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RESUMO

A deposicédo dos efluentes industriais contaminados por metais pesados em aguas superficiais
e solos, se mostra como um dos grandes problemas encontrados atualmente, uma vez que 0s
compostos metalicos séo resistentes a decomposicdo e se acumulam nas cadeias alimentares,
mantendo suas caracteristicas tdxicas. Dentre os métodos utilizados para tratar aguas
contaminadas por metais, a adsorcdo ganha destaque, tornando importante a busca por
adsorventes alternativos como a Bentonita. Desta forma, o objetivo desta pesquisa foi de avaliar
a atuacdo de dois tipos de Bentonitas, chocolate e verde, como adsorvente de ions metalicos de
Cobre (11) e de Niguel (1) em solugdo aquosa. As argilas foram lavadas, secas, manualmente
moidas, uma parte delas foi calcinada a 500°C, e as naturais e calcinadas foram passadas em
peneira de 100 Mesh. A fim de otimizar o processo de adsorcéo, foi realizado um planejamento
fatorial experimental do tipo 23, possuindo como variaveis independentes Concentragio, Massa
de adsorvente e Tempo de contado. Os resultados dos experimentos realizados com as
Bentonitas, in natura e calcinadas, mostraram valores altos de remogdo do metal, em curto
periodo de tempo, contudo, com a calcinagdo, as argilas perderam um pouco da capacidade de
remocdo dos metais (atingindo valores acima de 97,79%, in natura e maxima de 92,50%,
calcinada). Tomando como base as melhores condicGes obtidas do planejamento experimental,
foram realizados os ensaios cinéticos, ajustando os dados experimentais aos modelos empiricos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os dados se ajustaram bem aos dois modelos,
contudo, o modelo de pseudo-segunda ordem obteve maiores valores de coeficiente de
correlacdo (R?) e Teste F, indicando que a adsor¢do dos metais pelas argilas ocorreu por
quimissorcdo. No estudo do equilibrio de adsor¢do, também foi utilizado a melhor condicdo do
planejamento experimental, e os dados experimentais foram ajustados aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. O modelo de isoterma de equilibrio que melhor se
ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de Redlich-Peterson, com B tendendo para zero,
indicando que, em concentragdes elevadas de concentragédo, essa isoterma assume a forma da
isoterma de Freundlich, corroborando o que foi observado no estudo cinético. Os resultados de
remocao obtidos para as Bentonitas in natura e calcinadas mostraram-se satisfatorios, devido
ao alto poder de remocéo dos ions metalicos em curto periodo de tempo, indicando que a argila
Bentonita possui alto potencial de aplicacdo, devido seu baixo custo de aquisicdo e bom
desempenho na remocdo de Cobre (I1) e Niquel (I1) em solu¢Ges aquosas. Comparando 0s
resultados de cada argila, in natura e calcinada, na adsor¢do de cada metal, aferiu-se que as

Bentonitas naturais mostraram melhores resultados na adsorcdo de Cobre (1), sendo que, nas



condicBes consideradas para a adsor¢do do ion cobre, a Bentonita chocolate natural obteve

maiores resultados de remocéo, quando comparada com a Bentonita verde natural.

Palavras-chave: Adsorgédo. Cobre (I1). Niquel (I1). Bentonitas naturais. Bentonitas calcinadas.



ABSTRACT

The deposition of contaminated industrial effluents by heavy metal in surface waters and soils,
shows like one of the biggest problems found today, once that these metallic compounds are
resistant to decomposition e accumulates itself in food chains, keeping its toxic characteristics.
Between the methods used to treat waters contaminated by metals, the adsorption stands out,
showing that is important to search for alternatives adsorbents like the bentonite. The objective
of this research was to evaluate the actuation of two types of bentonite, the chocolate and the
green one, as adsorbent of metallic ions of Copper (11) and Nickel (11) in aqueous solution. The
clays were washed, dried, manually ground, part of them were calcinated in 500°C, the natural
and calcinated ones were ran through a 100 Mesh sieve. With the intention of optimizing the
adsorption process, an experimental factorial planning of type 22 was carried out, having as
independent variables the Concentration, Adsorbent mass, and Contact time. The experiment
results performed with Bentonite, calcinated and in natura showed high metal removal values,
in a short period of time, however, with the calcination, the clays lost some capacity of metal
removal (reaching values above 97,79% in natura and maximum of 92,50%, calcinated). Based
on the best conditions obtained from the experimental planning, we performed Kinect tests,
adjusting the experimental data to the empirical models of pseudo-first and pseudo-second
orders. The data were well adjusted for both models, however, the kinetic model of pseudo-
second order obtained higher values of correlation coefficient (R?) and Test F, indicating that
the adsorption of the metal by the clays occurred by chemisorpton. In the adsorption balance
study, it was also used the best condition of experimental planning, and the experimental data
were adjusted to the Langmuir Freundlich and Redlich-Peterson models. The model of isotherm
balance that showed the best fit was the Redlich-Peterson model, with B tending to zero,
indicating that, in higher concentrations, this isotherm assumes the form of Freundlich,
corroborating what we saw in the Kinetic study. The removal results obtained for Bentonite in
natura and calcinated was satisfactory, due to the high power of removal of metallic ions in a
short period of time, indicating that the Bentonite clay has a high potential of application, due
its low acquisition cost and good performance in Copper (11) and Nickel (I1) removal in aqueous
solutions. Comparing the results of each clay, in natura and calcinated, in the absorption of each
metal, it was measured that the natural Bentonitas showed the best results in Copper (I1)

adsorption, being that, in the considered conditions to the copper ion adsorption, the chocolate



natural Bentonita obtained the greatest results of removal, when compared to green natural

Bentonita.

Key-words: Adsorption. Copper (11). Nickel (I1). In natura Bentonite. Calcinated Bentonite.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o desenvolvimento tecnoldgico, das atividades agricolas predatorias
e das industrias cresceram intensamente, resultando no aumento gradual da exploracdo dos
recursos naturais para satisfazer as necessidades da sociedade moderna. Percebeu-se, entdo que
este desenvolvimento custa caro para a manutencdo do meio ambiente, produzindo altos niveis
de poluicdo do solo, do ar e das aguas, devido ao descarte inadequado de rejeitos.

Nesse sentido, a contaminacdo dos recursos hidricos tem gerado preocupacdes acerca
dos poluentes introduzidos por meio das atividades antropogénicas. A disposicédo inadequada
dos poluentes, principalmente industriais, aumentam a possibilidade de contaminacdo dos
recursos hidricos resultando que, de acordo com Cantuaria et al. (2015) e Borges (2018), a
contaminacdo da agua por metais toxicos seja um dos grandes problemas encontrados
atualmente. Levando a necessidade de se encontrar uma solugéo simples e econdmica.

Os compostos metélicos sdo resistentes a decomposicdo e, assim, se acumulam nas
cadeias alimentares, mantendo suas caracteristicas toxicas, podendo causar desequilibrio
aquatico e contaminar o solo, gerando assim modifica¢Ges bruscas nos ecossistemas, além de
prejudicar a saude da populacdo (CANTUARIA et al., 2015).

Isto mostra que, conforme Maciel (2016), as indUstrias sdo o0s principais responsaveis
pela geracdo de efluentes contendo compostos fenolicos e corantes, e, principalmente metais
pesados como chumbo, niquel, cadmio, mercdrio e entre outros. Consequentemente, esses tipos
de efluentes ndo devem ser descartados na rede publica de esgoto, pois, 0s tratamentos
adequados a estes ndo sdo compativeis com a maioria dos tratamentos bioldgicos existentes
(PINTO, 2011).

Neste contexto, essa problematica tem promovido o desenvolvimento de pesquisas, com
0 objetivo de obter métodos eficientes e de baixo custo no tratamento de guas residuarias. De
acordo com Silva (2005), os metais amplamente citados em estudos sobre a remocéo de
contaminantes deste tipo sdo o chumbo (Pb), cromo (Cr), Mercurio (Hg), Cadmio (Cd), Zinco
(Zn) e o Niguel (Ni).

O tratamento de aguas residuais que contém metais acima da concentracdo permitida
estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA — através da Resolucéo
n° 430 de 2011 que dispde sobre condicdes e padrbes de langamento de efluentes, que admitem
valores maximos para despejo de dguas contaminadas pelos metais cobre e niquel, por exemplo,
de 1,0 mg.L e 2,0 mg.L, respectivamente, se mostra de grande importancia, visto que, se no

tratada anteriormente ao descarte, podem causar problemas ambientais e de salde.
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De acordo com Uddin (2017), varias tecnologias tém sido propostas para tratar dguas
contaminadas por metais pesados. Logo, varias técnicas como a precipitacdo por via quimica,
filtracdo por membrana, eletrolise, oxi-reducdo, troca idnica, etc., tém sido usadas para remover
esses poluentes perigosos. Contudo, essas técnicas ndo sdo adequadas para a remocao de baixas
concentragBes de metais, devido a elevados custos necessarios a seu funcionamento e/ou a
producdo de residuos, que necessitam de outros tratamentos, com. Desta forma, o processo de
adsorcdo € uma técnica adequada para remocdo de poluentes inorganicos e organicos de dguas
residuais, pois apresentam diversas vantagens como: baixo custo, disponibilidade de materiais,
lucratividade, facilidade de operacdo, eficiéncia e eficdcia em relacdo as outras técnicas.
Contudo, uma das desvantagens dessa técnica € a geracdo de residuos perigosos, que devem
passar por pos-tratamento ou destinacéo final correta (UDDIN, 2017).

Neste contexto, ha um crescente interesse pelo uso de argilominerais como adsorventes
na remocado de metais toxicos. Isso devido a sua viabilidade técnico econémica, a possibilidade
de reuso e a eficiéncia no processo de adsor¢édo, que associados a sua disponibilidade abundante
0s tornam adsorventes de baixo custo (MARCANO; BERTOLINO e SIMOES, 2019).

Nesse cenario, o presente trabalho utilizara o0 método de adsorcéo, utilizando a argila
Bentonita, por esta possuir alta capacidade de troca idnica, de sor¢édo e baixo custo de aquisicéo,
caracteristicas estas, bastante relevantes para se considerar sua aplicacdo em escala industrial
(SOUZA SANTOQOS, 1989c; SILVA, 2005), além de serem satisfatoriamente abundantes as
reservas medidas no Brasil, que em 2017 atingiram cerca de 54,1 milhGes de toneladas,
possuindo como os principais Estados produtores a Paraiba com 49,8%, S&o Paulo com 33,6%
e Bahia com 15,3% (ANM, 2018), de forma a avaliar seu potencial na remogéo de metais
pesados em solugOes aquosas, na expectativa que a argila Bentonita seja utilizada como opgéo
barata, principalmente em regides abundantes deste bem mineral e proxima a estes, e simples

no tratamento de efluentes industriais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudo comparativo do uso das argilas Bentonita chocolate e verde, in-natura e calcinada,

como adsorvente de metais pesados como Cobre (Cu?*) e Niquel (Ni%"), em solugdes aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

v" Aplicar a técnica do planejamento experimental com o intuito de estudar o efeito das
variaveis: massa do adsorvente, concentracdo dos ions metalicos e tempo de contato em solugéo
aquosa;

v Avaliar a cinética de adsorcdo nas argilas com os metais estudados;

v" Estudar as Isotermas de Adsorc¢do das argilas com os metais estudados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminacao das aguas por metais pesados e seus efeitos

A &gua é um dos elementos mais vitais para 0s seres humanos, pois, seu uso vai além
da necessidade bioldgica. Logo, a dgua doce é necessaria nos mais diversos usos como na
agricultura, nas industrias, construcdo, entre outros, e apesar da maior parte do planeta ser
coberto de &gua, aproximadamente 97,5% desta é salgada, oriunda dos oceanos. Naturalmente,
0 sistema Terra possui o ciclo hidrolégico que é responséavel pela purificacdo e abastecimento
da &gua na natureza, contudo, a intensidade das atividades humanas, tais como, a poluicédo dos
recursos e sua ma distribuicdo, fazem que esse processo natural seja insuficiente
(INGLEZAKIS e POULOPOULQS, 2006).

As disponibilidades de &gua doce ndo séo ilimitadas. Como consequéncia da exploracdo
demogréfica e do rapido aumento das necessidades na agricultura e na industria moderna, 0s
recursos hidricos constituem objeto de demanda crescente. Desse modo, a agua apds 0 seu uso,
é restituida ao seu ambiente natural, no qual, ndo deve comprometer 0S possiveis usos que
podem ser feitos. Logo, a contaminacdo é uma modificacdo da qualidade da dgua provocada
pelo homem, de tal forma a torné-la inapta ou danosa ao consumo por parte do homem, da
industria, da agricultura, da pesca, das atividades recreativas, dos animais domésticos e
selvagens (DERISIO, 2017).

A contaminacgdo das aguas se caracteriza pela presenca de matérias em quantidades ou
concentragOes acima dos padrdes estabelecidos por 6rgdos devidos em fungdo do seu uso. Os
maiores contaminantes das aguas, sdo aguas residudrias. A presenca de metais em aguas, acima
desses padrdes, também é um problema relevante como forma de contaminacao.

Contudo, em baixas concentragdes nas daguas, esses metais sdo considerados
micronutrientes essenciais para o desenvolvimento e a garantia de sobrevivéncia dos seres
vivos, porém, tornam-se tdxicos quando ultrapassam valores considerados adequados,
principalmente, para o consumo humano, podem provocar efeitos toxicos e até ocasionar a
morte (UECHI, GABAS, LASTORIA, 2017).

Tingimento, bateria, impressdo, mineracdo, engenharia metalUrgica, galvanoplastia,
pigmento, PVC estabilizadores, opera¢des de energia nuclear, fabricacdo de aparelhos elétricos,
semicondutor, cosméticos e assim por diante pertencem as industrias que geram varios tipos de

poluentes em efluentes de aguas residuais. Da mesma maneira, a cada dia novos poluentes estdo
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surgindo, se tornando agravante tanto para a saide humana, quanto para sua remocao (UDDIN,
2017).

