1 INTRODUCAO

gy DE SISTEMAS PA
.4 S3o Carlos - SP

EFEITO DA CONCENTRACAO MOLAR TOTAL NA CINETICA DE ADSORCAO
BICOMPOSTO DE IONS PRATA E COBRE EM ARGILA BENTONITICA

E. D. FREITAS!, A. C. R. CARMO,! A. F. ALMEIDA NETO?! M. G. A. VIEIRAY

YUniversidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica
e-mail: melissagav@feq.unicamp.br

RESUMO

A remocdo de compostos inorganicos de efluentes industriais tem ganhado bastante
destaque, especialmente no que se refere aos metais toéxicos. Compostos sollveis em
agua e bioacumulativos, esses metais podem trazer sérios danos ao meio ambiente e aos
seres vivos, 0 que tem gerado legislagbes cada vez mais restritas a emissdo desses
contaminantes nos corpos d’dgua. Diversos métodos podem ser empregados em sua
remocdo, sendo o mais comum a precipitagdo quimica. No entanto, inflexibilidade no
processo ou falta de ineficiéncia nos métodos convencionais, vem reforcando o emprego
de novas técnicas, com destaque ao processo de adsor¢do, que tem apresentado bons
resultados, ndo sé em eficiéncia, mas também econdmicos. No presente trabalho foi
avaliado o emprego de argila bentonitica Verde-lodo para remocao de cobre e prata, em
solucgdes equimolares, porém com concentracfes diferentes. Esse adsorvente se mostrou
eficiente na remogdo monocomposta de ambos os metais. Como resultado, obteve-se
maior adsorcdo de cobre, quando na presenca de prata, a qual aparentou ter sofrido
inibicdo, reduzindo sua quantidade adsorvida em sistema bicomposto. Além disso, 0s
modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, de difusdo intraparticula
e de Boyd foram ajustados aos dados experimentais, fornecendo ajustes razoaveis.

indUstrias que apresentam processos
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A questdo da poluicdo de recursos
naturais tem sido amplamente divulgada e
avaliada ao redor do mundo. Nesse contexto,
merece destaque a polui¢do aquatica, uma vez
que esse € um recurso finito e, muitas vezes,
empregado de forma desordenada. N&o sdo
raros 0s casos de industrias que retiram esse
bem do meio ambiente para uso no processo,
mas o devolvem contaminado, seja por
ineficiéncia na etapa de tratamento, ou até
mesmo a auséncia dessa etapa.

Dentre os poluentes, os metais toxicos
sdo de suma importancia, especialmente por
sua solubilidade em agua e consequente
facilidade de absorg¢éo por organismos vivos,
se acumulando ao longo da cadeia alimentar
(BARAKAT, 2011). Particularmente,

galvanoplastia se caracterizam pela elevada
carga de efluentes contendo esses metais,
podendo se destacar entre eles a prata e 0
cobre (MOREIRA e CARVALHO, 2012).

A prata é um metal precioso e
desempenha importantes papéis em muitos
aspectos da vida humana, podendo, no
entanto, apresentar impactos negativos a
satde do homem e ao ecossistema, mesmo em
baixas concentracbes. Com a crescente
preocupacdo relativa a sua toxicidade e a
escassez de fontes naturais de prata, se torna
um desafio ndo s6 remover, mas também
recuperar esse metal de efluentes aquosos
(SONG et al., 2011). Ja o cobre é um metal
essencial aos organismos vivos, presente em
diversas enzimas e proteinas (ALLOWAY,
2010). Em elevadas concentragbes, &
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consideravelmente toxico a seres
invertebrados e peixes, fazendo-se necessaria
também sua remocéo de efluentes (HOMEM,
2001).

A remocao desses metais envolve em
geral processos  fisico-quimicos  de
precipitacdo, troca ibnica, extracdo por
solvente, entre outros. No entanto, tais
processos ndo tem se mostrado adequados
diante das legislagdes cada vez mais restritas
para despejo de efluentes (AGUIAR e
NOVAES, 2002; BARAKAT, 2011). Nesse
sentido, o processo de adsorcdo vem sendo
amplamente pesquisado como alternativa
econdmica e eficiente para remocao de metais
toxicos, mesmo para solugcdes com baixas
concentragdes iniciais (YUN et al., 2001).

