

AUTORES ANO METAL
Bentonita Natural
Bourliva et al. 2015 Cd, Ni, Cue Pb
Iskander et al. 2011 Zn e Mn
Karapinar et al. 2009 Cue Cd
Eren et al. 2008 Cu
Donat et al. 2005 Pb e Ni
Melichova et al. 2013 Pbe Cu
Sen et al. 2011 Zn
Iskander et al. 2011 Zn e Mg
Alandis et al. 2010 Fe e Ni
Kaya et al. 2005 Zn
Bentonita Ativada Termicamente
Aytas et al. 2009 U
Araujo et al. 2014 Zn
Bentonita ativada Quimicamente
Calaguia M et al. 2015 In
Wei Shang Tan et al. 2014 Cu
Guerra et al. 2011 Hg
Ruihua Huang et al. 2011 Cd
Erdem B et al. 2009 Cu
Ozcan S et al. 2009 Pb Continua

TABELA 1 — TRABALHOS CONSUTADOS NA LITERATURA PARA ADSORCAO DE
METAIS EM BENTONITA UTILIZANDO DIVERSOS TRATAMENTOS

Manohar D.M et al. 2006 Cb
Bentonita Imobilizada
Dlamini et al. 2012 Pb

Bourliva et al. (2015)relata o uso da bentonita natural como adsorvente de

cadmio (Cd,)niquel (Ni), cobre (Cu) e chumbo (Pb), neste o autor relata que para o

cadmio, o niquel e o cobre concentragdo massica na argila girou em torno de 17mg.g-

' obtendo o melhor resultado para o chumbo com uma fragdo massica adsorvidade

mais de 40mg.g™".

Araujo et al. (2014) atribuiramo uso da bentonita da Paraiba ativada

termicamente na adsor¢do de zinco (Zn), neste trabalho a maxima fragdo massica

adsorvida na bentonita foi de 4,9 mg.g-'. No processo de adsorgédo de mercurio (Hg)

Guerra et al. (2011), colocam que para o mercurio a bentonita ativada quimicamente



35

apresentou resultados de até 12,45 mg.g" na relagdo massa de adsorvato por massa
de adsorvente.

Destacam-se os trabalhos correlacionados a adsorgao de manganés a partir do
uso de bentonita como é o caso dos trabalhos de Iskander et al. (2011) onde é
estudado a capacidade do zedlito e da bentonita em adsorverem zinco e manganés.
A bentonita alcangou a fragdo massica maxima de 44,64 mol.kg™! no sequestro de Mn.

Assim posto, é possivel constatar a crescente utilizacdo da bentonita como
agente adsortivono tratamento de agua contendo elevadas concentragdes de metais.
Agregado ao crescente uso da bentonita como adsorvente e o potencial produtivo do
Brasil devido as grandes jazidas destas argilas.

A quantidade de bentonita no mundo € bastante abundante no Brasil se estima
que o pais possuai aproximadamente 3% das reservas mundiais de bentonita
distribuidas principalmente pelos estadosdo Parana, Sao Paulo, Paraiba, Bahia e Rio
Grande do Sul, com 74.0 24.2, 20.8, 8.4 e 2.0%, respectivamente, como mostrado na
Figura 3. Em 2013 a produgédo de bentonita bruta se concentrou nos estados da
Paraiba (65,8%), Bahia (27,0%) e Sao Paulo (7,2%) como mostrado na Figura
4.(SILVA, 2014)

SAO PAULO

RIO GRANDE DO [0

Figura 3- Distribuicao das jazidas de bentonita no Brasil

(KRUGEL 2015)
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Figura 4- Produgao de bentonita em 2013 nos estados da Paraiba Bahia e S&o Paulo
(KRUGEL 2015)
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2.9CRACTERIZACAO DA BENTONITA

Para o processo de caracterizagao da bentonita foram realizados os ensaios
de analise termogravimétrica / analise térmica diferencial (TGA/DTG) e os ensaios de

determinacao area superficial (BET) e Difracdo de Raio X (DRX).

291TGA /DTG

A Andlise Termogravimétrica é a técnica que se dedica ao monitoramento em
tempo real da variagdo massa de uma amostra em uma atmosfera com temperatura
controlada. Essa atmosfera pode ser um aquecimento, um resfriamento ao até mesmo
um ambiente isotérmico. (OLIVEIRA, YOSHIDA e GOMES, 2011)

A Analise Térmica Diferencial € a curva da derivada primeira da TGA ela tem
por finalidade apontar o inicio e o final os diversos fendmenos de perca/ganho de
massa que pode passar desapercebido devido ao analisar apenas a curva da TGA

em detrimento da sutiliza dos eventos de variagdo de massa. (LONASHIRO, 2004).
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Sendo assim a DTG pode ser explicada como a acentuacdo dos fenbmenos de

variagdo de massa em uma analise termogravimeétrica.