Dessarte, 0 que se tem observado é um aumento significativo das concentracGes de
determinados metais nocivos ao homem devido as atividades humanas, principalmente as
atividades industriais, de mineracdo e agrérias. Assim, regides proximas a atividades
mineradoras e de descarte de efluentes industriais poderdo apresentar valores muito superiores

de metais, do que os valores tipicos observados naturalmente no meio ambiente.

3.2 Metais pesados em efluentes industriais

Segundo Uddin (2017), os metais pesados sdo elementos quimicos que podem
contaminar uma grande area de terra devido a sua presenca em lodo, fertilizantes, pesticidas,
lixo municipal, residuos de minas e industrias de fundi¢cdo. Em outras palavras, a maioria dos
metais pesados sdo conhecidos por serem agentes cancerigenos e podem representar uma séria
ameaca a populacdo por serem ndo degradaveis, persistentes e se acumulam nas cadeias
alimentares.

Os metais pesados podem ser derivados de fontes naturais e antropogénicas. As fontes
naturais compreendem principalmente o intemperismo da rocha-mée e as fontes antropogénicas
incluem a producéo industrial, o uso de fertilizantes e a descarga de esgoto (ZHOU et al., 2020).
Desse modo, a agricultura, o processamento industrial (como na fabricacdo de metais,
revestimento de superficies, fabricacdo de tintas e baterias) e a mineracao (nas operacdes de
extracdo e tratamento de minérios ricos em um determinado elemento ou composto quimico,
como exemplo a Calcopirita e Bornita, principais minerais de cobre, e a Garnierita, principal
mineral de Niquel), sdo acdes antropogénicas que, de acordo com Ali et al. (2019) tem elevado
as concentracdes de metais pesados em ciclos biogeoquimicos.

A vista disso, cada pais possui seu proprio regulamento sobre o descarte de efluentes
contendo metais pesados. No Brasil, a concentracdo limite para esses tipos de metais é
determinada pelo CONAMA, mais recentemente pela Resolugéo n°® 430 de 2011. Os valores
méaximos admissiveis para despejo dos ions de cobre e niguel, objetos de estudo desta pesquisa,
sd0 1,0 mg.Lt e 2,0 mg.L™?, respectivamente.

Desta forma, Ming-Quin et al. (2010) destacaram que, um dos principais poluentes da
agua e, principalmente, de efluentes industriais sdo 0s metais pesados. Assim, a preocupacao é
devida sua natureza ndo biodegradavel, grande tempo de decomposicéo e de dificil remocéo,

além de sua toxicidade.
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A seqguir seré feita uma descricdo detalhada dos principais metais pesados encontrados

em aguas residudrias industriais que serdo utilizados nesta pesquisa.

3.2.1 Cobre

O cobre foi provavelmente o primeiro metal a ser descoberto e trabalhado pelo homem.
O emprego desse metal possibilitou um progresso para as civilizagdes na idade da pedra e do
bronze. Pois, ainda hoje, € um elemento muito importante no desenvolvimento de novas
tecnologias (RODRIGUES et al., 2012).

Nesse sentido, € um metal nobre, como ouro e prata, ocupando a posicao entre niquel e
zinco no grupo IB da tabela periddica. Ou seja, € um elemento muito importante industrialmente
devido suas diversas propriedades fisicas como sua aparéncia (cor avermelhada), muito duro,
tenaz e maleavel, baixa corrosdo, capacidade de formar ligas, alta condutividade térmica e
elétrica, e pode ser reduzido a laminas e fios muito finos (ANM, 2017), resultando, assim, nos
mais diversos produtos como condutores elétricos, equipamentos, ligas metalicas, fogos de
artificios, preparo de agrotdxicos, entre outros.

Grande parte do cobre encontrado sobre a superficie da Terra, € oriundo de agdes
antropogeénicas, principalmente, pelas atividades de mineracao, pela queima de carvao mineral
e fundicdo. Conforme, afirma Homem (2001), 80% desse metal pesado, que € despejado em
aterros industriais, sdo oriundos da mineracdo, 15% sdo derivados da industria de fertilizantes
e apenas 5% provém do lixo doméstico.

No gue tange a toxicidade do cobre, este se mostra como um dos metais menos toXicos
e essenciais para 0 homem, ja que é um elemento que participa nos processos de formacédo do
sangue e utilizacédo do ferro. Contudo, em caso de toxicidade aguda, pode resultar em doencas
como o Mal de Wilson, onde o seu excesso é depositado no cérebro, ossos, figado, estdmago,
rins, pancreas, miocardio, podendo provocar rigidez dos membros e hipoparatireoidismo
(KLEINUBING, 2006).

3.2.2 Niquel

O niquel é um metal branco-prateado, maleavel, com brilho notavel, que a temperatura
ambiente se torna solido, e juntamente com o cobalto e o ferro, formam a primeira série dos

metais de transicdo da VIIIB da tabela periodica. Possui propriedades térmicas relativamente
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altas, condutividade elétrica e propriedades ferromagnéticas, e € utilizado sozinho ou na forma
de ligas com ferro, cromo, entre outros (MACIEL, 2016).

Quimicamente, ele é menos reativo que o ferro e a prata, resistente a corrosdo pelo ar,
agua e alcalis (base, sal ibnico de um metal alcalino ou de um metal alcalinoterroso), mas se
dissolve rapidamente em contato com &cidos oxidantes (BARCELOUX, 1999).

Desse modo, € um metal bastante resistente a corrosdo, o que faz que 65% seja
empregado na fabricacdo de aco inoxidavel (austenitico ou corrente), 12% em superligas de
niquel, e os outros 23% € utilizado na producdo de outras ligas metalicas, baterias recarregaveis,
reacOes de catalise, cunhagem de moedas, revestimentos metélicos e fundicdo (MACIEL,
2016).

Em relacdo aos maleficios do seu consumo, este € considerado do Grupo 1 de agentes
carcinogénicos nas pesquisas da Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC-
International Angency for Reseach on Cancer), podendo causar cancer nos pulmdes, na

cavidade nasal e nos seios paranasais (IARC, 2015).

3.3 Tratamento de aguas residuarias contendo metais pesados

Para mitigar o efeito do despejo de &guas contendo metais sobre 0 meio ambiente,
muitos estudos tém sido desenvolvidos em busca de novas tecnologias para remocédo dessas
substancias. Desse modo, as tecnologias usadas para remocdo de metais pesados em aguas
produzidas tém mudado consideravelmente nos Gltimos anos. Em parte, decorrente das
regulamentagOes ambientais (SILVA, 2010).

No que tange a atualidade, a questdo ambiental tem sido tema de discussdes e, desta
forma, a preocupacdo com a conservacgdo dos recursos naturais, e com a degradacéo provocada
pelas empresas tem sido estudada de forma mais rigida (CRUZ, VASCONCELOS e
OLIVEIRA, 2014).

Nesse interim, a contaminacdo quimica da &gua a partir da ampla gama de poluentes
organicos e inorganicos, desencadeou a necessidade de desenvolver politicas e tecnologias no
intuito de evitar a contaminacéo e de remover esses poluentes encontrados em residuos, sejam
eles liquidos e gasosos. Isto €, os metais, encontrados em quantidades traco, geralmente
oferecem resisténcia a métodos comuns de tratamento de efluentes, demandando novas
tecnologias para sua remocao efetiva (NASCIMENTO et al., 2014).

Seguindo essa linha de pensamento, Foong et al. (2020) expressa que existe muitos

métodos capazes de remover metais pesados, como a troca iénica, oxidacao/reducdo quimica,
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osmose reversa, adsor¢do, entre outros. Porém, alguns possuem fatores que limitam seu uso,
incluindo condigdes adversas de operacdo, altos custos operacionais e possibilidade de
contaminantes secundarios.

Dessa forma, verifica-se a necessidade de técnicas e materiais de baixo custo e que
sejam também eficazes para a remocao de metais pesados. Com isso, a adsorcéo se apresenta
como um dos métodos mais vantajoso devido suas vantagens significativas como baixo custo,
disponibilidade, lucratividade, facilidade de operacéo, eficiéncia, baixo custo de adsorventes

no mercado e eficacia do que outras técnicas (MOTA et al., 2020).

3.4 Adsorcéao

De acordo com Nascimento et al. (2020), a adsorcéo tornou-se um dos métodos mais
populares e eficientes no tratamento de contaminantes tracos em efluentes contaminados,
ganhando importancia como um processo de separacdo e purificacdo, nas ultimas décadas,
apresentando-se tecnologicamente importante devidos suas aplicacdes praticas na industria e
na protecdo ambiental.

E uma operagdo de separacio fisico-quimico, de transferéncia de massa, que estuda a
habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em uma fase fluida, gasosa ou liquida (Figura 1.), possibilitando a separacdo das
substancias que compdem esses fluidos. Os componentes que se unem a superficie sdo
chamados de adsorvatos ou adsorbatos, enquanto que a fase sélida que captura estes é chamada
de adsorvente ou adsorbente (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 1 - Representacdo do sistema de adsorcdo, com as particulas do adsorvato (em cinza
escuro) se acumulando na superficie da particula adsorvente

o © {“}

Particula
adsorvente

Fonte: Préprio autor, 2021

Visto que, o adsorbato se acumula sobre a superficie externa do adsorvente, quanto
maior for area especifica, maior sera a eficiéncia de adsorcéo, justificando assim, uma das
caracteristicas dos adsorventes serem, geralmente, sélidos com particulas porosas
(NASCIMENTO et al., 2020).

A interacdo entre o adsorbato e o adsorvente pode se dar de duas formas: a quimissorcao
e a fisissorcdo. A quimissorcdo envolve a troca ou partilha de elétrons entre as duas fases,
resultando em uma reacdo e nova ligacdo quimica, irreversivel, gerando assim, a formacao de
uma monocamada sobre superficie do adsorvente (SILVA, 2005). Enquanto isso, a fisissorcéo
se caracteriza pela interacdo relativamente fraca entre o adsorbato e a superficie do adsorvente,
envolvendo, principalmente, interacdes de Van der Waalls, que sdo similares as forcas de
coesdo molecular. Esse tipo de adsorcéo é rapido, reversivel e, como ndo ha formacao ou quebra
de ligac@es, a natureza quimica do adsorbato € inalterada (NASCIMENTO et al., 2020). Outra
peculiaridade a respeito da fisissor¢do é a formagédo de multicamadas de moléculas adsorvidas,
porém, Figueiredo (1987), afirma que, a medida que aumenta o nimero de camadas, a forca de

adsorc¢do vai diminuindo.
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3.4.1 Parametros que influenciam no processo de adsorcéo

A adsorcdo é resultado da combinacéo dos tipos de forcas envolvidas na adsorc¢éo fisica
e quimica. Consequentemente, sdo varios os parametros que influenciam na qualidade dos
resultados, de maneira consideravel, do processo adsortivo. A seguir, serdo pontuados alguns
desses fatores, de acordo com Nascimento et al. (2020):

e Area Superficial: O quanto um determinado material é adsorvido por outro esta
profundamente relacionado a area superficial especifica do adsorvente, ou seja, a intensidade
da adsorcdo sera proporcional a area superficial especifica, uma vez que a adsorcdo ¢ um
fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo € menor e grande parte
da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para adsorcao;

ePropriedades do Adsorvente: As caracteristicas de natureza fisico-quimica do
adsorvente é um fator importante, visto que sua capacidade e a taxa de adsor¢do dependem
diretamente da area superficial especifica, da porosidade, do volume especifico de poros, da
distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
e da natureza do material precursor;

e Propriedades do Adsorbato: o tamanho do adsorbato é levado em consideragdo sempre
quando a taxa de adsorcdo é dependente do transporte intraparticular. Além disso, outra
caracteristica importante é a polaridade do adsorbato, uma vez que sua polaridade tera mais
afinidade com o solvente ou com o adsorvente;

e Temperatura: Uma vez que se aumenta a temperatura, o processo de adsorc¢ao pode ser
afetado, principalmente a constante de velocidade de adsor¢do. Esse aumento pode afetar a
solubilidade e o potencial quimico do adsorbato, resultando em uma mudanca na capacidade de
adsorcdo devido a alteracdo do estado de equilibrio da adsorcdo para um determinado
adsorvente. Além disso, 0 aumento da temperatura amplia a taxa de difusdo das moléculas do
adsorbato em toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, isso
acontece resultado da reducdo na viscosidade da solugédo, que pode produzir uma desobstrugéo
de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores
do adsorbato. Assim, através do acompanhamento da adsor¢cdao com o tempo, em diferentes
temperaturas, séo obtidas as constantes de velocidade de adsorcé&o;

¢ O pH e o potencial de carga zero (PCZ): O pH afeta a adsorc¢do e o quanto que o pH
afeta depende do tipo de adsorvente, ja que as cargas da sua superficie dependem da sua
composicgdo e caracteristicas superficiais. Assim, este parametro determina a carga da superficie

do adsorvente e governa as interacGes eletrostaticas entre o adsorvente e o0 adsorbato. O (s) valor
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(es) de pH, é (s&o) obtido (0s) nos ensaios do calculo do ponto de carga zero (PZC), que
determina o indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou carregada
negativamente em funcao do pH. Desse modo, para valores de pH inferiores ao pHezc, a carga
superficial € positiva, tornando favorecida a adsorcao de anions; e para valores de pH superiores
ao pHpzc, a carga superficial é negativa, tornando favorecida a adsor¢do de cations. Assim, a
importancia da obtencdo do PZC na adsorcédo séo de que as cargas do adsorbato e do adsorvente
devem ser opostas para que se tenha maior interacdo eletrostatica entre ambos, pois, se as cargas
forem iguais, o processo de adsorcdo sera prejudicado, pois havera repulsao eletrostatica;

e Equilibrio das espécies: E necessario saber quais metais estdo agindo como poluentes
no meio, para que se possa aferir em qual pH podera ser trabalhado a adsorc¢éo, ja que, a variacdo
do pH favorece a formacdo de uma espécie em relacdo a outras. Desse modo, ao aplicar o
método de adsorcdo para o tratamento de efluentes, faz-se necessario que se analise qual o valor
do ponto de carga zero (PZC), visto que, 0os materiais com carga superficial negativa terdo maior
afinidade por espécies positivas. Assim, 0 mesmo principio se aplica aos materiais com carga

superficial positiva.