Estudar o processo de adsorcdo €, antes
de qualquer coisa, escolher um bom solido
adsorvente, capaz de remover a substancia de
interesse (adsorbato) de forma rapida e
eficiente, com baixo custo e possibilidade de
reutilizacdo, além da disponibilidade para
eluicéo das substancias adsorvidas
(BARROS, 2012). O presente trabalho se
concentra em avaliar argila Verde-lodo para
remocdo de prata e cobre em solucdo binaria,
uma vez que resultados satisfatorios foram
obtidos para solugdo  monocomposta
(ALMEIDA NETO, 2011; CANTUARIA,
2014).

Para avaliar a adsorgéo, pode-se realizar
uma analise quantitativa da eficacia de
remocdo do adsorbato, através da cinética de
adsor¢do. Essa é a primeira etapa para
entender 0s mecanismos envolvidos e
fundamentar futuros projetos em maior escala
(DING et al., 2012). A cinética depende, entre
outros, da interacdo entre o adsorbato e o
adsorvente e das condigdes do sistema (pH,
temperatura), e possibilita obter o tempo de
residéncia necessario ao equilibrio da
remocgdo (HO, 2004). A avaliagdo da cinética
de adsorcdo consiste no uso de diversos
modelos cinéticos a fim de descrever 0s
mecanismos envolvidos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais Utilizados

A argila bentonitica Verde-lodo,
proveniente do estado da Paraiba, Brasil, e
fornecida pela Dolomil Ltda, foi moida e
peneirada para obtencdo de didmetro médio
de 0,855 mm e, em seguida, submetida a um
tratamento térmico para calcinacdo da
amostra a 500°C, por 24 h. Essa etapa é
importante para aumentar a estabilidade
mecénica e resisténcia a fluidodindmica
(ALMEIDA NETO, 2011). Como fonte de
prata e cobre para as solugbes, foram
utilizados os sais nitrato de prata e nitrato de
cobre, fornecidos pela Merck (Alemanha) e
pela Vetec (Brasil), respectivamente.

2.2 Ensaios de Remocdo em Sistema
Estatico

Para avaliar a cinética de adsorcdo de
cobre e prata em argila Verde-lodo,
empregou-se um sistema de banho finito com
agitacdo magnética constante durante 16 h,
para garantir o equilibrio total. Nesse
processo, trés solucbes foram avaliadas, com
a mesma propor¢do molar de cada ion (50%),
porém em concentracdes diferentes, como
demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentracbes das solugdes
empregadas no estudo cinético

Identificacio  CONcentragdo - Concentragao

da Solucio de Prata de Cobre
(mmol/L) (mmol/L)

A 0,5 0,5

B 1,0 1,0

C 2,0 2,0

Para o procedimento experimental, 1,0
litro de solugéo foi colocado em contato com
10 g de adsorvente, sendo o pH verificado ao
longo de todo o experimento. Em tempos pré-
determinados, aliquotas foram retiradas
tomando o cuidado de ndo se ultrapassar o
volume total retirado em 8% do volume
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inicial. Essas aliquotas foram centrifugadas e
a concentracdo dos sobrenadantes, bem como
a da solucdo inicial, determinadas em
Espectrofotdmetro de Absorgdo Atdmica
AAnalyst 100, da PerkinElmer (EUA). A
concentracdo de cada ion na fase sélida no
instante t pode ser determinada em funcgéo da
concentragdo obtida no espectrofotdmetro
(C(t)), como na Equacéo 1.

) = - (C, ~C(v) (1)

2.3 Modelos cinéticos

Diversos modelos  cinéticos sdo
encontrados na literatura, considerando
diferentes fatores determinantes para a
velocidade de adsorcao.