2.9.1ANALISE DE BRUNAUER, EMMETT E TELLE (B.E.T.)

A analise de B.E.T. descreve a adsorcao de gases sobre um solido e busca
inferir a area superficial especifica de uma amostra qualquer por meio da analise do
volume de um gas inerte que se adere por adsorc¢ao fisica as paredes do sélido. Para
realizar as leituras de area superficial especifica sdo adicionados volumes conhecidos
do gas inerte e realizadas medidas de pressdo. Quando a presséo iguala presséo de
saturacao nota-se que nao ha mais adsorgao do gas e assim se inferi a area superficial
especifica para a adsor¢ao. (BRUNAUER, EMMET e TELLER, 1938)

2.9.2ANALISE DE DIFRACAO DE RAIO X (D.R.X.)

A difracéo de raios X (DRX) é uma técnica que tem por finalidade caracterizar
a estrutura cristalina dos materiais e também pode ser usada com a finalidade de
quantificar o tamanho dos cristalitos de materiais carbonosos.
(MACHADO et. al. 2011)
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3. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo explanados como foi realizada a ativagdo e a
caracterizagdo da bentonita de granulometria de 200 mesh, que foram gentilmente
doadas pela Bentonita do Brasil LTDA localizada no municipio de Quatro Barras — PR,
bem como o detalhamento da realizagdo ensaios, a construgdo e analise das

isotermas, o ajuste de modelos e a determinagao das propriedades termodinamicas.

3.1. ATIVACAOTERMICADA BENTONITA

A bentonita natural do Parana utilizada neste estudo foi fornecida por meio de
doacgao. A bentonita in natura foi submetida a um tratamento térmico no intuito de
garantir a estabilizacdo de suas estruturas. Esta foi tratada nas temperaturas de 100,
200, 300, 400, 500, 600 700, 800 e 900°C em mufla (marca EDG, modelo EDG 3000)
onde permaneceu em cada temperatura de ativagao por oito horas, com elevagao da
temperatura por uma rampa de aquecimento de 5°C-mim-'. Apds as oito horas as

mesmas foram resfriadas em condigbes ambiente.

3.2. CARACTERIZACAO DA BENTONITA

Neste topico serdo apresentadas as técnicas utilizadas na caracterizagao da
bentonita no intuito de inferir quais as propriedades foram modificadas pelo processo

de ativacao térmica.

3.2.1. Microscopia Eletrdénica da Varredura (MEV)e EDS

Através do MEV foi possivel realizar um estudo da microestrutura, que
possibilitou obter imagens com alta resolugdo da argila e sua analise quimica foi
determinada por EDS acoplado ao MEV, além de possibilitar a identificagdo da forma

e do tamanho de grdo de bentonita. Para a analise foi utilizada um microscépio
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eletrénico de varredura modelo XL30 da marca Philips. A analise da composig¢ao
quimica, qualitativa e semi-quantitativa, foi feita por micro-anadlise de energia
dispersiva (EDS). Apds a obtengao do resultado da micro-analise foi possivel analisar
os elementos encontrados na superficie de cada amostra. A importancia das técnicas
para a pesquisa consiste literalmente na analise superficial uma vez que a adsorcao

consiste essencialmente em um fenémeno de superficie.

3.2.3. Analises térmicas

Foram avaliados parametros termodinamicos dos adsorventes a partir das
analises térmicas de Temorgraviometria e Termogravimetria Diferencial (TGA / DTG),
realizado em aparelho TGA/DTG 4000 da marca Perkin Elmer. As analises térmicas
possibilitaram perceber eventos térmicos, de perda de massa e de energia, do
processo de ativagao da bentonita, uma vez que a rampa de temperatura foi idéntica
a rampa de temperatura de ativagao da bentonita e busca analisar a os fendmenos
relacionadas perda de massa (decomposicao, desidratacdo e oxidagédo) durante o

processo de ativagcao da bentonita.

3.2.3Fisiossorgao de Nitrogénio (Método de BET)

A analise de BET ¢ utilizada na determinacao da area superficial em relacéo a
massa aferida a partir da adsorgao fisica do nitrogénio o aparelho utilizado foi NOVA

1200 da Quantachrome apds a amostra serem peneiradas a 20 mesh.

3.2.3 Determinagédo da mineralogia da bentonita por DRX

A caracterizagao e quantificagdo dos minerais presentes na bentonita foi
realizada pela empresa T-cota Engenharia e Minerais Industriais de Tijucas — SC, o
método empregado foi de Rietveld, os softwares utilizados foram o GSAS (General
Structure Analysis System) e o EXPGUI. Foi adicionado 10% de CaF2em peso a todas

as amostras antes das analises (padrao interno).(KRUGEL, 2015).
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3.3DETERMINACAO DE MANGANES NA BENTONITA

Para determinar a adsor¢do do manganés na bentonita foi necessario analisar
a concentragdo de manganés solubilizado na agua. Para isso foi preparada uma
solugdo de manganés na forma ionizada Mn?* com concentragéo conhecida e a partir
da diferenga entre a concentragao inicial e a concentragao encontrada, levando em
consideracao a Lei da Conservagao de Massa, inferiu-se que o manganés que nao se
encontrava na agua consequentemente estaria aderido as particulas de argilas
termicamente tratadas.