3.4.2 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcéo permite verificar a possibilidade de uso de um determinado
adsorvente. E expressado como a taxa de remocéo do adsorbato, no meio fluido, em relacio ao
tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma
massa liquida para o interior da particula do adsorvente, que deverdo migrar através dos
macroporos até as regifes mais interiores desta particula (NASCIMENTO et al., 2020).
Conforme Inglezakis, Fyrillas e Park (2019) e Nascimento et al. (2020), a cinética de adsorcao
pode ser conduzida por diferentes processos, tais como:

a) Transferéncia de massa externa: A transferéncia de massa externa corresponde a
transferéncias de moléculas da fase fluida para a superficie da particula adsorvente,
através de uma camada de fluido que envolve a particula. Essa primeira etapa pode
ser afetada pela concentracdo do adsorvato e pela agitacao, ou seja, com o aumento da
quantidade de soluto, pode acelerar o seu transporte da solucdo para a superficie do
solido adsorvente;

b) Difusdo no poro: Esse processo é ocasionado pela difusdo de moléculas no fluido
para o interior dos poros. E este processo que geralmente é considerada a etapa

determinante.
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c) Difusdo na superficie: E o processo, na qual corresponde a difusdo daquelas
moléculas que foram totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro.
A Figura 2. descreve as etapas descritas dos processos que compdem a cinética de

adsorcéo.

Figura 2 - Etapas da Cinética de adsorcao.
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Fonte: Nascimento et al, (2020).

De acordo com Silva (2010), a velocidade de remocdo do soluto depende das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato (solubilidade, peso molecular, natureza, etc.), do
adsorvente (propriedades fisicas como porosidade e estrutura dos poros), da interacdo do
adsorvente-adsorbato e do sistema experimental. Ha dois parametros importantes a serem
determinados na adsorcgéo, séo eles: seu mecanismo e a taxa de adsor¢do do soluto. Esses dois
parametros determinam o tempo de residéncia necessario para que o processo se complete (HO,
2004).

Nesse sentido, para examinar o0 mecanismo controlador do processo de adsorcao, tais
como reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa, varios modelos cinéticos
lineares sdo utilizados. Entretanto, os modelos frequentemente utilizados sdo os de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o de Weber-Morris (NASCIMENTO et al., 2020).

3.4.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacdo de Lagergren, 1898, foi a pioneira entre as equacgdes desenvolvidas para
medir a taxa de adsorcdo em substancias sélidas dentro de um sistema de adsorgédo
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solido/liquido (HO e MCKAY, 1998). Esta equacdo é conhecida como equacgdo cinética ou
modelo de pseudo-primeira ordem, e é aplicavel em tempos de contato acima dos 20 a 30
minutos iniciais do processo de adsor¢ao (ANDIA, 2009). O modelo de pseudo-primeira ordem
é aplicado quando a resisténcia a transferéncia de massa ocorre predominantemente no sélido
(CANTUARIA, 2014). E dado pela Equagio 3.1:

qr = q.(1 — e¥1) (3.1)
Onde,

q.: quantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente em um tempo t (min) (mg g?);

q.: quantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente na fase sélida em equilibrio (mg
g7);

Ka: constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min?) e;

t: tempo (min).

3. 4. 2. 2. Modelo de pseudo-segunda ordem

Assim como 0 modelo de pseudo-primeira ordem, o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem também se baseia na capacidade de adsor¢do da fase sélida, diferindo que este relata o
comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato (ANDIA, 2009). E utilizado
guando o sistema que esta sendo estudado segue um modelo de forcas impulsoras ndo lineares

(HO, 2004) e sua taxa de remocao € dada pela Equacao 3.2:

_ szezt
1t = Gkyaet (32)
Onde,

Ko: constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mgtmin™).

3.4.3 Equilibrio da adsorcéo

Nascimento et al. (2020) declara que o estudo do equilibrio de adsorcéo é essencial para
que se possa obter informacdes relevantes sobre o estudo de um processo de separacdo por
adsorcdo. Ou seja, o equilibrio da adsorcédo é atingido quando determinada quantidade de um

solido adsorvente entra em contato com um volume liquido contendo um soluto adsorvivel, e a
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adsorcdo avancga até que o equilibrio seja alcancado. Isto é, assim como tudo na natureza se
encaminha para o equilibrio, na adsorcdo nao é diferente, no qual as moléculas ou ions de
adsorvato tendem a migrar do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que um

equilibrio se estabeleca e a concentracdo de soluto na fase liquida permaneca constante.

Este equilibrio pode ser representado na forma de isotermas de adsorcdo, de modo a
relacionar a concentragao do adsorvato na fase fluida, juntamente com sua concentragdo na fase
adsorvida a uma dada temperatura (SILVA, 2020).

3.4.4 Isotermas de Adsorcao

As isotermas representam a relacdo de equilibrio entre a concentracao na fase fluida e a
concentracdo nas particulas do adsorvente, no equilibrio, em uma dada temperatura (SILVA,
2010). Dessa forma, a determinacdo das isotermas € importante e muito utilizada nos
procedimentos de adsorcdo pois, mostram a relacéo de equilibrio entre a quantidade de material
adsorvido por concentracdo na fase fluida a uma temperatura constante (MACIEL, 2016).
Assim, esta relacdo mostra parametros que expressam as propriedades de superficie dos
adsorventes bem como a afinidade dos mesmaos pelos adsorbatos (TEIXEIRA, 2015).

Nascimento et al. (2020) afirma que, para a obtengdo da isoterma de adsorcdo é
necessaria a adicdo de uma massa conhecida do adsorvente em determinado volume (V) de uma
série de solucdes com concentragdes iniciais (CO) conhecidas, mas que sejam diferentes. Uma
vez que, o equilibrio é atingido, verifica-se a concentragdo final do soluto na solu¢do em
equilibrio (Ceq) e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (g). A partir dos resultados, é
possivel obter um gréfico de g versus Ceq.

Teixeira (2015) explicou que, para validar e entender os dados experimentais, séo
utilizados modelos matematicos com o objetivo de descrever quantitativamente o grau de
extensdo da adsorcdo pelo adsorvente. Desse modo, a adequacao dos dados experimentais e dos
modelos permite uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido no processo como um
todo. Existem diversos modelos matematicos que foram propostos para serem utilizados no
ajuste das curvas isotérmicas experimentais. Dentre estes, 0s mais conhecidos sdo 0 modelo de
Langmuir e 0 modelo de Freundlich (MACIEL, 2016).

a) lIsoterma de Langmuir:
A isoterma de Langmuir foi projetada, principalmente, para descrever a adsorcéo de fase
gas-solido, mas também ¢ utilizada para quantificar e contrastar a capacidade adsortiva de

varios adsorventes (ELMORSI, 2011), relacionando a cobertura de superficie, equilibrando as
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taxas relativas de adsorcdo e dessor¢do (equilibrio dinamico) (AYAWEI, EBELEGI E
WANKASI, 2017). A equacdo de Langmuir foi apresentada em 1916, é uma das mais utilizadas
na representacdo de processos de adsorcdo e possui como pressupostos, de acordo com
Nascimento et al. (2020):
e Existe um nimero definido de sitios;
e 0s sitios tém energia equivalente, e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com
as outras;
e aadsorcdo ocorre em uma monocamada;
e e que cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
A equacdo de Langmuir (3.4) é representada por:

QmaxKL Ce

1+ K. Ce (3.4)

qe =

Onde,

Ce: concentragdo do adsorbato na solucéo no equilibrio (mg.g™);

KL: constante de afinidade de Langmuir (L.mg™);

Qmax: capacidade maxima de adsorcdo do material (mg.g™) assumindo uma monocamada do
adsorbato sobre o adsorvente e;

Ce: concentracio do adsorbato no equilibrio (mg.L™?).

A constante K. na equagdo de Langmuir relaciona a capacidade de adsorcéo, na qual
pode estar correlacionado com a variacdo da area adequada e a porosidade do adsorvente, o que
implica que a grande &rea superficial e 0 volume dos poros resultardo em uma maior capacidade
de adsorcdo (AYAWEI, EBELEGI E WANKASI, 2017).

b) Isoterma de Freundlich:

Segundo Nascimento et al. (2020), o modelo proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a medir a quantidade de material adsorvido e a quantidade de material na solugédo
modelo. Esse modelo é aplicavel aos processos de adsorcdo que ocorrem em superficies
heterogénea, fornecendo uma expressdo que define a heterogeneidade de superficie e a
distribuicdo exponencial de locais ativos e suas energias (AYAWEI, EBELEGI E WANKASI,
2017).

A equacdo de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies, descrevendo o
equilibrio em superficies heterogéneas. O modelo sugere que a energia de adsor¢do decresce
logaritmicamente a medida que a superficie vai sendo coberta pelo adsorbato (ARAGAO,

2012), representada por:
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e = KrC, 1/m (3.5)
Onde,

Qe: quantidade de soluto adsorvido (mg.g™);

Ce: concentracéo de equilibrio em solugdo (mg.L™);

n: constante relacionada com a intensidade de adsorcao e;

Ke: constante de capacidade de adsorcdo de adsorvente (mgt/m.g2,L-1/n),

Os parametros Kr e 1/n sdo entdo determinados a partir de regressdo linear, através da
construcdo de um gréafico com os valores obtidos de q versus log Ce, que fornecera a inclinagdo
de 1/n e um intercepto log Kr (FEBRIANTO et al., 2009; SOUSA NETO, 2012,
NASCIMENTO et al., 2020).

Conforme Nascimento et al. (2020), o modelo de Freudlich ndo obriga que a cobertura
deva se aproximar de um valor constante, correspondente a formacdo de uma monocamada
completa, a medida que a concentracdo de equilibrio (Ce) aumenta. Além disso, a forma da
equacao mostra o valor que a quantidade de soluto adsorvido (qe) pode continuar a aumentar a
medida em que Ce aumenta. Contudo, analisando o processo de adsorc¢éo, verifica-se que isso
é fisicamente impossivel, concluindo assim que o0s dados experimentais que possuem elevados
valores de Ce ndo sdo mais bem descritos a equacdo de Freundlich (COONEY, 1999;
NASCIMENTO et al., 2020).

c) Isoterma de Redlich-Peterson

Redlich e Peterson (1958) desenvolveram um modelo de isoterma a partir da
combinacdo dos modelos que ja eram utilizados na época: Isoterma de Langmuir e Isoterma de
Freundkich. De acordo com Nascimento et al. (2020), a equagdo empirica de Redlich-Paterson
pode ser aplicada para processos adsortivos em amplas faixas de concentracdo. Esse tipo de isoterma,
para a varidvel concentracdo, o modelo apresenta uma funcdo exponencial no denominador e
dependéncia linear no numerador, podendo ser aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos. A

equacdo da isoterma de Redlich-Pterson é dada por:

o = KrpCe
€ 1+aRpCeB

(3.6)
Onde,
ge: quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.g™?);

Ce: concentragéo de equilibrio (mg.L™?);
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Krp, arp e B: s80 as costantes empiricas da equacdo de Redlich-Peterson.

3.5 Argilas e Argilominerais

A palavra argila é usada para designar um material de textura terrosa de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada de
agua. Este termo é utilizado para os materiais que sdo resultado do intemperismo, da acao
hidrotermal ou que se depositaram como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos.
Em relacao a granulometria, a “fracdo argila” ¢ a que possui particulas de menores diametros,
geralmente inferior a 2 um (SOUZA SANTQOS, 1975a).

Nessa perspectiva, as argilas sdo constituidas essencialmente por uma categoria de
minerais caracteristicos, chamados de argilominerais, mas que podem conter outros minerais
gue ndo estdo contidos nessa categoria, como a calcita, dolomita, gibbsita, quartzo, pirita,
goethita e hematita, bem como matéria organica e outras impurezas (SOUZA SANTOS,
1989b).

Segundo Souza Santos (1989b), os argilominerais sdo minerais cristalinos constituidos
basicamente de silicatos de aluminio e outros elementos conforme sua distin¢do. Dessa forma,
os elementos de maior frequéncia sdo o oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, potassio e
sodio. Assim, possui estruturas tridimensionais, normalmente compostas por duas unidades
estruturais fundamentais, que sdo folhas tetraédricas e octaédricas (do grego phyllon folhas).

Isso posto, as propriedades superficiais desse tipo de minerais dependem de varios
fatores como: composicdo quimica, natureza dos atomos superficiais (principalmente oxigénio
e hidrogénio), defeitos nos sitios, carga da lamela e o tipo de cétions presente na camada
interlamelar. Além disso, muitas propriedades dos argilominerais também sdo influenciadas
pelas substitui¢cbes isomarficas na sua estrutura, por exemplo, as cargas negativas resultantes
através da substituicio pelos cations Ca?*, Na*, Mg?* e K* (TRIGUEIRO, 2018).
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Figura 3 - Representacdo da estrutura dos argilominerais do grupo das esmectitas.
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Fonte: Demarquette et al. 2008.

Segundo Fonseca et al. (2016), os argilominerais do grupo das esmectitas 2:1, séo
constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas e uma folha central octaédrica de aluminato
unidas entre si por atomos de oxigénio comuns entre as folhas (Figura 3). No caso dos
argilominerais hidratados do grupo 2:1, podem apresentar até quatro “pseudo-camadas” de
moléculas de agua em seu espaco interlamelar e, consequentemente, essa quantidade de
camadas de &gua influencia no espacamento basal do material (TRIGUEIRO, 2018). Os
membros mais importantes do grupo das esmectitas dioctaédricas sdo: a montmorilonita, a
beidelita, hectorita e a saponita, sendo o primeiro o mineral mais popular do grupo (FONSECA
etal., 2016).



36

A montmorilonita possui uma estrutura em camadas do tipo 2:1, formada por duas
folhas de silicio coordenado tetraedricamente, ligadas por uma folha de aluminio coordenado
octraedricamente (TRIGUEIRO, 2018). Suas particulas podem variar de 2 pm a tamanhos bem
pequenos. Desse modo, as folhas sdo continuas nas dire¢cdes dos eixos a e b e estdo empilhadas
a0 acaso uma sobre as outras, formando placas. Logo, as placas da montmorilonita apresentam
perfil irregular, finas, e com tendéncia a se agregarem no processo de secagem. Nesse sentido,
o empilhamento destas é regido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de Van der
Walls (SILVA E FERREIRA, 2008). A Figura 4. representa os ions de silicio (Si**) e
ocasionalmente de aluminio (AI**) ocupando os sitios tetraédricos, os ions de Aluminio (AI**)
e Magnésio (Mg?*) ocupando os sitios octaédricos, e os cations trocaveis hidratados de Na* ou

Ca* nos espacos interlamelares.