2.3.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem

No modelo de pseudoprimeira ordem, o
fator determinante para a velocidade é a
resisténcia a transferéncia de massa no sélido,
e a Equacdo 2 é empregada para representa-lo
(LAGERGREN, 1989).

oq B
i k(0. —q) )

Sabe-se que no tempo inicial (t = 0), a
concentracdo de ions no adsorvente é nula.
Resolvendo a Equagdo 2 segundo esta
condicdo, obtém-se as Equacbes 3 e 4.

In(g, —q)=1Ing, —k,t (3)

q=0q,{1-e™") 4

2.3.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem

O modelo de pseudossegunda ordem foi
proposto considerando que o0 sistema
apresenta um comportamento de forcas
impulsoras ndo lineares, e pode ser bem
descrito pela Equacdo 5 (HO e MCcKAY,
1998).
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aq _ JaY:
i k,.(9, —q) (5)

Mais uma vez, pode-se considerar a
concentracdo inicial no sélido como nula e,
integrando a Equacdo 5, pode-se obter a
resolucdo para esse modelo, exposto na
Equacéo 6.

a_ kGt (6)
J. 1+Kk,.0.t

2.3.3 Modelo de Difusdo Intraparticula

Nesse modelo, € considerado que a
difusdo dentro da particula de sélido ocorre de
forma lenta e, por isso, limitante ao processo.
Nesse caso, a difusdo superficial acontece de
forma gradual e linear e 0 modelo pode ser
bem representado pela Equacdo 7 (WEBER e
MORRIS, 1963).

q=kt' (7)

Ao graficar dados de q vs. tY2 ¢
possivel obter uma reta com inclinagdo k;.
Entretanto, uma possibilidade é de que ocorra
multilinearidade ao plotar esses dados,
indicando mais de uma etapa limitante ao
processo. Quando isso ocorre, pode-se
observar até trés etapas distintas. Na primeira,
uma adsor¢do instantanea, ou na superficie
externa; em seguida, a adsor¢do gradual, com
difusdo intraparticula limitante; e, finalmente,
um equilibrio final, com difusdo intraparticula
reduzindo, devido as menores concentracGes
de adsorbato na solugdo. Esse caso pode ser
melhor representado pela Equacdo 8 (CHEN
et al., 2003).

q=ki.t}/2+c (8)

2.3.4 Modelo de Boyd

O Modelo de Boyd (1947) foi proposto
com o objetivo de determinar se a etapa
limitante é o transporte externo ou a difusédo
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intraparticula. De acordo com esse modelo, a
fracdo de soluto adsorvida em certo tempo t
pode ser determinada como na Equacéo 9.

F =1—[%j. exp(-B,) 9
Sendo:
F=d (10)
Q.

O parédmetro B; pode ser obtido ao
reescrever a Equacgédo 9 para obter a Equagéo
11.

B, =—0,4977 —In(1-F) (12)

Ao graficar B; vs. t, pode-se avaliar a
linearidade para determinar o mecanismo que
controla a adsorcdo. Caso a reta passe pela
origem, a etapa limitante é a difusdo
intraparticula; caso contrario, o transporte
externo limita o processo. O coeficiente
angular dessa reta permite calcular o
coeficiente de difuséo efetiva (Di), conforme
Equacdo 12 (GUPTA e ALLI, 2001).

7 (12)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas cinéticas obtidas para as
solucBes propostas estdo apresentadas na
Figura 1, com dados de prata e cobre expostos
em conjunto. Verifica-se que foi necessario
um tempo médio de 300 min de contato entre
a solugdo e o soélido, para que o equilibrio
fosse atingido. Além disso, constata-se a
maior adsorcdo de cobre em relacdo a prata,
na argila Verde-lodo, em qualquer uma das
solugcdes empregadas. Tal fato condiz com o
obtido em sistemas monocompostos de prata
e cobre, por adsor¢do em argila Verde-lodo.
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Em ensaios de remocgdo em sistema estatico,
Almeida Neto (2011) obteve uma remogéo de
cobre de 0,085mmol/g argila, enquanto
Cantuaria (2014) obteve remocdo de
0,057mmol/g argila para a prata. Quando os
metais estdio na mesma solucdo, pode-se
observar uma inibicdo da adsorcao de prata na
presenca de cobre e, consequentemente, sua
quantidade adsorvida reduz.