As analises de concentragao foram feitas a partir da construcdo de uma curva
analitica por espectrofotometria. No entanto em sua forma ionizada, o manganés, néao
€ detectavel por espectrofotometria. Entdo para quantificar o Mn |l foi necessario
preparar ndo apenas a solugcédo padrao de manganés a concentracao conhecida, mas
também a solugéo padréo de 4 - (2 PIRIDIL-AZO) - RESORCINOLO (P.A.R.) P.A que

atuou como agente complexante para o metal.

3.3.1 Solugao padrao de manganés em concentragao conhecida

No intuito de desenvolver um padrdo de manganés em concentragao
conhecida, que foram utilizados nos ensaios de adsor¢ao, foram solubilizados 3,07g
de sulfato de manganés mono hidratado (MnSO4-H20) P.A. da ISOFAR, adicionado
1,5 ml em de acido sulfurico (H2SO4) P.A. adquirido da Synth, o acido foi usado com
o intuito de manter a estabilidade da solugéo evitando a oxidacdo do Mn?* em outra
formas mais reduzidas, a solugao foi elevada a 1000ml em baldo volumétrico com
agua ultra purificada tratada no sistema Mili-Q da Miliopore (Bedford, USA). A partir
desta metodologia foi adquirida uma solugdo contendo uma concentragdo de
1000mg-L-" de Mn?*.
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3.3.2 Solugao padrao para complexagao de metais para analise da concentragao de
Mn2*

O manganés solubilizado em agua € incolor e ndo pode ser detectado por
fotoespectrometria, por isso foi preparada a solugdo de 4 - (2 PIRIDIL-AZO) -
RESORCINOLO (P.A.R.) P.A. no intuito do P.A.R. funcionar como agente
complexante do manganés, o que possibilita a quantificacdo do mesmo em baixas
concentragdes, como proposto por AHRLAND e HERMAN (1975). Para o preparo da
solugao foi aferido 0,1g de P.A.R. adquirido da empresa Sigma e levado ao um bal&o

de 100mL, no fim obteve uma concentragao de 0,1% (m/v).

3.3.3Quantificagdo Mn?*

Para a quantificagdo do Mn?* em solugdo aquosa foi preparada uma curva
analitica a partir da solugdo estoque de manganés inicialmente foi aferido 10mL da
solugéo padrao a 1000mg-L-, levado a um baldo de 100mL e completou-se com agua
ultra purificada, o que resultou em uma solugdo com concentragdo de 100mg-L-! de
Mn?2*.

A partir da solugdo de 100mg-L"' de Mn?* foram aferidos em micropipetas os
volumes de 25, 75, 125, 175, 250, 300 e 350uL. Estes volumes foram levados a baldes
volumétricos de 100ml e completados com H20 ultrapura que resultou em
concentragdes finais de: 0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0, 1.2 e 1.4mg-L"" respectivamente.
Ap6s 15 minutos de descanso como descrito por Ahrland e Herman (1975) foram feitas
as leituras de absorbancia na faixa de 400 a 800nm no espectrofotdmetro modelo UV-

VIS Cary 50 (Varian) e observados as absorbancias a 500nm.

3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para a construcéo das isotermas de adsorcéo foram preparadas concentragdes
de 0, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250 e 275mg.L™", aferido cerca de 2g
de bentonita tratada e levada ao shakera temperatura de 25°C por 120min e aferidas
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as concentragdes de Mn?* finais das solugbes e testadas modelos empiricos de
isotermas e calculados seus respectivos parametros, para os modelos de Langmuir e

Fruendlich, de acordo com as Equacgdes 1, 2 e 3, respectivamente.

3.5CINETICA

Apos otimizagcdo do processo de ativagao da bentonita, foram feitos novos
ensaios para determinar os parametros do processo de adsor¢cdo a partir das
isotermas. As anadlises foram realizadas da seguinte forma: em triplicata 50mL da
solugdo de manganés (Mn?*) a concentragdo de 100mg.L-'foramcolocadas em
Erlenmeyer de 125mL juntamente com a bentonita, assim aliquotas de
2mLforamtiradas em tempos de 0, 5, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 e 240
minutos. Devido a curva analitica ter sido feita variando a concentracdo de 0.0 a
1.4mg-L", faixa que respeita a Lei de Lambert-Beer, as aliquotas foram diluidas e o
resultado multiplicado pela diluicdo. Depois de obtidos os resultados de concentracao
de Mn?*foramconstruidos os modelos cinéticos de pseuda-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem levando em consideragao as Equacgdes 9 e11 para a pseuda-primeira

ordem e as Equagdes 20 e 21 para pseudo-segunda ordem.