Figura 4 - Estrutura da montmorilonita.
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Fonte: Adaptada de Trigueiro (2018).

Desse modo, Souza Santos (1975a) afirma que, quando os argilominerais
montmoriloniticos anidros sdo colocados em agua ou em ambientes Umidos, os cations

trocaveis se hidratam e, consequentemente, 0 espaco basal aumenta devido a entrada de agua,
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ou seja, nessas condigdes os cations interlamelares sdo susceptiveis de serem trocados por
outros cations por uma reacdo quimica estequiométrica. Assim, o autor também declara que
esse aumento basal, chamado também de expansdo ou inchamento entre as camadas, € tipico
apenas das montmorilonitas.

A montmorilonita é amplamente empregada em industrias e em pesquisas, devido sua
maior importancia tecnoldgica que € a sua capacidade de intercalar moléculas neutras ou
espécies quimicamente carregadas nos espacos interlamelares. Assim, pode-se intercalar
cations metélicos, aprisionar poluentes como metais pesados e contaminantes radioativos,

biomoléculas e até polimeros organicos (FONSECA et al., 2016).

3.6 Argila Bentonita

De acordo com Callegaro (2017), segundo a literatura, o termo Bentonita foi aplicado
pela primeira vez a um tipo de argila pléastica e coloidal de uma rocha descoberta em Fort
Benton, Wyoming, Estados Unidos. Embora, originalmente, o termo Bentonita se referisse a
rocha argilosa descoberta, atualmente designa a uma argila constituida, principalmente, do
argilomineral montmorilonita.

Desse modo, todos o0s tipos de Bentonita possuem algum ou vérios argilominerais do
grupo da montmorilonita ou esmectitas, contudo, com algum argilomineral predominante em
sua composicdo. As argilas que possuem a maior porcentagem de montmorilonita sdo as
Bentonitas e as terras fuler (SOUZA SANTOS, 1975a).

Dessa forma, este material, de maneira geral, pode ainda conter argilas em maior e
menor proporcdo, além de quartzo, feldspatos, pirita ou calcita (outros 20 a 40% de
consisténcia). Estas se caracterizam por apresentar: (1) particulas muito finas; (2) elevada carga
superficial; (3) alta capacidade de troca catibnica; (4) elevada area superficial e (5) grande
capacidade de absorcdo ou aumento de volume em presenca de agua. Assim, elas podem ser
classificadas nos seguintes grupos: célcicas naturais, sodicas naturais e sodicas ativadas
(SESI/PB, 2013).

Do ponto de vista estrutural, os argilominerais da Bentonita sdo constituidos de unidades
empilhadas que compreendem camadas de sanduiches de ions coordenados octaedralmente
entre duas camadas de ions coordenados tetraedralmente (LUZ e OLIVEIRA, 2008). Isto posto,
os argilominerais da Bentonita pertencem ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas séo

caracterizadas por estruturas tipo sanduiches, constituidas por duas folhas tetraédricas de silica
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com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio
comuns a ambas as folhas (CALLEGARO, 2017).

Nesse sentido, Tonessen et al. (2012), afirmaram que, neste tipo de estrutura, as
diferentes lamelas encontram-se adjacentes, enquanto, que o0s atomos de oxigénios se
encontram em posicGes opostas, gerando ligacao fraca entre as camadas e, além disso, existe
forte potencial repulsivo na superficie das lamelas, contribuindo para 0 aumento da distancia
das camadas quando na presenca de agua, causando o inchamento da argila. Assim, a maior
parte do minério de argila é carregada negativamente, e muito eficaz na adsorcao de cations
metalicos da solucdo. Embora, essa adsor¢do dos metais pela argila envolve uma série de
complexos mecanismos de adsorc¢ao, como a ligagdo direta entre os cations dos metais com a
superficie das particulas de argila, complexacdo de superficie e troca i6nica, etc. E em muitos
estudos, se utiliza de pré-tratamento nas argilas para aumentar a capacidade de adsorcao destas
e, portanto, modificar a argila para aumentar seu poder de adsorcéo de metal (UDDIN, 2017).

As Bentonitas brasileiras ndo sdo do tipo sédicas naturais (ou Bentonitas wyoming),
apenas célcicas naturais. No entanto, pela facilidade de troca catidnica que estes materiais
apresentam as Bentonitas sodicas artificiais, mais conhecidas como sodicas ativadas sdo
produzidas por meio de beneficiamento (ANM, 2018). Ou seja, esta classificacdo é baseada na
capacidade de expansdo de varias vezes o seu tamanho ou ndo expansdo da Bentonita pela
absorcdo de agua, formando geis tixotrdpicos.

Posto isto, conforme Callegaro (2017), as Bentonitas sodicas expandem varias vezes o
seu volume, quando em contato com a agua, e apresentam um aspecto de gel, enquanto que as
Bentonitas célcicas expandem menos ou simplesmente ndo expandem na presenca de agua. Isto
é, as Bentonitas que ndo incham em contato com a &gua sdo idénticas em composicao
mineraldgica as Bentonitas que incham, diferindo apenas nos cations trocaveis gque sao, em sua
maioria, calcio e magnésio ou um grau elevado de magnésio ou ferro em substitui¢do isomorfica
na folha octaédrica (SOUZA SANTQOS, 1975a). Souza Santos (1975a) afirma que a troca do
ion sodio por célcio ou magnésio destréi a capacidade de inchar e dispensar espontaneamente
em agua, além da tixotropia, 0 que faz com que a argila sedimente e precipite, ndo formando
géis tixotrépicos. Contudo, uma Bentonita calcica pode se tornar sodica ativando-a, utilizando
carbonato de sodio (barrilha), adequando-a para seu uso industrial, denominada Bentonita
sodica ativada.

Assim, a utilizagdo da Bentonita se justifica pela sua abundancia no Estado da Paraiba,

seu baixo custo, seus diversos usos e facilidade de troca catifnica, caracteristicas estas bastantes
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interessantes cientificamente, e que podem ser aproveitadas industrialmente, adicionando ainda

mais usos e importancia a este bem mineral.

3.6.1 Ativacao térmica de argilas (Calcinagao)

Existem maneiras de melhorar as caracteristicas e a qualidade das argilas, modificando-
as com diferentes técnicas. Desse modo, duas das técnicas comuns sdo ativacao térmica e
ativacdo acida (VASCONCELOS et al., 2012). Conforme Hussin et al. (2011), a ativagdo é um
tratamento quimico ou fisico aplicado a certos tipos de argilas que potencializa as suas
capacidades de adsor¢do de corantes, cations metalicos e impurezas.

Dessa forma, sobre a ativacdo térmica, esta causa mudancas na estrutura cristalina e
composicdo quimica do argilomineral. Souza Santos (1989b) afirma que as argilas contém agua
adsorvida nos vazios entre as particulas e em sua superficie na forma de hidroxilas, estas
determinam certas propriedades aos sistemas argila + agua, tais como plasticidade, viscosidade,
tixotropia e a resisténcia mecanica no estado Umido. No caso das argilas montmorilonitas a
agua se encontra intercalada entre as camadas de sua estrutura e causa o0 inchamento ou
expansdo basal do plano (001) por causar um aumento da distancia interplanar basal. Assim,
esta agua pode ser eliminada em temperatura entre 500 °C e 550 °C (ARAUJO et al., 2013).

Logo, este tipo de modificacdo da argila resulta em: Desidroxilagéo das argilas naturais,
interessante para 0 processo de remocdo de metais pesados, pois as argilas adquirem caréater
acido evitando a precipitacdo dos metais (ALMEIDA NETO, 2011); perda da capacidade de
expansao quando submetida a solugdo aquosa e a agitacdo (VASCONCELOS et al., 2012);
aumento da distancia interplanar da esmectita (VILAR et al., 2009); maior eficiéncia de
remocao de metais por quantidade de adsorvente (TIRELI, 2011); além de ser um método de
ativacdo econdmico em relacdo a outras modificagdes quimicas e que ndo produz descarte de

rejeito para o meio ambiente durante o processo de modificacdo (OSORIO, 2014).

3.7 Usos da argila Bentonita como adsorvente de metais — Estado da Arte

Muitos estudos vém sendo realizados utilizando a Bentonita como adsorventes de metais
pesados, tanto em sua forma natural, ativada quimicamente, termicamente, quanto utilizada
juntamente com outros materiais adsorventes. De acordo com Chagas Silva (2018), trabalhos
prévios mostraram que as argilas in natura ou modificadas registraram consideravel eficiéncia

na adsorcdo de metais pesados no meio aquatico. Além disso, sua aplicabilidade relaciona-se a
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tratamentos simplificados que realcam ainda mais suas propriedades, tornando seu estudo ainda
mais interessante para sua aplicacdo como adsorvente de metais.

Nessa perspectiva, Cantuaria et al. (2015) utilizaram a argila Bentonita tipo verde-lodo
termicamente modificada na adsorcdo de ions de prata em solugdo aquosa, buscando sua
remocao e reutilizacdo, ja que a prata além de um metal toxico, ainda possui alto valor
econdmico. Isto é, utilizaram solu¢Ges com prata em diferentes concentragdes (de 5a 600 mg/L)
com 0,5 g de argila em 50 mL de solugédo de prata, obtendo capacidade méxima de adsor¢éo de
61,48 mg/g, indicando eficiéncia da argila na adsorcdo deste metal. Além disso, verificaram
que os resultados de ajustes da cinética demonstraram que a argila verdo-lodo calcinada &,
principalmente, controlada por transporte externo, embora a difusdo interna também influencia
na cinética do processo. Assim, de acordo com os resultados do ajuste da isotérmica, 0 modelo
de Langmuir apresentou os melhores resultados de ajuste. Embora que em relagédo a dessorcéo,
para a reutilizacdo da prata, foi obtido que &cido nitrico pode ser um bom eluente para a
recuperacdo de prata e deve ser mais estudado.

Silva, Scheibler e Rodrigues (2015) conduziram uma investigacao sobre a afinidade e
capacidade de remocdo de zinco pela argila esmectitas chocobofe do Estado da Paraiba,
utilizando o sistema de banho finito. Inicialmente a argila foi submetida aos estudos de
caracterizagdo como Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho,
Capacidade de Troca Catidnica e Adsor¢do Fisica de Nitrogénio (método BET). Utilizando o
planejamento experimental 22, com trés pontos centrais, determinaram a porcentagem de
remocdo do zinco pela argila e sua capacidade de remocdo. Os autores obtiveram que a
porcentagem de remocgdo variou de 83,35 a 98,83%, sem precipitagdo do metal, que a
capacidade de remocdo do zinco pela argila variou de 3,83 a 4,24 mg/g, e que o fator pH
influenciou bastante nos resultados obtidos. Por fim, confirmaram que a argila chocobofe € uma
alternativa promissora na remogéo de zinco.

Silva et al. (2016), fizeram uma andlise estatistica da adsor¢do do teor de Chumbo
utilizando argila bentonitica do tipo chocobofe em efluente sintético, para avaliar sua
capacidade de adsorcdo em sistema de banho finito, chegando a valores entre 88,53 a 99,44%
de percentagem de remocdo do metal Chumbo, com 0,44 a 3,36 mg/g de capacidade de
remocao.

Atasoy e Bilgic (2017) estudaram a adsorcéo de ions de cobre e zinco em soluces
aquosas utilizando montmorilonita e bauxita. Os testes de adsorgéo foram realizados em banho
finito com dosagens de montmorilonita e bauxita com 50 mL de polipropileno. Os autores

obtiveram que a adsorcdo de cobre nos adsorventes foi maior do que o de zinco. Em relacao
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aos adsorventes, a bauxita apresentou maior capacidade de adsor¢cdo em relacdo a
montmorilonita (bauxita: Cu de 99,65% e Zn 99,41%, montmorilonita: Cu de 98,67 e Zn de
98,55%), entretanto, os dois possuem potencial de serem efetivamente utilizados como
adsorventes de baixo custo para a remocao desses dois metais em &guas residudrias. Além disso,
foi verificado que o pH influenciou no processo de adsorcéo e na precipitagdo dos metais, no
qual, as maiores porcentagens de adsorc¢do foram atingidas em pH de 8 e acima.

Fidelis et al. (2018) investigaram o potencial da argila Bentonita calcinada no processo
de adsor¢cdo de chumbo para seu uso como descontaminante ambiental, obtendo condicdes
6timas de operacdo em pH 5, temperatura de calcinacdo de 500°C, velocidade de agitacdo do
agitador orbital de 120 rpm e quantidade de 0,1g de adsorvente e, como resultado, capacidade
de adsorcdo de 42,21 mg.g.

Hu et al. (2018) estudaram a adsorcdo competitiva de U (VI) e de Co (Il) na
montmorilonita utilizando o método de banho finito e técnicas espectroscépicas. Os autores
obtiveram que nos experimentos em banho finito, a adsor¢cdo competitiva dos metais na
montmorilonita diminuiram com o aumento da forca idnica em baixo pH, que a cinética de
adsorgdo para ambos os metais foi descrita por pseudo-segunda ordem (R? > 0,9999) e a
isoterma que melhor se ajustou aos dois foi a de Langmuir. As capacidades maximas de
adsorcédo dos metais pela montmorilonita foram de 4,57 e 6,92 mg.g™* em pH 5,0 para o U (VI)
e Co (II), respectivamente. O estudo concluiu que a montmorilonita exibiu maior afinidade
quimica para o Co (Il) em comparacao a U (V) em sistemas competitivos de adsorc¢ao.