Figura 1 — Curvas cinéticas obtidas para cobre e
prata nas Solugbes A — C
® Ag-A e Ag-B e Ag-C
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As solucdes empregadas sdo
equimolares, variando apenas sua quantidade
de ions em solucdo. Ao se avaliar a influéncia
dessa quantidade de ions na adsor¢do, pode-se
observar 0 aumento da quantidade adsorvida
de prata e cobre em funcdo do aumento da
concentracdo inicial da Solucdo A para a B.
No entanto, no caso da Solu¢do C, com a
maior concentracdo inicial total, esse
comportamento ndo é observado. A
guantidade adsorvida de prata reduz em
relacdo a da Solucéo B, e a de cobre apresenta
apenas um pequeno incremento. 1sso pode ser
explicado pela quantidade total de ions
presente em solugdo. O valor elevado dessa
grandeza pode ter colaborado com a reducéo
da adsorcéo, principalmente pelo aumento da
competicdo pelos sitios ativos disponiveis no
adsorvente.
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3.1 Modelagem Cinética

Os dados obtidos nos ensaios de
remocdo em  sistema  estadtico  foram
submetidos a modelagem matematica dos
modelos cinéticos expostos no Item 2.3. A
titulo de ilustracdo, sdo expostos 0s ajustes
dos modelos para a Solucdo C (2mmol/L Ag e
2mmol/L  Cu), seguidos dos parédmetros
obtidos também para as demais Soluces.

A Figura 2 apresenta o ajuste dos
modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem.

Figura 2 — Ajuste das curvas cinéticas para os modelos
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem da
Solugdo C
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Na Figura 3 esta exposto o ajuste do
modelo de difusdo intraparticula.

Figura 3 — Ajuste das curvas cinéticas para 0 modelo
de difusdo intraparticula da Solugdo C
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Pode-se observar nesse ajuste a
existéncia da etapa de difusdo intraparticula
para os dois metais, representada pelas retas
azuis no gréfico de q vs. t“2. Os dados dessa
etapa foram ajustados linearmente para
obtencdo dos parametros do modelo, k; e c.

O ultimo modelo, de Boyd, esta
apresentado nas Figuras 4 (a) e (b) para a
prata e 0 cobre, respectivamente, como um
grafico de B; vs. t. Com ele, pode-se
determinar a etapa limitante ao processo.

Figura 4 — Ajuste das curvas cinéticas para o modelo
de Boyd da Solucédo C para (a) prata e (b) cobre
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Das Figuras 4 (a) e (b), observa-se que
nenhum dos ajustes lineares passa pela
origem, indicando que o transporte externo
controla a adsor¢do (BOYD, 1947). O mesmo
foi observado para as Solugdes A e B.
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Para cada um dos modelos analisados,
foram determinados seus parametros e
constantes, bem como o coeficiente de
determinacdo RZ e o Desvio Médio Relativo
(DMR), para avaliar a adequacéo de cada um
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aos dados experimentais.

A Tabela 2 apresenta esses resultados,
sendo na primeira linha (ge) os valores
experimentais observados para a quantidade
adsorvida no equilibrio.

Tabela 2 — Pardmetros obtidos para ajustes dos modelos cinéticos

Solugdo
Modelo Parametro A B C
Ag Cu Ag Cu Ag Cu
Experimental ge (mmol/g) 0,015 0,040 0,040 0,082 0,020 0,090
ge (mmol/g) 0,014 0,036 0,035 0,077 0,018 0,084
Pseudoprimeira ki (min™) 0,074 0,109 1,121 0,081 0,010 0,051
ordem R2 0,950 0,905 0,795 0,682 0,916 0,945
DMR (%) 19,46 17,06 15,60 21,74 22,62 14,51
ge (mmol/g) 0,014 0,039 0,037 0,078 0,021 0,090
Pseudossegunda ko . 7,105 2,900 34,80 2,549 0,681 0,829
ordem (g/mmol.min)
R2 0,973 0,954 0,859 0,769 0,941 0,984
DMR (%) 13,38 13,93 12,51 17,98 20,72 8,43
Ki . 3,5E-04 1,7E-03 1,1E-03 1,4E-03 8,4E-04 2,3E-03
Difusio (mmol/g.min)
Intraparticula ¢ (mmol/qg) 0,008 0,016 0,026 0,056 0,003 0,051
R2 0,902 0,975 0,979 0,968 0,982 0,997
DMR (%) 87,06 4,20 11,47 21,47 15,52 42,29
Modelo de D; (cm#min) 9,0E-06 5,7E-06 3,1E-06 7,1E-06 2,2E-06 5,1E-06
Boyd R2 0,958 0,926 0,883 0,972 0,954 0,921
De forma geral, ao se observar dados de Os modelos de pseudoprimeira e