3.5.1 CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM

Os ensaios de cinética de Pseudo-Primeira Ordem foram realizados levando
em consideracao as variagdes das concentragdes de manganés a partir do momento
inicial, quando a argila ativada termicamente foi posta em contato com a solugéo de
manganés a concentragdo conhecida. Para determinar os parametros da cinética de

Pseudo-Primeira Ordem foi em consideragao a Equacao 4.

3.5.2 CINETICA DE SEGUNDA ORDEM

Os ensaios de cinética de Pseudo-Segunda Ordem foram feitos analisando as

variagbes das concentragdes de manganés na agua a partir do instante inicial, quando
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a bentonita termicamente ativada foi colocada juntamente a solugdo de manganés a
concentracdo conhecida. Para a determinacdo dos parametros cinéticos de Pseudo-

Segunda Ordem foi em consideracao a Equacéao 12.

3.6 TERMODINAMICA DO PROCESSO

Conhecer a termodinamica do processo de adsorcdo é de fundamental
importancia uma vez que esta é capaz de predizer a espontaneidade do processo. A
caracterizagdo do processo em relagdo a entalpia (AH) e a entropia (AS) pode ser
melhor explicada a partir da Tabela 2.

Assim torna-se necessario conhecer os parametros termodinamicos do
processo de adsorgao e para isso necessita determinar os seguintes parametros,

Energia Livre, Entalpia e Entropia.

TABELA 2-CARACTERISTICAS DO PROCESSO DE ADSORGAO EM RELACAO A ENTALPIA E
A ENTROPIA

Entalpia (AH) Entropia (AS) Caracteristica do processo adsortivo
<0 <0 Processo exotérmico; reagdo espontdnea em baixas temperaturas.
<0 >0 Processo exotérmico; reagdo espontanea em qualquer temperatura.
>0 <0 Processo endotérmico; reagao nao espontanea.
>0 >0 Processo endotérmico; reagao espontanea em altas temperaturas.

3.6.1 Entalpia e entropia

O calculo da Entalpia e Entropia foram feitos baseados na Equacgéao 22:

AS° AH°
In kd =

R RT

(22)
Onde:

kdé a razao entre a fracdo massica e a concentracao final;
R é a constante universal dos Gases;
T é a temperatura em escala absoluta;

AS°é a entropia e
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AH®é a entalpia

3.6.2 Calculo da Energia Livre

Para ser calculada a Energia Livre é necessario partir de uma das equacgdes

fundamentais da termodinémica onde:
dG = dH —TdS (23)
Reescrevendo a equagao de maneira integral e apds serem encontrados
alguns valores de Energia Livre para as suas respectivas temperaturas € necessario

utilizar o método dos minimos quadrados para determinar a equacao da reta podemos

determinar os valores de AH e de AS, como mostrado na equacgao abaixo:

AG = AH —TAS (24)
Para isso € necessario chamar AG de y e T de X e escrever a Equagéo 27
y=ax+b (25)
Em que:

a o coeficiente angular representa o valor de — AS e

b o coeficiente linear representa o valor de AH.

Assim torna-se possivel determinar valores de entalpia e entropia de adsorc¢ao.
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4 RESULTADOS E DISSCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados oriundos das
analises experimentais, comec¢ando pela construgcado da curva analitica, passando pela
ativacdo e pela caracterizagcdo da bentonita como material adsorvente até os

processos termodinamicos e cinéticos de adsor¢do do manganés em bentonita.

4 1CURVA ANALITICA

A analise para quantificagdo de manganés em meio aquoso foi feita por
espectrofotometria no UV-VIS, sendo feitas as leituras de absorbancia na faixa de

500nm.Os resultados s&o apresentados na Tabela 3.

TABELA 3- LEITURAS DE ABSORBANCIA PARA DETERMINACAO DA CURVA ANALITICA

Conc. (mg-L'1) Leitura 1 (Abs.) Leitura 2 (Abs.) Leitura 3 (Abs.) Média (Abs.)

0 0,0005 0,0007 0,00006 0,00006
0,1 0,122993 0,131743 0,127368 0,127368
0,3 0,428952 0,405822 0,417387 0,417387
0,5 0,654176 0,750742 0,702459 0,702459
0,7 0,949419 0,92758 0,938503 0,938503

1 1,402931 1,326631 1,364782 1,364782
1,2 1,805834 1,806034 1,805874 1,805874
1,4 1,913316 2,007518 1,960417 1,960417

A partir dos resultados de média das absorbancias e das concentragdes foi feita

a regressao linear o que resultou na curva analitica apresentada abaixo na Figura 3.
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Curva analitica
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Figura 5 — Absorbancia X Concentracao