Alexander et al. (2018) publicaram um artigo sobre a adsor¢do de chumbo (I,
manganés (II) e cadmio (II) em solu¢cbes mono e multimetais pela Bentonita nigeriana,
utilizando-a em sua forma natural e calcinada. Os autores observaram que a capacidade de
adsorcdo pela Bentonita in natura foi maior do que pela calcinada nas solu¢cdes mono e
multimetais. Desse modo, os resultados de adsorcao obtidos foram que, para o chumbo (11), sua
remocao pela Bentonita natural em sistema de componente Unico foi de 0,0448 mmol / g, sendo
a seletividade na ordem de chumbo (I1) > caddmio (II) > manganés (I). Nesse sentido, para a
argila calcinada, o resultado do estudo mostrou que a adsorcdo por esta também é preferivel
para o chumbo. Desse modo, os dados foram bem ajustados ao modelo de Langmuir, indicando
que a superficie da Bentonita é homogénea e a adsor¢cdo é em monocamada.

Tohdee, Kaewsichan e Asadullah (2018) buscaram aumentar a capacidade de adsorcéo
dos metais Cu (Il) e Zn (1) pela argila Bentonita, através da modificacdo superficial pelo
surfactante cationico (Benzyl Hexadecyl Dimethyl ammonium chloride, BCD NACI), pois esta

forma micelas que podem intercalar em camadas intermediarias de argila, prevenindo assim o
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inchaco da Bentonita em contato com &gua. Isto é, a retencdo dos metais em solucdo foi
detectada por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica, e os dados de adsor¢do foram melhores
ajustados a isorterma de Langmuir. Em outras palavras, os resultados revelaram que a Bentonita
modificada teve capacidades de adsor¢do melhoradas, maximo de 50,76 e 35,21 mg/g para Cu
(I1) e Zn (1), respectivamente. Melhorias estas de 2,5 e 2,0 vezes sobre a Bentonita natural,
demonstrando sua eficécia.

Liu et al. (2019), publicaram um artigo sobre a adsorcdo de terras raras por
montmorilonita modificada por acidos. Com apenas 5% da adicdo de &cido sulfirico a
montmorilonita, foi capaz de elevar a capacidade de adsor¢do. Os autores concluiram, a partir
de resultados das andlises de DRX, FTIR, SEM e BET, que houve boa capacidade de adsorcao
de Y3 (0,183 mmol/g) e Las (0,178 mmol/g) e revelaram aumento do espaco interlamelar, além
de que a superficie especifica, a area de superficie especifica e 0s poros aumentaram
significativamente, melhorando muito a capacidade de adsorcdo. Com esses resultados,
mostraram que a montmorilonita pode ser bem sucedida como adsorvente de terras raras.

Em 2019, Mnasri-ghnimi e Frini-srasra aplicaram argilas pilarizadas simples e mistas
como adsorventes dos metais cadmio, cobalto e cobre em &gua, no qual verificaram a influéncia
dos parametros pH, tempo de contato, concentracdo inicial e temperatura na adsorcdo desses
metais pela argila. Além disso, os autores compararam a adsor¢do dos metais pela argila
pilarizada e natural, obtendo resultados mais satisfatorios para a primeira. Foi verificado a
influéncia do pH na faixa de 6,0-10,0 na adsorcdo de cobalto e cobre, e de 8,0-10,0 para o
cadmio. Ou seja, O mecanismo de adsorcdo se adequou bem ao modelo de pseudo-segunda
ordem e sua isoterma pdde ser descrita pelo modelo de Langmuir.

Silva, Barbosa e Rodrigues (2019) avaliaram a afinidade e remocao de metal cadmio
pela argila chocobofe. Foram estudadas as caracteristicas da argila, através de técnicas de
caracterizacdo Difracdo de Raios X, Analises quimicas, Adsorcdo Fisica de Nitrogénio e
capacidade de troca de céations. Posteriormente, utilizando da ferramenta de planejamento
fatorial do tipo 22, avaliando as varidveis concentragdo inicial de metal pesado e pH, 0 processo
de adsorcdo foi realizado através de sistema de banho finito. Os resultados obtidos no estudo
foram que as melhores condi¢Ges ocorreram em pH 5 e concentracdo inicial de 50 mg/g. Por
fim, foram realizados testes cinéticos que indicaram que o processo de remogao do ion Cd?*
pela argila é rpida, sendo necessario um tempo de 10 minutos para alcancar o equilibrio,
comprovando que a argila chocobofe apresentou bom rendimento.

Zhu et al. (2019) compararam a adsorcdo de chumbo em montmorilonita sddica (Na-

Mt) com a montmorilonita modificada com Lisina (L-Mt) com simulacdo dinamica molecular.
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A montmorilonita modificada com Lisina foi preparada, sendo posteriormente caracterizada
pelas técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), e através dessas técnicas, verificaram que a Lisina foi
intercalada com sucesso na intercamada de Na da montmorilonita sodica. Posteriormente foram
realizados os experimentos de adsor¢do em banho finito, afim de estudar a capacidade de
adsorcdo de chumbo pela L-Mt em &gua, chegando aos resultados de que a capacidade maxima
de adsorcao foi de até 43,3 mmol/100g, consideravelmente mais alto do que a Na-Mt (até 15,3
mmol/100g), em temperatura ambiente. Em relagdo as isotermas de adsor¢do, os autores
chegaram a concluséo de que ambas L-Mt e Na-Mt se ajustaram bem a isoterma de Langmuir.
A simulacdo dinamica molecular foi realizada, revelando o micromecanismo de Lisina nas
camadas interlamelares da argila, demonstrando que, além do objetivo alcancado de fazer a
modificacdo da montmorilonita, ainda atingiram maiores resultados de adsor¢édo com esse tipo
de material.

El-Enein et al. (2020) estudaram a adsorcdo dos metais cobre, niquel e manganés em
solucdo por particulas de nanoBentonitas obtidas a partir de uma argila egipcia. Dessarte, O
método utilizado foi em banho finito, testando os parametros de influéncia como concentracao
de solvente, pH, tempo de contato e dosagem do adsorvente, obtendo valores 6timos de
adsorcdo pela Bentonita em pH 9,0 para o cobre e pH 7,0 para o niquel e manganés, com
quantidade de adsorvente utilizada de 0,075 g, registrando em 30 minutos de contato as
eficiéncias de 99%, 49,92% e 21,31%, para o cobre, niquel e manganés, respectivamente, e
capacidade de adsorcdo de 35,46 mgg ™, 9,91 mgg *e 9,99 mgg * paraionsCu? , Mn? e
Ni 2*. Assim, os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir para os trés
metais, ja para a cinética de adsor¢do ficaram em conformidade com as equac@es de pseudo-
segunda ordem. Por fim, os autores chegaram a conclusdo de que a nanoparticula de Bentonita

pode ser utilizada com eficiéncia.

3.8 Planejamento Experimental

Segundo Neto, Scarminio e Bruns (2010), a atividade estatistica mais importante nao é
a analise de dados, e sim o planejamento dos experimentos em que esses dados devem ser
obtidos. Ou seja, a esséncia de um bom planejamento depende de planejar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informagédo que procuramos. Logo,

o planejamento experimental ¢ uma ferramenta fundamental no desenvolvimento industrial,
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uma vez que, efetuado corretamente, ocasiona na reducdo do numero de experimentos, da
variabilidade de resultados, dos custos e tempo consumido (BUTTON, 2012).

Assim, o objetivo de se utilizar do planejamento experimental é otimizar o nimero de
ensaios a serem executados, em busca de minimizar os erros experimentais que possam
influenciar negativamente nos resultados, e contribuir para a viabilidade econdmica da
aplicacdo (FERNANDES E MELO, 2016). Isto é, deve-se entdo selecionar fatores que possam
influenciar nos resultados dos experimentos, de forma que o proximo passo seja avaliar a
influéncia sobre a resposta de interesse, assim, como também, se ha interacdes de uns fatores
com outros.

Desse modo, os fatores sdo as varidveis que o experimentador tem condigdes de
controlar, e podem ser do tipo qualitativas ou quantitativas. Em alguns experimentos, sabe-se
que existem fatores que podem afetar as respostas, contudo, nao se é possivel ou ndo se tem
interesse de controla-los. Ou seja, as respostas sdo 0 que interessa ao pesquisador, sdo as
variaveis de saida e que serdo, ou ndo, afetadas por alteragGes provocadas nos fatores. Assim,
as respostas também podem ser de dois tipos: qualitativas e quantitativas. Uma vez que foi
identificado todos os fatores e respostas, é necessario definir o objetivo que se pretende alcancgar
com o0s experimentos, para assim escolher o planejamento mais apropriado, pois, 0
planejamento dos experimentos vai depender do objetivo particular que se quer atingir (NETO,
SCARMINIO E BRUNS, 2010).

Algumas vantagens da utilizacao destas técnicas de planejamento experimental descritas
por Button (2012) séo:

a) Reducdo do numero de ensaios, sem a perda da qualidade da informacéo, ou seja,

otimizar o nimero de ensaios;

b) Estudo simultdneo de variadas variaveis, de forma a verificar seus efeitos nos

resultados;

C) Determinagéo da confiabilidade dos resultados;

d) Realizacdo da pesquisa em etapas, com acréscimo de novos ensaios e

e) A representacdo do processo estudado, pois se é possivel obter um modelo

matematico apropriado que descreva um determinado fenémeno.

3.8.1 Planejamento Fatorial 2

Nesse sentido, dentre os diversos tipos de planejamento experimental, o planejamento

fatorial se destaca, pois permite avaliar simultaneamente o efeito de um grande nimero de
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variaveis, a partir de nimero reduzido de ensaios, ou seja, € um método simples e Util, pois o
planejamento fatorial permite eficiéncia e economia no processo experimental (CUNICO et al.,
2008).

Isto €, o planejamento fatorial 2 permite realizar experimentos em todas as possiveis
combinacBes dos niveis de fatores. Para isto, é necessario especificar os niveis em que cada
fator deve ser estudado, ou melhor, os valores de cada fator. Conforme Zeviani e Mayer (2019),
a nomenclatura de 2% é utilizada para indicar que sdo estudados k fatores, cada elemento com
dois niveis, cruzando esses dados, perfazendo p pontos experimentais.

Seguindo esse raciocinio, explicita Cunico et al (2008) que, no planejamento fatorial,
os dois niveis sdo usualmente codificados com os sinais (+) e (-) e sua atribuigéo se da de forma
arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos resultados. Ou
seja, sdo apenas sinais que permitem esquematizar as variaveis estudadas na forma de matriz
de planejamento, além de determinar, por meio de célculos, a influéncia e interacbes das
mesmas no sistema em estudo. Vale ressaltar, porém, que as replicas e repeticbes de
experimentos sdo importantes para determinar o erro experimental, e € importante que sejam
feitas além do numero de condicBes experimentais para fornecer o nimero total de

experimentos.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais —
LAPECA - do Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba
(UEPB).

4.1 Adsorvente

O adsorvente utilizado é a argila Bentonita, um tipo de argilomineral oriundo do
municipio de Boa Vista — PB. As argilas foram cedidas pela empresa Bentonit Unido Nordeste,
e estas, se apresentam em sua forma natural, ou seja, ndo passaram por nenhum tratamento
prévio, a ndo ser sua desagregacdo no processo de extracdo na frente de lavra. A Figura 5

apresenta as Bentonitas utilizadas.

Figura 5- Bentonitas utilizadas no estudo a) Bentonita chocolate e b) Bentonita verde.

Fonte: Dados da pesquisa (2021).

4.2 Preparacéo do adsorvente para o estudo

4.2.1 Processo de preparagao das amostras do adsorvente

Naturalmente, a argila Bentonita apresenta-se itmida e com granulometria ndo uniforme.

O material foi lavado em agua e posteriormente seco em estufa a 60°C + 2 até peso constante
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(Figura 6). Foi preciso que o material estivesse seco para evitar a sua acumulagao nas proximas
etapas, ja que, por se tratar de uma argila, a umidade acaba por dificultar seu processamento
nos equipamentos de tratamento prévio, gerando sua acumulacdo nestes.

Figura 6 - Argilas a) Bentonita chocolate e b) Bentonita verde lavadas e secas.

Fonte: Dados da pesquisa , (2021).

Posteriormente, as amostras passaram pelos processos de cominuicdo e separacdo por
tamanho, tais como moagem manual no almofariz e peneiramento, em seguida classificada em
um conjunto de peneiras até atingida a granulometria requerida para os experimentos (100
Mesh). Uma parte das amostras foram levadas para Forno Mufla (EDG 1800 3P-S), para o
processo de ativacdo térmica (calcinacdo), onde permaneceram por 24 horas a 500°C. O

processo de preparacao das Bentonitas esta resumido no esquema da Figura 7.
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Figura 7 - Preparagdo das amostras de Bentonita chocolate e Bentonita verde para os ensaios
de adsorcao.

Bentonita Chocolate Natural Bentonita VVerde Natural

N I

Lavagem e decantacéo
(Retiradas de impurezas no sobrenadante)

rd N
Secagem a 60°C + 2 Calcinacéo a 500°C
N P
Moagem manual
(Almofariz)

|

Passante em peneira de 100 Mesh.

!

Amostras naturais e calcinadas
prontas para 0s ensaios.

Fonte: Proprio autor.

4.3 Preparacéo das solugdes de trabalho

Para a realizacdo dos testes de remocao dos ions metalicos em solucdes aquosas, foram
preparadas, separadamente, solucGes estoques dos metais em concentragdes de 1000mg/L das
espécies metélicas, utilizando sulfato de cobre [CuSO4.5H.0] e sulfato de niquel
[NiSO4.6H20], produzidos pela empresa QEEL — Quimica Especializada Erich Ltda., em &gua
destilada e as demais solucGes (solucGes trabalho), foram preparadas a partir das solucdes
estoques, por diluicéo.

Foram realizados ensaios de adsorcao em banho finito, com 50% da velocidade (120
rpm). O sobrenadante de cada ensaio foi analisado por espectrometria de absor¢cdo molecular
UV/Visivel, utilizando o método da espectrofotometria para a determinagdo do ion Cobre (II)
e ion Niquel (1) na amostra, que conta com o PAR — [4-(2’-Piridilazo) resorcinol] como agente
complexante dos metais.