R2 pode-se concluir que os modelos tiveram
um ajuste razoavel aos dados experimentais,
com excecdo dos modelos de pseudoprimeira
e pseudossegunda ordem da Solugdo B, com
R2 menor que 0,9. Os valores de DMR
confirmam esse ajuste razoavel, ficando na
maioria dos casos préximo a 20%. Isso pode
ser explicado pela composicdo binaria da
solugdo, na qual diferentes concentracOes
molares  podem  apresentar  diferentes
comportamentos, em funcdo da quantidade de
ions presentes. Pode-se constatar também que,
em geral, o melhor ajuste foi para 0 modelo
de difuséo intraparticula, ndo sendo possivel,
entretanto, compara-lo aos demais, ja que
abrange apenas uma parte dos dados,
referente a essa etapa.

pseudossegunda ordem fornecem parametros
que devem ser analisados, para avaliar os
possiveis mecanismos envolvidos. O melhor
ajuste  foi obtido no modelo de
pseudossegunda ordem, o que pode ser
explicado pelo fato de o de pseudoprimeira
ordem ndo descrever adequadamente o
nimero de sitios ativos  disponiveis.
Observando-se os valores de g. para ambos 0s
modelos, observa-se que para o cobre ele
aumenta com 0 aumento da concentragdo e,
para a prata, o maior valor é obtido para a
concentragdo intermediaria, o que ja foi
explicado como influéncia da quantidade de
fons em solucdo. As constantes de primeira e
de segunda ordem para o cobre apresentaram
um decréscimo com o0 aumento da
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concentragdo, e no caso da prata, foram
maiores para a solucdo de concentragédo
intermediaria, e menores para a solucdo de
maior concentracdo. As menores constantes
de velocidade obtidas para os dois modelos e
para os dois metais na Solucdo C indicam
menor velocidade de adsor¢do, o que explica
0 observado nesse caso, de reducdo da
adsorcdo, comparada aos demais.

Avaliando-se o0 modelo de difusdo
intraparticula, com os melhores valores de R?,
ndo € possivel observar influéncia das
concentragdes iniciais sobre a constante ki e
nem sobre a grandeza c, relacionada a
espessura da camada limite.

Do modelo de Boyd, foi obtido o
coeficiente de difusdo efetiva (Di),
independente da concentracdo para o cobre,
mas, para a prata, apresenta o menor valor,
quanto mais elevada for a concentragéo inicial
do metal.

A menor adsorcéo da prata, comparada
ao cobre, pode ser entendida pelo pH do
sistema experimental. Hefne et al. (2010)
estudaram o efeito do pH sobre a adsorcao de
prata em argila bentonitica natural e
verificaram que g aumenta lentamente com a
concentracdo do ion metélico em solucéo, até
um limite de pH = 6, em solucdo com
concentragdo de prata de 1000 ppm. Sari e
Tizen (2013) investigaram o efeito do pH da
adsorcdo da prata sobre vermiculita
modificada com oOxido de manganés e
observaram um pico de adsor¢do em pH = 4,0
com valores reduzindo para pH menor ou
maior que 4,0. Com isso, concluiu-se que a
adsorcdo da prata é fortemente influenciada
pelo pH do sistema e variagOes de pH durante
0 experimento podem ter causado sua menor
adsorcdo, uma vez que o cuidado tomado foi
de se manter o pH abaixo de 5,0 e este variou
naturalmente numa faixa de 4,0 a 5,0 devido a
interacbes dos metais com a argila,
dispensando a necessidade de adi¢do de acido
ou base para controlar essa variavel.
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O cobre foi estudado por Bennour
(2012) que verificou que sua adsorcéo
aumenta com o pH, atingindo seu maximo em
pH = 5,0. Isso ocorreu porque acima desse
valor de pH, o cobre precipita, ndo mais
possibilitando a adsorgao.