4.2 DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE CALCINACAO

Os ensaios de adsorcdo mostraram que a ativacdo da bentonita apresentou a
temperatura de 400°C como ponto 6timo para a ativagao da mesma, por permitir maior
concentragdo massica de Mn adsorvido. Para avaliar a melhor temperatura de
ativacdo da argila foi avaliada a quantidade de Mn adsorvido em fungdo da
temperatura de ativagao térmica da bentonita, empregada como material adsorvente.
As medidas de Manganés adsorvido foram realizadas em triplicata, sendo as médias
das fragdes massicas de manganés adsorvido plotadas em fungao da temperatura de

ativagdo na Figura 4(Temperatura de Ativagdo (°C) X Fracgao adsorvida (mg.g™)).
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Figura 6: Fracdo massica de manganés adsorvido em funcdo da temperatura de ativagcao

térmica da bentonita.

Mediante analise da regiao parabolica da Figura 6, foi possivel determinar, pelo
meétodo dos minimos quadrados, a Equacao 29 que correlaciona a massa adsorvida
(q) com a temperatura de ativacéo (T) e por fim, a avaliagdo do maximo da fungao
mediante derivada primeira Equagao 30 e quando igualada a zero, resultou na que
identificacdo da condigcéo térmica que otimiza o processo adsortivo. Assim a condigao
otima de calcinagao da bentonita foi uma temperatura de 400°C como mostrado na
Figura 7. O fendmeno que ocorreu pode ser explicado pela formagéo de agentes
tamponantes. Estes agentes forgam o sistema a permanecer em condi¢des acidas e
facilita a disponibilidade de manganés. Além disso, ndo comprometerem a
desidroxilagdos de argilominerais que sao os sitios ligantes para cations como € o
exemplo do Mn?*(Citar). O comportamento da otimizag&o da calcinagdo da bentonita
na faixa de temperatura de 400°C anteriormente ja havia sido notado por
Aytas, Yurtlu e Donatb 2009, para a adsor¢ao do uranio frente a bentonita modificada
termicamente.

q=—4-10"°-T2+3,2-1073- T + 4,409 (29)

2= -8-10°T +3,2-107 (30)
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4 3MEV E EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), possibilitou analisar a superficie do material identificando a
area e o tamanho médio de granulos, além de possibilitar inferir quais os constituintes
presentes nas superficies das amostras de argila tratada e a partir das leituras de MEV
e EDS pbdde-se constatar que o tamanho médio das particulas foi de 6,1 ym para a
bentonita ativada a 400°C. Além disso, € possivel confirmar a partir da Figura 8 (a) e
da Figura 8(b) o aspecto poroso do material. Nas micrografias verifica-se uma variagao
do tamanho das particulas e também a presenca de agregados com dimensdes nao-
uniformes, tais caracteristicas de nao-uniformidade da bentonita, bem como a
formagdo de agregados ja havia sido observada no trabalho de Morita, Barbosa,
Kloss, 2015, mesmo quando eram comparadas bentonitas tratadas com bentonitas
naturais.
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Figura 8 - a:Micrografia da bentonita ativada a 400°Ccom granulometria de 20 mesh(a)

ampliagao - 400x
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Figura 8 - b:Micrografia da bentonita ativada a 400°Ccom granulometria de 20

meshampliacao - 1000x

As leituras de EDS possibilitaram analisaras composi¢cées da superficie da
bentonita, como mostrada na Tabela4, permitindo observara a modificagéo percentual
da massa de elementos na area superficial da argila, quando comparada a in natura
com a ativada. Tendo o aumento percentual do calcio e a redugao percentual silicio,
ferro, potassio e magnésio, além dos teores de titdnio permanecerem iguais como
também observado por Vieira et. al. 2010. No entanto para silicio houve a reducéo e
para oxigénio e magnésio houve um aumento do percentual, além da presenca de
sédio na bentonita in natura diferente do trabalho de Vieira et. al. 2010, mas este
fendbmeno pode ser explicado devido a area analisada como explicado por Li, Zhang
e Dong 2014.
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TABELA 4- PORCENTAGEM DA MASSA PRESENTE EM BENTONTA IN NATURA E EM
BENTONITA TERMICAMENTE ATIVADA (EDS)

Elementos % Bentonita In %  Bentonita
natura Ativada

O 46,40 31,80
Al 6,35 4,21
Ti 0,32 0,23
K 0,72 0,59
Na 0,09 0,29
Ca 0,30 0,21
Fe 2,69 2,91
Mg 0,80 0,49
Si 15,50 11,57

4.4 ANALISE DE TGA /DTG

O termograma da bentonita aponta trés eventos térmicos bem definidos, como
mostrado nasFigura9e na Figura 10. A partir da analise dos termogramas pode se
inferir que perdas de massa até 150°C estdo relacionadas as perdas de agua
adsorvida e de desidratagdo de cations interplanares, entre 200 e 450°C
provavelmente esteja relacionada a desidroxilacdo de oxihidroxidos de ferro presentes
em pequena quantidade, e entre 450 e 700°C sao desidroxilacbes de argilominerais
(FAWWAZ et. al. 2015 e TABAK et. al. 2014).