Para a utilizacdo deste procedimento, foi selecionado o comprimento de onda em 508nm
para o ion Cobre (II) e 497nm para o ion Niquel (I1), uma vez que, de acordo com a literatura

disponivel e com o que foi verificado em laboratorio, estes ions absorvem o maximo de
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radiacdo, sendo possivel sua deteccdo pelo equipamento utilizado. Em seguida, foi construida
a curva de calibracdo utilizando as solucdes de cobre e niquel em concentra¢Bes que variaram
de 0a 10 mg.L ™

4.4 Ensaios de adsorgao

Para o estudo, foi utilizada a faixa granulométrica de 100 Mesh da argila Bentonita

chocolate e da Bentonita verde.

4.4.1 Planejamento Experimental

Objetivando otimizar o processo experimental de adsorcéo, foi utilizado o planejamento
fatorial completo em todas as combinacdes dos fatores que foram levados em consideragéo
neste estudo que sdo: Massa do adsorvente, Concentracdo dos ions metalicos, e Tempo de
contato. Foram realizados ensaios preliminares cujo objetivo foi ajustar os niveis dos fatores
para a melhor compreenséo do processo de adsorcao para as duas Bentonitas. Os valores reais
de cada fator estdo descritos 4.1.

A partir dos parametros que estdo sendo avaliados neste estudo, foi utilizado o
planejamento experimental fatorial do tipo 23 com trés pontos centrais, para as Bentonitas in
natura e as tratadas termicamente (calcinadas), com dois niveis para cada fator, sendo um valor
méaximo (+1) e o outro minimo (-1), buscando, assim, determinar qualitativamente e
quantitativamente a influéncia de cada um destes sobre a porcentagem de remocao dos metais.

A Tabela 1 apresenta os valores codificados das varidveis independentes.

Tabela 1- Valores reais utilizados no Planejamento Experimental para as Bentonitas in natura

e calcinadas.
NIVEIS
FATORES
1 Ponto Central 11
(0)
Concentragdo dos metais (mg.L ™) 5,0 7,5 10,0
Massa do adsorvente () 0,05 0,075 0,10
Tempo de contato (min) 3,0 6,0 9,0

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 2 - Matriz com os valores codificados do planejamento fatorial 23 para as Bentonitas
in natura e calcinadas.

Concentracéao Tempo
N° de dos ionsg N el deIO

experimentos| metalicos EBEBTE contato

(mg.LY) ©) (min)
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9(C) 0 0 0
10 (C) 0 0 0
11 (C) 0 0 0

Fonte: Dados da pesquisa (2021).

Todo o planejamento foi realizado em triplicata, buscando diminuir erros intrinsecos na
realizacdo dos experimentos. Apos a realizacdo do planejamento em triplicada e a complexacéo,
foram realizadas as leituras para cada experimento. Assim, foram realizados 8 experimentos,
em triplicata e com 3 pontos centrais, para a argilas in natura e tratadas termicamente, na
granulometria de 100 Mesh, utilizando os metais, separadamente, totalizando 27 ensaios.

A partir das condicGes experimentais definidas, as amostras contendo o adsorvente e a
solucdo com o metal em Erlenmeyers de 125mL foram postas em banho finito (Mesa Agitadora
Orbital de Bancada Nt 145, Novatécnica), a 120 rpm de agitacdo em temperatura ambiente.
Ap0s os tempos pré-determinados, as amostras foram retiradas, aguardado um tempo para que
uma parte dos sélidos decantassem e seu sobrenadante foi centrifugado em centrifuga (modelo
Maxim Lab Ct — 4000) sob velocidade de rotacdo de 2.500 rpm pelo periodo de 15 minutos,
com o0 objetivo de que sedimentasse todo o sélido em suspensdo. Posteriormente, foi feita a
complexacdo do metal, através da adicdo de 5mL do tampdo Tetraborato de Sodio (Borax),
5mL de cada amostra, 5mL do PAR — [4-(2’-Piridilazo) resorcinol] em bal6es volumétricos de
25 mL, aferindo-os com a solucdo tampdo. Foi aguardado tempo de 30 minutos para que a
reacdo de complexacdo ocorresse, e entdo foram realizadas as leituras por Espectrofotdmetro

Digital UV-Visivel (modelo GTA-96, Global Analyzer).
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A eficiéncia de adsorcdo do Cobre (1) e do Niquel (1) pelas Bentonitas foi medida
através da quantidade adsorvida de metal (gt) e do percentual de remocédo (R%), sendo estas,
as variaveis de resposta dos experimentos. O calculo da quantidade adsorvida de metal cobre e
niquel foi medido de acordo com a Equagdo 4.1 e o percentual de remocéo de cada metal foi

medido pela Equacéo 4.2.
gt = 2ty (4.1)

m

R% = £=%¢100 (4.2)
Co

Onde,

Co: concentracgo inicial do metal (mg.L™),

Ce: € a concentracio final do metal no equilibrio (mg.L™?),
m: massa do adsorvente (g) e

V: volume da solucéo (L).

A influéncia das variaveis resposta em estudo, quantidade adsorvida de metal (qt) e
percentual de remocédo (R%), sobre a perspectiva do planejamento experimental, foi calculada
através de analises estatisticas no software Statistica 12, sendo construidos e analisados

diagrama de Pareto, graficos de contorno e realizada analise de variancia (ANOVA).

4.4.2 Cinética de adsorcéo para a Bentonita em sistema de banho finito

Para o levantamento dos dados cinéticos, foram realizados ensaios com a melhor
resposta obtida no planejamento experimental de metal adsorvido por grama de adsorvente (qt),
com Concentracdo, Massa do adsorvente constantes, variando apenas o Tempo de contato.
Logo, a concentragdo remanescente de cada amostra foi determinada por meio da leitura por
espectrometria de absor¢do molecular UV/Visivel.

As curvas cinéticas foram construidas a partir da realizacdo de ensaios utilizando
erlenmeyers contendo 25 mL da solugdo de cobre e niquel, na concentragdo de 10 mg.L?, e
0,050 g de massa do adsorvente Bentonita, em mesa agitadora nas condi¢des de 120 rpm, com
intervalos de tempos que variaram em quatro blocos: bloco 1 para os tempos de 15, 30 e 45
segundos, bloco 2 variando de 1 a 5 minutos, com intervalos de 1 minuto; bloco 3 variando de
5 a 30 minutos, com intervalos de 5 minutos; e bloco 4 variando de 30 a 60 minutos, com

intervalos de 10 minutos.
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Os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem, e seus parametros foram calculados com o auxilio do software
STATISTICA 12.

4.4.3 Isotermas de adsorgao para a Bentonita em sistema de banho finito

Os ajustes dos dados para as isotermas disponiveis na literatura, foram realizados
ensaios com a melhor resposta de metal adsorvido por grama de adsorvente (qt). Os ensaios
foram realizados em erlenmeyers contendo 0,050 g de massa do adsorvente Bentonita em
contato com 25 mL da solucéo de cobre e niquel, com concentrac@es variando de 1 a 100 mg.L”
! com intervalos iniciais de 1-10 mg.L™ e posteriormente de 10 mg.L™, em agitacdo (120 rpm)
com tempo constante de 30 minutos para o metal cobre, e 60 minutos para o metal niquel. O
material sobrenadante foi centrifugado (sob rotagdo de 1.500 rpm, durante 15 minutos), para a
sedimentacdo dos sdlidos em suspensdo. A concentracao de equilibrio foi determinada a partir
da leitura de absorbancia. A quantidade de metal adsorvido no equilibrio foi obtida pela
Equacdo 4.3:

qe = foCey (4.3)

m

Onde,

ge: Quantidade de metal removido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?),
Co: Concentragdo inicial do metal (mg.L™?),

Ce: Concentracéo final do metal no equilibrio (mg.L™),

m: Massa do adsorvente (g) e

V: Volume da solucéo (L).
Logo, os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram
calculados com o auxilio do software STATISTICA 12.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise do Planejamento Experimental

5.2 Argilas Naturais

Inicialmente,
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analisando os valores das variaveis resposta dos Planejamentos

Experimentais das duas argilas naturais na adsorg¢ao do metal Cobre (11), Tabelas 5 e 6, observa-

se que, para ambas, os resultados de adsor¢cdo mostraram muito eficientes, mesmo nos ensaios

com tempo inferior de 3 minutos.

Tabela 3 - Valores das varidveis independentes e das variaveis resposta (qt e R%) do
Planejamento Experimental de adsorcdo de Cobre (I1) pela Bentonita chocolate natural.

Experi- | Concentragao SUENIE Tempo Conce_n traga
o (Ma.L 1) Adsorvente (min) o Final gt (mg.gh) | R%
(9) —
1 50 0,050 3 0,145 2,428 97,110
2 10,0 0,050 3 1,941 4,030 80,593
3 50 0,100 3 0,392 1,152 92,155
4 10,0 0,100 3 0,681 2,330 93,187
5 5,0 0,050 9 0,578 2,211 88,438
6 10,0 0,050 9 2,016 3,992 79,836
7 50 0,100 9 0,337 1,166 93,256
8 10,0 0,100 9 0,991 2,252 90,090
9(C) 75 0,075 6 0,716 2261 | 90,457
10 5,0 0,050 3 0,482 2,259 90,365
11 10,0 0,050 3 1,659 4171 83,414
12 5,0 0,100 3 0,000 1250 | ‘%
13 10,0 0,100 3 0,468 2,383 95,320
14 5,0 0,050 9 0,668 2,166 86,649
15 10,0 0,050 9 1,810 4,095 81,900
16 50 0,100 9 0,358 1,161 92,843
17 10,0 0,100 9 0,970 2,257 90,296
18 (C) 7,5 0,075 6 0,860 2,213 88,530
19 5,0 0,050 3 0,454 2,273 90,916
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Experi- | Concentragao QLB Tempo Conce_n traga
erto (Mg.L) Adsorvente (min) oFinal | gt(mg.g?) | R%
(9) (mg.LY

20 10,0 0,050 3 1,927 4,037 80,730
21 5,0 0,100 3 0,110 1,222 97,798
22 10,0 0,100 3 0,915 2,271 90,847
23 5,0 0,050 9 0,571 2,214 88,576
24 10,0 0,050 9 1,727 4,136 82,726
25 5,0 0,100 9 0,475 1,131 90,503
26 10,0 0,100 9 1,074 2,232 89,264

27 (C) 7,5 0,075 6 0,908 2,197 87,888

Fonte: Dados da pesquisa (2021).

Tabela 4 - Valores das varidveis independentes e das varidveis resposta (qt e R%) do
Planejamento Experimental de adsorcao de Cobre (1) pela Bentonita verde natural.

. ~ Quant. ~
| L35 | darvene | R | SRS | o magy | o
1 5,0 0,050 3 0,633 2,183 87,337
2 10,0 0,050 3 0,564 4,718 94,357
3 50 0,100 3 0,647 1,088 87,062
4 10,0 0,100 3 0,640 2,340 93,600
5 5,0 0,050 9 0,612 2,194 87,750
6 10,0 0,050 9 0,654 4,673 93,462
7 50 0,100 9 0,544 1,114 89,126
8 10,0 0,100 9 0,640 2,340 93,600
9 (C) 7,5 0,075 6 0,695 2,268 90,732
10 5,0 0,050 3 0,509 2,245 89,815
11 10,0 0,050 3 0,757 4,621 92,430
12 50 0,100 3 0,654 1,087 86,924
13 10,0 0,100 3 0,743 2,314 92,567
14 5,0 0,050 9 0,702 2,149 85,961
15 10,0 0,050 9 0,502 4,749 94,976
16 50 0,100 9 0,571 1,107 88,576
17 10,0 0,100 9 0,688 2,328 93,118
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Experi- | Concentracéo QUETE Tempo ~ 1
mento (mg.LY) Adsorvente (min) C_oncentra(;:io gt (mg.g”) | R%
(9) Final (mg.L™)

18 (C) 7,5 0,075 6 0,702 2,266 90,640
19 5,0 0,050 3 0,496 2,252 90,090
20 10,0 0,050 3 0,537 4,732 94,632
21 5,0 0,100 3 0,619 1,095 87,612
22 10,0 0,100 3 0,791 2,302 92,086
23 5,0 0,050 9 0,578 2,211 88,438
24 10,0 0,050 9 0,475 4,763 95,251
25 5,0 0,100 9 0,833 1,042 83,346
26 10,0 0,100 9 0,785 2,304 92,155

27 (C) 7,5 0,075 6 0,640 2,287 91,466

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Os bons resultados ja eram esperados devido alta capacidade de adsorcéo e afinidade da
argila pelo metal estudado, uma vez que, os dados de afinidade entre as argilas montmorilonitas
com metais seguem a seguinte sequéncia Ca?* > Pb?* > Cu?* > Mg?* > Cd?* > Zn?* (BERGAYA
et al., 2006).

Isso pode ocorrer ndo somente apenas pelas propriedades texturais da argila, mas as
interacdes de natureza quimica na superficie desta. A Bentonita € um mineral policatiénico
devido & presenca de Ca?", Mg?*, Na" e K*, cations esses facilmente trocaveis com alguns
poluentes metalicos em solucBes, como citados por Bergaya et al. (2006). Quanto maior a
reatividade dos metais com a superficie da argila, melhor sera a propensdo para a troca iénica
(ALEXANDER et al., 2018).

Em relacdo a porcentagem de remocao do ion Cobre (l1), para o adsorvente Bentonita
chocolate, atingiu valores acima de 97,79%, com concentragdo final inferior a 0,11 mg.L™.
Dentro da faixa de precisdo do Espectrofotdmetro, no experimento 12, o valor de remocéo de
100% foi obtido. J& a maior remocao do ion Cobre (I1) pelo adsorvente Bentonita verde foi de
95,25%, obtendo concentracéo final inferior a 0,475 mg.L™%. Os valores de concentragdo esto
abaixo do valor de lancamento de efluentes contendo cobre, de acordo com a Resolucdo
CONAMA N° 430/2011, maximo de 1,0 mg.L™.