Outra explicagdo para a menor
adsorcdo da prata esta na carga superficial da
argila. Almeida Neto (2011) determinou o pH
de carga superficial nula da argila Verde-lodo
como 5,32. Considerando-se esse valor,
quando se trabalha com pH do sistema abaixo
de 5,3, tem-se um soélido carregado
positivamente, e que, portanto, tem a
tendéncia de repelir ions de carga positiva. A
maior adsor¢cdo do cobre em relacdo a prata
pode ser explicada por algumas de suas
propriedades fisicas, sendo a primeira delas o
raio idnico.

O cobre tem raio ionico de Pauling de
0,72A e a prata tem raio i6nico de Pauling de
1,26A (NIGHTINGALE, 1959). O elemento
com menor raio ibnico é mais fortemente
retido ao adsorvente. Outra propriedade capaz
de explicar a tendéncia obtida € a relacdo
carga/raio ibnico, no valor de 2,78 para o
cobre e 0,79 para a prata. Um valor baixo para
essa relagdo indica que os ions permanecem
moveis em sistema aquatico, enquanto valores
elevados indicam tendéncia em ser fortemente
adsorvidos (TAVARES, 2013).

A grandeza eletronegatividade ndo é
capaz de explicar o ocorrido, uma vez que
seus valores sdo bastante préximos (1,90 para
0 cobre e 1,93 para a prata (KINRAIDE e
YERMIYAHU, 2007)) e, como o do cobre é
menor, deveria ser menos adsorvido do que a
prata. Essa diferenca pode ser explicada pela
constante de hidrélise (107 para o cobre e
10" para a prata para a primeira constante de
hidrolise (KINRAIDE e YERMIYAHU,
2007)) Quanto maior a facilidade de hidrolise,
maior a tendéncia do cation metalico em ser
adsorvido  especificamente  (MOREIRA,
2004).
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4 CONCLUSAO

Através do estudo em sistema estatico
para remocgdo de prata e cobre em solugdo
binaria sobre argila bentonitica Verde-lodo,
esta se mostrou bastante eficiente na remogéo.
Foi observada uma maior adsorcdo de cobre,
na presenca de prata, que teve sua quantidade
adsorvida reduzida.

A quantidade adsorvida mostrou-se
dependente da concentracdo, reduzindo para
elevadas quantidades de ion em solucdo,
evidenciando a competicdo prejudicial pelos
sitios ativos disponiveis.

Os modelos cinéticos apresentaram um
ajuste razodvel aos dados experimentais,
sendo o de difusdo intraparticula o que
apresentou o melhor ajuste.

A maior adsorcdo do cobre pdde ser
explicada devido a certas propriedades fisica
dos ions metélicos, bem como a influéncia do
pH sobre a adsorgéo.

NOMENCLATURA

a=  Coeficiente angular da reta

B:= Pardmetro da funcédo F

c= Parametro de aproximacao da
espessura da camada limite

C= Concentragdo em solugdo  (mmol/L)

Co= Concentracdo inicial em

solucdo (mmol/L)
Di= Coeficiente de difusdo 2mi
efetiva (cm?/min)
DMR = Desvio médio relativo (%)
F = Fracdo de soluto adsorvida

ki = Constante de primeira ordem (min™)

ko, = Constante de segunda
ordem

ki= Constante de difusdo . 05
) . (mmol/g.min™)
intraparticula

m= Massa (9)

= Concentracédo do

adsorbato no adsorvente

ge= Concentragdo do
adsorbato no adsorvente

(g/mmol.min)

(mmol/g)

(mmol/g)
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no equilibrio
r= Raio médio (cm)
R2= Coeficiente de determinacéo
t=  Tempo (min)
V= Volume (L)
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