Aavaliagdo do termograma pode inferir que devido a a desidroxilagdo dos
oxihidroxido de ferro na faixa de temperatura entre 200 e 450°C a adsorcao é
facilitada, pois ha a formacao de um tamponamento acido que evita a precipitagdo dos
metias pesados durante o processo de adsor¢do. Ja com desestruturagcdo dos
argilominerais, para as amostras de bentonita tratadas acima da temperatura de
450°C, houve a acentuada reducédo na capacidade de adsor¢do de manganés uma

vez que os as estruturas quimicas de cargas positivas desempenham um papel
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primordial na adsor¢ao de metais pesados e levando em consideragcao que a partir de
400°C ocorre a acentuagao da desidroxililacdo destes argilominerais que explica a
reducdo acentuada na adsor¢cdo do manganés como mostrado na Figura 6
(FAWWAZ et. al. 2015 e TABAK et. al. 2014).
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Figura 9: Termograma TGA/DTG: Curva de perda de massa X temperatura

O tratamento térmico das argilas a altas temperaturas causa a decomposicao
dos anios presentes nos argilominerais (FAWWAZ et. al. 2015 e TABAK et. al. 2014).
E uma vez a interagdo adsorvato adsorvente desse trabalho visa retirada de cations
(Mn?*) a desestruturagéo destes anios € a principal explicagdo da redugdo acentuada
na capacidade adsortiva da bentonita tratada acima de 400°C. Além do mais a perda

de massa da ativagao apresentou valor aproximado de 16%.
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Figura 10: TGA: Curva de perda de % da massa X temperatura,

4.5BET

O resultado da analise de Brunauer, Emmett e Telle(BET) para a argila ativada
a 400°C foi de 43,57 m?-g! valor analogo ao encontrado por Donat, Aytas, Yurtlu,
2009, para a bentonita comercial ativada termicamente 43,63 m2-g™'.

4.6 DIFRACAO DE RAIO X (D.R.X.)

A Figura 11apresenta o difratograma da bentonita natural utilizada no estudo

com o objetivo de determinar a composi¢gao mineraldgica da bentonita natural.
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Figura 11: Difragrama da bentonita natural,

(KRUGEL 2015)

A parir das analises se observa um pico de montmorilonita no pico 7 que
representa mais da metade da composigao da argila, que também foi observado por
Christidis e Huff, 2009.

4.61SOTERMAS DE ADSORCAO

Os modelos matematicos propostos para a descricdo do equilibrio e da cinética
de adsorgao tém dois tipos de grupos de parametros. O primeiro grupo de parametros
esta os parametros adquiridos experimentalmente. Ja no segundo grupo encontram-
se os parametros estimados a partir de um ajuste do modelo. Os parametros da
isoterma de Langmuir e Freudelich e da termodinédmica do processo foram obtidos a
partir dos dados experimentais de equilibrio, enquanto os parametros dos modelos
cinéticos foram determinados a partir dos dados experimentais das cinéticas de
adsorgao, levando em consideragdo as Equacdo 1, Equacdo 2 e Equagdo 3
respectivamente para cada modelo.

Para determinacao da capacidade de remog¢ao do manganés em bentonita do
Parana, utilizou-se em média 2,000 g de bentonita adicionados de 10 ml de solugéo
de Mn?* em diferentes concentragbes. A capacidade maxima de adsorgido de

manganés em bentonita, determinada pelo modelo de Langmuir, foi de 4,9890mg g -
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1. Além disso, os resultados demonstraram que o modelo de Langmuir possui melhor
ajuste aos dados experimentais, simulando adequadamente a adsor¢do do manganés
na bentonita em estudo.

Os dados experimentais de equilibrio dos sistemas manganés — bentonita
foram obtidos em sistema batelada. Nas Figura 12, Figura 13,Figura 14 e Figura 15
apresentam, respectivamente, as isotermas de Langmuir linearizadas, Langmuir n&o
linearizada, Freundlich linearizada e Freundlich ndo-linearizada para a adsor¢ao do

manganés em bentonita tratada.
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Figura 12 - Isoterma de Langmuir linearizada

Com base nos dados experimentais da concentracédo de manganés analisados
apos o equilibrio (Ce), foi calculada a quantidade do metal adsorvido pela bentonita a
partir das analises das isotermas. Foi observado que em menores concentragdes de
manganés adicionadas a bentonita houve menor remogéao.. Conforme aumentadas as
concentragdes inicial do metal, houve o aumento da concentragéo do Mn?* na solugéo
de equilibrio, que demonstra a reducdo do fenbmeno de adsorgao e indicando a
saturacdo dos sitios sortivos presentes na argila. Além do mais isso caracteriza a

afinidade entre o metal e os constituintes da argila.
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Figura 15 - Isoterma de Freundlich ndo-linearizada

Os coeficientes de determinacdo (R?)obtidos pelos modelos de Langmuir e
Freundlich foram de 0,9999 e 0,9972, respectivamente o que demonstra a
superioridade do valor de fragdo massica maxima obtida pelo modelo de Langmuir
quando comparado ao modelo de Freundlich. A superioridade dos parametros
adquiridos pelo modelo de Langmuir comparados aos parametros adquiridos pelo
modelo de Freundlich também foi observado por Karapinar e Donat (2009), por
Bourliva et. al., (2014) e por Melichova e Hromada (2012).