Os melhores resultados foram obtidos, para a Bentonita chocolate, na concentracéo de
5,0 mg.L* do fon cobre, com massa do adsorvente de 0,100 gramas, em apenas 3 minutos de
contato. Ja para a Bentonita verde, os melhores resultados foram observados na concentracéo

de 10 mg.L* e massa do adsorvente de 0,050 g, com tempo maior de 9 minutos.
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Assim como foi feito para o metal Cobre (I1), foram realizados os ensaios utilizando o
mesmo Planejamento experimental, com as mesmas argilas in natura, mas utilizando o metal
Niquel (I1). Os dados obtidos dos experimentos estéo listados na Tabela 5.3, adsorcao de ions
de niquel pela Bentonita chocolate, e na Tabela 5.4, adsorcdo de ions de niquel pela Bentonita
verde.

Tabela 5- Valores das variaveis independentes e das variaveis resposta (gt e R%) do
Planejamento Experimental de adsorcéo de Niquel (11) pela Bentonita chocolate natural.

Experi- | Concentragao A(stgf\?;ﬁte Ten_1po C_oncentragéo qt R%
mento (mg.L?) ©) (min) |Final (mg.LY) | (mg.g?)
1 5,0 0,05 3 1,107 1,946 77,855
2 10,0 0,05 3 2,462 3,769 75,380
3 5,0 0,10 3 0,743 1,064 85,147
4 10,0 0,10 3 1,436 2,141 85,642
5 5,0 0,05 9 0,932 2,034 81,366
6 10,0 0,05 9 2,079 3,960 79,205
7 5,0 0,10 9 0,531 1,117 89,378
8 10,0 0,10 9 1,422 2,144 85,777
9(C) 7,5 0,08 6 1,125 2,125 84,997
10 5,0 0,05 3 1,184 1,908 76,325
11 10,0 0,05 3 2,719 3,641 72,814
12 5,0 0,10 3 0,770 1,058 84,607
13 10,0 0,10 3 1,548 2,113 84,517
14 5,0 0,05 9 0,797 2,102 84,066
15 10,0 0,05 9 2,030 3,985 79,700
16 5,0 0,10 9 0,392 1,152 92,168
17 10,0 0,10 9 1,175 2,206 88,252
18 (C) 7,5 0,08 6 1,067 2,144 85,777
19 5,0 0,05 3 1,026 1,987 79,475
20 10,0 0,05 3 2,566 3,717 74,344
21 5,0 0,10 3 0,621 1,095 87,577
22 10,0 0,10 3 1,503 2,124 84,967
23 5,0 0,05 9 0,833 2,084 83,346
24 10,0 0,05 9 2,278 3,861 77,225
25 5,0 0,10 9 0,531 1,117 89,378
26 10,0 0,10 9 1,391 2,152 86,092
27 (C) 7,5 0,08 6 1,179 2,107 84,277

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.



Tabela 6 - Valores das varidveis independentes e das variaveis resposta (qt e R%) do
Planejamento Experimental de adsorc¢ao de Niquel (11) pela Bentonita verde natural.

Experi- | Concentracéo Quant. Tempo C_oncentragéo qt R%
mento (mg.LY) | Adsorvente (g) | (min) |Final (mg.L ™) | (mg.g?)
1 5 0,05 3 0,923 2,039 |81,546
2 10 0,05 3 2,395 3,803 | 76,055
3 5 0,1 3 0,230 1,193 |95,409
4 10 0,1 3 0,761 2,310 |92,393
5 5 0,05 9 0,432 2,284 91,358
6 10 0,05 9 1,548 4,226 |84,517
7 5 0,1 9 0,279 1,180 |94,419
8 10 0,1 9 0,617 2,346 93,834
9(C) 7,5 0,075 6 1,175 2,108 | 84,337
10 5 0,05 3 0,689 2,156 |86,227
11 10 0,05 3 2,075 3,963 | 79,250
12 5 0,1 3 0,297 1,176 94,059
13 10 0,1 3 1,098 2,225 89,018
14 5 0,05 9 0,351 2,324 192,978
15 10 0,05 9 1,566 4,217 |84,337
16 5 0,1 9 0,171 1,207 96,579
17 10 0,1 9 0,369 2,408 |96,309
18 (C) 7,5 0,075 6 0,414 2,362 94,479
19 5 0,05 3 0,468 2,266 90,638
20 10 0,05 3 1,949 4,026 |80,511
21 5 0,1 3 0,104 1,224 197,930
22 10 0,1 3 0,585 2,354 194,149
23 5 0,05 9 0,338 2,331 93,249
24 10 0,05 9 1,413 4,293 | 85,867
25 5 0,1 9 0,176 1,206 |96,489
26 10 0,1 9 0,414 2,396 |95,859
27 (C) 7,5 0,075 6 0,468 2,344 | 93,759

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

57

Observa-se que, para ambas, os resultados de adsor¢do mostraram muito eficientes, com

remocao minima de 72,8% e 76,06%, atingindo valores até 92,17% e 97,93%, para a chocolate

e verde, respectivamente. Pelos resultados, a afinidade da argila verde com o metal se mostrou

um pouco mais, se comparado aos resultados de remogdo do Niquel (11) pela argila chocolate.
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Os melhores resultados foram obtidos, para ambas Bentonitas, na concentragdo de 5,0

mg.L* do fon niquel, com massa do adsorvente de 0,100 gramas, no tempo maximo testado de

9 minutos de contato.

Os dados de adsorcao do Cobre (11) e do Niquel (I) para as duas argilas, apresentados

na Tabela 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4, passaram por analises estatisticas, através do software Statistica

12. Foram avaliadas as influéncias das variaveis independentes (massa do adsorvente,

concentracdo e tempo) na variavel resposta da quantidade de metal adsorvido (qt) (Figura 8) e

o percentual de remocdo (R%) (Figura 5.2). A Figura 8 mostra essa influéncia para a variavel

resposta qt, nos ensaios utilizando Cobre (I1) e nos ensaios utilizando Niquel (1), adsorvidos

pelas argilas, através do diagrama de Pareto, sendo X1, X2 e X3 correspondente as variaveis

independentes Concentragdo, Massa do adsorvente e Tempo, respectivamente.

Figura 8 - Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial da adsorcéo de Cobre (1)
pela a) Bentonita chocolate natural e pela b) Bentonita verde natural, e de Niquel (1I) pela c)
Bentonita chocolate natural e d) Bentonita verde natural, para a variavel resposta gt.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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No Diagrama de Pareto as barras que cruzam a linha de referéncia (p=0,05), sdo
estatisticamente significativas, ou seja, as variaveis que ultrapassam a linha de referéncia se
mostram estatisticamente significativas ao modelo a nivel de 95% de significancia. Analisando
a Figura 8, do ponto de vista estatistico, verifica-se que a Concentragéo e a Massa do adsorvente
foram as variaveis que mais influenciaram no processo de adsorcdo dos ions cobre e niquel
pelas duas Bentonitas.

Além dessas conclusdes, na Figura 8, para as Bentonitas com Cobre (1) e as Bentonitas
com Niquel (I1), observa-se que a variadvel Concentragdo exerceu efeito positivo nas duas argilas
e com os dois metais, indicando que, quanto maior a concentracdo do metal, maior serd a
adsorcao deste pelas Bentonitas.

Estes resultados também foram observados por Silva e Moura et al. (2018), utilizando
Bentonita natural e sodica na adsorcdo de Cobre (I1), e Wahab et al. (2019) nos estudos com
ions metélicos Cd (I1), Pb (I1), Hg (11) e Cr (1) em solucdo aquosa utilizando como adsorvente
um composito de seda/argila Bentonita, de que esses resultados podem estar relacionados a
disponibilidade de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente e sua maior area de
superficie para adsorver ions metalicos, ou seja, em baixa concentracédo, a razdo entre 0 numero
de ions metalicos para os sitios disponiveis sdo pequenos, resultando que a adsor¢ao ocorre sem
depender da concentragcdo. Contudo, quando a concentragdo aumenta, a competicdo entre 0s
ions metalicos para os sitios disponiveis na adsorgdo aumenta, o que também explica os valores
de gt aumentarem.

Para a Bentonita chocolate, com o ion cobre, as variaveis Massa e Tempo tiveram efeito
negativo, significando que, quanto maior a quantidade de adsorvente e quanto maior o tempo,
menor sera a quantidade de metal adsorvido. Ja para a mesma bentonita, com o ion niquel,
apenas a Massa produziu efeito negativo.

Para a Bentonita verde, a massa de adsorvente também exerceu efeito positivo. E
interessante observar que, nas condi¢cdes experimentais utilizadas, a variavel tempo, para a
Bentonita chocolate, com os dois metais, se mostra estatisticamente significativa. Entretanto,
para a Bentonita verde com o metal Cobre (II), o tempo ndo se mostrou estatisticamente
significativo. Contudo, sabe-se que a adsor¢cdo € um processo dependente do tempo, com uma
remoc&o inicial muito rapida e com o equilibrio sendo atingido em poucos minutos (ARAGAO
et al., 2013). O binbmio X1*X2, interacdo entre Concentracdo e Massa também foi uma
variavel significativa para o qt de ambas argilas com cobre. Ja para as argilas com niquel, além
da interacdo entre X1*X2, outra interacdo se mostrou significativa: o binbmio X2*X3, que é a

interacdo entre Massa do adsorvente e Tempo.
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Figura 9 - Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial da adsorcdo de Cobre (I1) pela
a) Bentonita chocolate natural e pela b) Bentonita verde natural e de Niquel (11) pela ¢) Bentonita
chocolate natural e d) Bentonita verde natural, para a varidvel resposta R%.
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Analisando a Figura 9, afere-se que a Massa do adsorvente foi a variavel que mais

influenciou na reducdo da quantidade de Cobre (I1) pela Bentonita chocolate, e na redugéo de
Niquel (I1) por ambas as argilas, posto que exerce efeito positivo e, quanto maior a massa, maior
serd a reducdo do metal na solugédo. Para a Figura 9-a), as variaveis Concentracdo e Tempo
também sdo estatisticamente significativas no processo, exercendo efeito negativo, uma vez
que, ao aumentar a concentracdo e o tempo, menor a quantidade de ions metélicos removidos
e, em vista disso, menor o percentual de remocéo. Silva et al. (2018) obtiveram o mesmo
resultado para Bentonita natural e sodica na adsorcdo de Cobre (1), e isso ocorre devido ao
numero de sitios disponiveis, tornando o caminho difusional para a ocupacao destes menores,
facilitando a interacdo dos ions que se encontram na solugdo com o adsorvente. O binémio
X1*X2, assim como para a variavel resposta gt também foi significativo, sugerindo que, quanto

maior a interacdo dessas duas variaveis, maior serd a porcentagem de reducéo.
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Analisando a Figura 9-b), observa-se que apenas duas varidveis se mostraram
estatisticamente significativas e a Concentracao foi a variavel que mais influenciou na reducao
da quantidade de Cobre (Il), exercendo efeito positivo, indicando que, quanto maior a
concentracdo, maior serd a reducdo do metal na solucdo. A Massa de adsorvente foi a outra
variavel que se mostrou estatisticamente significava, mas exerce pouca e negativa influéncia no
processo. Assim como na Figura 8-b), o Tempo também ndo se mostrou estatisticamente
significativo.

Na Figura 9-c) e d), referente aos Diagramas de Pareto resultante do planejamento
fatorial da adsorcdo de niquel pelas duas argilas para a variavel-resposta de remocdo (R%)
afere-se que a Massa do adsorvente foi a variavel que mais influenciou no processo de remogao
do ion niquel pelas Bentonita chocolate e verde, exercendo efeito positivo, indicando que,
qguanto maior a quantidade de argila, melhor sera a remocgéo. As variaveis Concentracdo e
Tempo também se mostram estatisticamente significativa, indicando que o planejamento
experimental se adequou para as duas argilas na adsorcdo do Niquel (11).

Comparando as Figuras 9-c) e 9-d), verifica-se que Concentracdo exerceu efeito
negativo, indicando que, quanto menor a concentracdo do metal, maior sera a remocéo deste
pelas duas Bentonitas. A variavel Tempo exerceu efeito positivo, significando que, quanto
maior 0 tempo, maior serd a quantidade de ions de niquel removidos. Comparando estes
diagramas com os diagramas para a mesma variavel-resposta observa-se que, utilizando as
mesmas bentonitas e mesmas condic¢des experimentais, o planejamento se adequou melhor na
remocdao dos ions de niquel, do que na remocéo dos ions de cobre. Contudo, identifica-se que
apenas um binémio, para a Bentonita verde, se mostrou significativo pelo diagrama de Pareto:
0 bindmio que envolve a interagdo entre Concentracdo e Massa do adsorvente.

Na Tabela 7 pode ser observada a analise de Variancia (ANOVA) do modelo empirico
construido a partir dos resultados do planejamento experimental de adsorcdo de cobre pelas
Bentonitas chocolate natural e verde natural. Os dados obtiveram boa correlacéo, para as duas
argilas na adsorcdo de cobre, posto que, para as variaveis resposta gt e R% os valores do
coeficiente de determinacdo, R2, que € uma ferramenta utilizada em estatistica que ajusta um
modelo estatistico com os valores obtidos com a realizacdo dos ensaios de adsorc¢do, indica que
99,22% e 86,72% dos dados de adsorcdo dos ions de cobre pela Bentonita chocolate natural,
respectivamente, se ajustam bem ao modelo considerado, e que, 99,34% e 85,21% dos dados,
da Bentonita verde natural na adsor¢do dos ions cobre, respectivamente, também se ajustam
bem. O valor do Teste F indica que o modelo considerado, para a variavel resposta qt, para as

duas argilas &, além de estatisticamente significativo, também é preditivo pois, segundo Barros
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Neto et al. (2001), o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo se Fcalculado
> Ftabelado e preditivo se essa relacdo for superior a 10. Para R%, o Teste F indica que o
modelo é estatisticamente significativo.