De acordo com os parametros relacionados para a isoterma de Langmuir,
observa-se elevado valor da capacidade maxima de adsorgdo (4,9303 mg g'), com
alta energia de ligagdo do metal na argila (KI = 0,2405) demonstrando assim que a
maior parte dos sitios de adsorcéo € de alta afinidade pelo elemento, o que aumenta
sua fixacéo na argila.

Para os dados de equilibrio ajustados a equagao de Freundlich observou-se
que o valor de n de 2,7595 é maiores do que 1, o que reflete a adsorcao é favoravel,
como explicado por Sem e Gomez, 2011 para a adsor¢ao de Zinco Il em bentonita.
Além disso, o valor de Kf é 0,8508mmole g'para Mn?* isso segundo Donat et. al.,
2005, indica que a capacidade de adsorcdo é apenas suprimida em menores
concentragdes de equilibrio e ainda sugere que existam multiplos sitios de ligagao.

4.7CINETICA DE ADSORCAO
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Além dos estudos de equilibrio também ¢é atil o estudo da cinética do
mecanismo para o processo de adsor¢do. Com o objetivo de estudar o mecanismo e
controlar as etapas do processo, além do mais fornecem os parametros necessarios
na determinagdao de condi¢cbes otimas que podem ser utilizadas futuramente nao
apenas em escala de bancada, mas também em escala piloto ou industrial.

As informacdes adquiridas a partir do estudo cinético possibilitaram determinar
a velocidade de adsorcao, e esta, esta relacionada com a forma que o adsorvato
interage com o adsorvente. Além do mais, compreender a cinética possibilita calcular
a velocidade de adsorcao além de avaliar o tempo de residéncia necessario para e
alcangar a concentragdo que se deseja.

O estudo da cinética de adsorcao permitiu inferir o tempo necessario para o
processo de adsor¢do do manganés em bentonita termicamente ativada € de 120
minutos, pois a partir dai a remogdo do manganés foi praticamente nula, o que
caracteriza o equilibrio dindmico do processo. Os estudos cinéticos foram realizados
a partir dos modelos de cinética de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem

como descrito pela Equacao 4, Equacéo12.

4.7.8 Pseudo-primeira ordem

Ao avaliar a Figura 16 e a Figura 17 e levando em consideragao os valores de
fragdo massica encontrada a partir da isoterma de Langmuir e levando em
consideragao uma cinética de pseudo-primeira ordem €& possivel observar uma rapida

adesao do adsorvato ao adsorvente na interagdo manganés-bentonita.
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Figura 17 - Cinética de Pseudo-primeira ordem com Langmuir

A partir da Equagéo 7 e tomando qo = 0 foi construido o grafico e gerada a
Figura 15. Tomando o valor do coeficiente angular temos o valor de constante de
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adsorgdo (k = -0,064 min'). Ao aplicar o valor do constante de ao valor de fragdo
massica de Langmuir (4,9309 mg-g™') obtém-se o modelo expresso pela Figura 16.
Ao levar em consideracao o valor de fragdo massica de equilibrio obtido pela
isoterma de Langmuir (4,9303 mg-g'') e a cinética de pseudo-primeira ordem foi obtida
uma boa previsao de resultados com um r? = 0,9749 e uma constante de adsorcéo de
0,064 min-'. Ao avaliar tais os dados notam-se que a cinética de pseudo-primeira
ordem apresenta parametros muito bons no que se referem a previsao da velocidade
de adsorcao das particulas de manganés em bentonita modificada, além do mais
propde que o equilibrio de adsorgao foi alcangado por volta do minuto 50. E para fins
de engenharia manter o processo de adsorgdo apos este tempo representa gastos
desnecessarios, visto que a partir deste tempo nao existe uma adesao significativa do

adsovato em adsorvente.

4.7.9 Pseudo-segunda ordem

Ao avaliar a Figura 18 de cinética de pseudo-segunda ordem linearizada com
r’= 0,9817 e levando em consideragdo os valores de fragdo massica (5,3333 mg-g™")
obtidos pela prépria cinética foi obtido valor da constante de adsorcéo (k = 0,031027
g.mg'min-'). Os valores de fragdo massica do modelo convergem com os valores
experimentais de velocidade de adsorcdo em todo o experimento e somente no final
préximo ao equilibrio que se observa uma superestimava dos valores no equilibrio
como visto na Figura 18 e endossado pelas Figuras 19, Figura 20, Figura 21 e Figura
22 que apresentam os graficos de erros absolutos, calculados pelo médulo da
diferenca entre os valores experimentais e estimados, os percentuais tanto para as

cinéticas de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem em relagao ao tempo.
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Figura 18 - Cinética de Pseudo-segunda linearizada

Ao analisar puramente os valores de r? das cinéticas de pseudo-primeira ordem
e de pseudo-segunda ordem € possivel concluir que a cinética de segunda ordem
inferi melhor sobre os resultados experimentais. No entanto, para melhor explicitar tal
comportamento entre previsao da cinética de segunda ordem e a de primeira ordem
foram realizados testes de comparacdo de modelos o teste de Akaike, e o RMS de
comparag¢ao de modelos os resultados encontram-se na Tabela 4 e a partir deles é
possivel inferir que a cinética de segunda ordem apresenta melhores resultados
quando comparados a de primeira ordem. Tal resultado também foi observado por
Idris, 2014, por Tan e Ting, 2014 e por Huang et. al. 2011, para a adsor¢ao de metais

em bentonita.
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Figura 20—Erro percentual para a isoterma de Pseudo-Primeira Ordem
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TABELA 5 — PARAMETROS E DESVIOS DOS MODELOS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM E

PSEUDO -SEGUNDA ORDEM

Primeira Ordem

Segunda Ordem

ge (mg-g"') |Ki(min') |R2

AIC

ge (mg-g"

Ko(g'mg™" ‘min™")

RZ

AIC

4,9309 -0,064 0,9749

1,0402

6,4131

5,3333

0,3103

0,9817

0,5780

5,5616

4.8 TERMODINAMICA DO PROCESSO

A Figura 22 apresenta os valores destes parametros termodindmicos para o

processo de adsor¢gdo do manganés em bentonita tratada. A parir da analise da figura

pode-se observar valores positivos de entalpia e entropia de 411,664 kJ mol' e

349,3502 kJ mol-'K-!, respectivamente, energia Livre variando de -129,058 a -132,891

kJ-mol-!, no intervalo estudado, indicando que a adsorgdo do manganés estudados

sobre bentonita foi um processo exotérmico, espontdneo e favoravel a altas

temperaturas. Os valores negativos de AS indicam que a desordem na interface

sélido-liquido diminuiu durante o processo da adsorgdo com o aumento da
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temperatura. Os valores da entalpia, da entropia bem como a energia de adsorgéo
foram similares quando comparado com o trabalho de Guerra et. al. 2011. A energia

de ativag&o para o processo de adsorcgao foi de 24,1189 kJ-mol.

y=2,9031x - 8,4505
RZ=0,9926

0 1 T T T T 1
3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
103-T-1 (K1)

Figura 13 — Parametros termodindmicos

5 CONCLUSOES

Com o estudo foi possivel otimizar a temperatura de ativacado térmica da
bentonita a fim de maximizar a adsorcdo de Mn. Verificou-se que a temperatura de
400°C é a temperatura 6tima, devido a formacgao de agentes que tamponam o sistema
em condicbes acidos e isso facilita a disponibilidade de manganés e nao
comprometerem a desidroxilagdes de argilominerais que sao os sitios ligantes para
cations como é o exemplo do Mn?*. Ja4 em temperaturas mais elevadas houve a
desidroxilagao dos argilominerais o que propicio a redu¢ao na capacidade de remogao
do manganés.

Verificou-se que o processo de adsorgdo de manganés em bentonita é
termicamente favorecido pelo aumento da temperatura. Verificou-se que a isoterma

de Langmuir juntamente com o uso da cinética de pseudo-primeira ordem caracterizou
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muito bem o processo, no entanto, a pseudo-segunda ordem foi o modelo que melhor
se adequou aos dados experimentais o processo.

O estudo das propriedades termodindmicas do processo de adsorgéo apontou
a espontaneidade da adsor¢gdo do manganés em bentonita modificada a altas
temperaturas que em funcéo dos valores de entalpia e entropia do processo adsortivo.
Mostrando ser um processo endotérmico com A°H= 349,3502kJ-mol-!, com energia
de ativagdo de Ea= 24,1189 kJ-mol-'.

A caracterizagdo da bentonita, além de gerar informagdes sobre as
caracteristicas do material, auxiliou na identificacao da melhor condicao operacional
do processo de adsorgao.

A partir das analises realizadas neste trabalho verificou-se que a bentonita pode
ser utilizada para o tratamento de agua contendo elevadas concentragbes de
manganeés.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho verificou-se que a bentonita,
abundante no Brasil com uma jazida no estado do Parana bastante expressiva, pode

ser utilizada para o tratamento de agua para a remog¢ao de manganés.
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