Tabela 7- ANOVA e coeficiente de determinacdo do planejamento experimental fatorial de
adsorcdo de Cobre (Il) pela Bentonita chocolate natural e verde natural com as variaveis

resposta.
Fonte de | Soma dos GL Media F F Teste | o,
variacdo |Quadrados Quadratica | (calculado) | (Tabelado)| F
Regressdo| 25,96 6 4,33 427,75 2,6 164,5899,22%
O Residual | 02 |20] o001
BCN Total 26,16 26
Regressao| 631,29 6 105,22 21,76 2,6 8,37 |86,72%
R% | Residual 96,71 20 4,84
Total 728 26
Regressao| 41,79 6 6,96 504,6 2,6 194,15/ 99,34%
gt | Residual 0,27 20 0,01
SV Total 42,06 26
Regressao| 218,11 6 36,35 19,21 2,6 7,39 |85,21%
R% | Residual 37,85 20 1,89
Total 255,96 | 26

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Equacgbes 5.1., 5.2., 5.3. e 5.4., apresentam 0s modelos matematicos, com 0s
parametros codificados, apenas os coeficientes estatisticamente significativos, que simulam a
influéncia das variaveis independentes na quantidade de Cobre (I1) adsorvido e em sua reducéo

utilizando como adsorvente a Bentonita chocolate e a Bentonita verde, in natura.

qt (chocotate) = 24256 + 0,7313X1 - 0,7168X2 - 0,0330X3 - 0,1777X1X2 (5.1)
R%chocotatey = 89,3958 - 2,9334X1 + 3,5127X2 - 1,5857X3 + 1,4710X1X2  (5.2)
Qtwerdey = 2,5471 + 0,9340X1 - 0,8762X2 - 0,3177X1X2 (5.3)

R% (verae) = 90,6337 - 2,9248X1 - 0,6136X2 (5.4)

Na Tabela 8 pode ser observada a andlise de Varidncia (ANOVA) do modelo
experimental construido a partir dos resultados do planejamento de adsor¢do de niquel pelas
Bentonitas. Os dados da adsorcao de niquel pela Bentonita chocolate obtiveram boa correlacao,
posto que, para as variaveis resposta gt e R% os valores do coeficiente de determinacdo, R?,
indica que 99,62% e 92,63% dos dados, respectivamente, se ajustaram bem ao modelo. O valor

do Teste F indica que o modelo considerado, para as duas variaveis resposta €, além de
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estatisticamente significativo, também é preditivo. J4 os dados de adsor¢do de niquel pela
Bentonita verde natural indicam que 99,20% e 84,32%, para as variaveis resposta gt e R%,
respectivamente, se ajustaram bem ao modelo. O valor do Teste F para a variavel gt indica que
0 modelo considerado é, além de estatisticamente significativo, também é preditivo, e que para

a variavel R%, o modelo considerado é apenas estatisticamente significativo.

Tabela 8 - ANOVA e coeficiente de determinagéo do planejamento experimental fatorial de
adsorcdo de Niquel (1) pela Bentonita chocolate natural e verde natural com as variaveis

resposta.
Fonte de | Soma dos GL Media F F Teste | o
variacdo |Quadrados Quadratica | (calculado) | (Tabelado)| F
Regressdao| 23,26 6 3,88 879,83 2,6 338,53 99,62%
O Residual | 009 | 20 0
BCN Total 23,35 26
Regressao| 599,84 6 99,97 41,89 2,6 16,12 |92,63%
R% | Residual 47,73 20 2,39
Total 647,58 26
Regressao| 26,05 6 4,34 412,09 2,6 158,56 | 99,20%
gt | Residual 0,21 20 0,01
BN Total 26,26 26
Regressao 824,7 6 137,45 17,92 2,6 6,9 |84,32%
R% | Residual 153,37 | 20 7,67
Total 978,07 | 26

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Equacges 5.5., 5.6., 5.7. e 5.8., apresentam 0s modelos matematicos, com 0s
parametros codificados, apenas os coeficientes estatisticamente significativos, que simulam a
influéncia das varidveis independentes na quantidade de Niquel (1) adsorvido e em sua reducéo
utilizando como adsorvente a Bentonita chocolate e a Bentonita verde, in natura.
qt (chocotatey = 2,2539 + 0,7146X1 - 0,6462X2 + 0,0564X3 - 0,1914X1X2

—0,0318X2X3
R%chocotatey = 82,9501 - 1,5322X1 + 4,2666X2 + 1,9711X3

Qtweraey = 24432+ 0,7492X1 - 0,6959X2 + 0,0703X3 — 0,1781X1X2

—0,0484X2X3

(5.5)
(5.6)

(5.7)
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R% (verdey = 90,2056 - 2,4493X1 + 4,5798X2 + 2,0255X3

+1,3391X1X2 (5.8)

As Figuras 10-a) e 10-b), sdo os graficos de contorno para a variavel resposta gt da
adsorcdo dos ions cobre pela Bentonita chocolate natural e pela Bentonita verde natural,
respectivamente, e mostram as influéncias que a interacdo Concentracdo*Massa do adsorvente
tem sobre cada uma delas, posto que esta interagao se apresentou estatisticamente representativa
para a variavel dependente gt. As figuras mostram, para ambas bentonitas, que é possivel obter
melhor quantidade adsorvida de Cobre (1) por grama de adsorvente quando se utiliza menor

massa de adsorvente e maior concentragdo do metal em mg.L™.

Figura 10- Graficos de contorno para a) e ¢) Bentonita chocolate natural, b) e d) Bentonita
verde natural, na adsorcéo de Cobre (I1).
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A Figuras 10-c) e 10-d) sdo os graficos de contorno para a variavel resposta R% da

adsorcdo dos ions cobre pela Bentonita chocolate natural e Bentonita verde natural, nesta
ordem, e mostra a influéncia que a interagdo das variaveis independentes, Concentracdo*Massa
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do adsorvente, tem sobre a variavel resposta R%, uma vez o binémio foi estatisticamente
representativo para esta variavel. Analisando a Figura 10-c), obtém-se que, quanto maior for a
quantidade de massa de adsorvente utilizada e menor a concentracao de Cobre (Il) na solucéo,
melhores serdo os resultados de remocao do Cobre (1) pela Bentonita chocolate natural. J& para
a Bentonita verde natural, pela Figura 10-d), observa-se que, quanto maior for a concentracao
de Cobre (Il) na solugdo e menor a quantidade de Massa de adsorvente, melhor serd a

porcentagem de remogao.

Figura 11 - Graficos de contorno para a) e ¢) Bentonita chocolate natural, b) e d)
Bentonita verde natural, na adsorcao de Niquel (11).
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As Figuras 11-a) e 11-b), sdo os graficos de contorno para a variavel resposta gt da
adsorcdo dos ions niquel pela Bentonita chocolate natural e pela Bentonita verde natural,
respectivamente, e mostram a influéncia que a interacdo da Concentracdo*Massa do adsorvente

tem sobre cada uma delas. A resposta das Figuras 11-a) e 11-b) é de que, € possivel obter melhor
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quantidade adsorvida de Niquel (1) por grama de adsorvente quando se utiliza menor massa de
adsorvente e maior concentracdo do metal.

A Figura 11-c) e 11-d) sdo os graficos de contorno para a variavel resposta R% da
adsorcdo dos ions niquel pelas duas argilas utilizadas, e mostra a influéncia que a interacao das
variaveis independentes, Tempo*Massa do adsorvente e Concentragdo*Massa do adsorvente,
tem sobre a variavel resposta R%, para a Bentonita chocolate natural (Figura 11-c)) e para a
Bentonita verde natural (Figura 11-d)), respectivamente.

Analisando a Figura 11-c), obtém-se que, quanto maior for o tempo e maior a quantidade
de massa do adsorvente utilizada, melhores serdo os resultados de remog&o do Niquel (11) pela
Bentonita chocolate natural. Ja para a Bentonita verde natural, pela Figura 11-d), observa-se
que, quanto menor for a concentracao de Cobre (I1) na solucdo e maior a quantidade de Massa

de adsorvente, melhor seré a porcentagem de remocéo, por esse tipo de Bentonita.

5.1.2 Argilas Calcinadas

Neste estudo, optou-se por verificar se a ativagdo térmica das duas argilas testadas na
adsorc¢ao dos ions de cobre traria alguma melhora nos resultados das variaveis respostas. Assim,
as Tabelas 9 e 10 exibem os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do. Como observa-se, 0s
resultados de adsorc¢do, para ambas as argilas, mostraram boa eficiéncia, com remogéo méaxima

de 92,50% e 86,36%, para as Bentonitas chocolate e verde calcinadas, nessa ordem.



Tabela 9 - Valores das varidveis independentes e das varidveis resposta (qt e R%) do

Planejamento Experimental da adsorcao de Cobre (1) pela Bentonita chocolate calcinada.
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. e — . = Concentragao
s |t | cssmme | oy | | atmog [
(mg.g™)

1 5,0 0,050 3 2,366 1,317 52,678
2 10,0 0,050 3 6,014 1,993 39,858
3 5,0 0,100 3 1,125 0,969 77,498
4 10,0 0,100 3 3,573 1,607 64,269
5 5,0 0,050 9 1,643 1,678 67,133
6 10,0 0,050 9 4,419 2,791 55,814
7 5,0 0,100 9 0,375 1,156 92,499
8 10,0 0,100 9 3,137 1,716 68,634
9(C) 7,5 0,075 6 3,430 1,357 54,269
10 5,0 0,050 3 2,427 1,286 51,450
11 10,0 0,050 3 6,123 1,938 38,767
12 50 0,100 3 1,459 0,885 70,816
13 10,0 0,100 3 4,691 1,327 53,087
14 5,0 0,050 9 2,332 1,334 53,359
15 10,0 0,050 9 4,078 2,961 59,224
16 50 0,100 9 0,702 1,074 85,953
17 10,0 0,100 9 2,612 1,847 73,884

18 (C) 7,5 0,075 6 1,909 1,864 74,543
19 5,0 0,050 3 1,677 1,661 66,452
20 10,0 0,050 3 5,278 2,361 47,222
21 50 0,100 3 0,955 1,011 80,907
22 10,0 0,100 3 3,423 1,644 65,770
23 5,0 0,050 9 0,832 2,084 83,362
24 10,0 0,050 9 4,146 2,927 58,542
25 50 0,100 9 0,580 1,105 88,408
26 10,0 0,100 9 2,871 1,782 71,293

27 (C) 7,5 0,075 6 2,271 1,743 69,725

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.



Tabela 10 - Valores das variaveis independentes e das variaveis resposta (gt e R%) do
Planejamento Experimental da adsorcao de Cobre (1) pela Bentonita verde calcinada.
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- e N ¢ - Concentragao
s | e cscene | oty | | atmag |09
(mg.g™)

1 5,0 0,050 3 2,489 1,256 50,223
2 10,0 0,050 3 6,157 1,921 38,426
3 5,0 0,100 3 1,643 0,839 67,133
4 10,0 0,100 3 5,523 1,119 44,768
5 5,0 0,050 9 2,059 1,470 58,814
6 10,0 0,050 9 6,041 1,979 39,585
7 5,0 0,100 9 1,466 0,883 70,679
8 10,0 0,100 9 2,230 1,943 77,703
9(C) 7,5 0,075 6 2,052 1,816 72,634
10 50 0,050 3 3,355 0,823 32,903
11 10,0 0,050 3 6,710 1,645 32,903
12 5,0 0,100 3 1,943 0,764 61,133
13 10,0 0,100 3 4,541 1,365 54,587
14 5,0 0,050 9 2,196 1,402 56,087
15 10,0 0,050 9 4,705 2,648 52,950
16 5,0 0,100 9 0,934 1,016 81,316
17 10,0 0,100 9 4,535 1,366 54,655

18 (C) 7,5 0,075 6 1,023 2,159 86,362
19 50 0,050 3 2,012 1,494 59,769
20 10,0 0,050 3 6,717 1,642 32,835
21 5,0 0,100 3 2,073 0,732 58,542
22 10,0 0,100 3 3,928 1,518 60,724
23 50 0,050 9 1,418 1,791 71,634
24 10,0 0,050 9 4,712 2,644 52,882
25 5,0 0,100 9 0,832 1,042 83,362
26 10,0 0,100 9 2,387 1,903 76,134

27 (C) 7,5 0,075 6 1,071 2,143 85,726

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Em comparacdo aos resultados obtidos da adsor¢do de Cobre (1) pelas mesmas

Bentonitas em sua forma natural, sem o tratamento térmico, nota-se uma reducdo da capacidade

de remocéo para as duas argilas quando calcinadas. Mota et al. (2020) e Sarikaya et al. (2000)
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explicam que isso pode ocorrer devido a uma redugéo da Capacidade de Trocas Catidnicas -
CTC - entre os ions superficiais, ocasionada pelas transformacdes estruturais ocorridas nas
argilas modificadas termicamente a 500°C.

Além da reducdo do CTC, a calcinacdo modifica a area especifica e 0 volume total dos
poros, reduzindo-os significativamente, que podem ser resultantes da desidratacdo e
desidroxilagéo das argilas, decompondo assim a camada 2:1 da esmectitas e ocasionando esta
reducdo, uma vez que a area superficial influencia na capacidade de troca iénica (MOTA et al.,
2020; SARIKAYA et al., 2000).

Os melhores resultados de remocdo dos ions de cobre pela Bentonita chocolate
calcinada foram nas condicdes de concentragdo de 5,0 mg.L?, com massa de 0,100 gramas, no
tempo maximo testado de 9 minutos. Para a Bentonita verde calcinada, os melhores resultados
foram obtidos nos experimentos referentes aos pontos centrais considerados, na concentracdo
de 7,5 mg.L, com massa de 0,075 gramas, no tempo de 6 minutos.

Do mesmo modo como foi feito para o metal Cobre (I1), foram realizados 0s ensaios
utilizando o mesmo Planejamento experimental, com as mesmas argilas calcinadas, mas
utilizando o metal Niquel (11). Os dados obtidos dos experimentos estdo listados na Tabela 11,
adsorcdo de ions de niquel pela Bentonita chocolate calcinada, e na Tabela 12, adsorcéo de ions

de niquel pela Bentonita verde calcinada.
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Tabela 11 - Valores das variaveis independentes e das variaveis resposta (gt e R%) do
Planejamento Experimental da adsorcao de Niquel (I1) pela Bentonita chocolate calcinada.

. - e N . - Concentracéao
s | a5 s o ey | | atmog |Ro0
(mg.g™)

1 5 0,05 3 1,413 1,793 |71,734
2 10 0,05 3 4,051 2,975 59,491
3 5 0,1 3 0,869 1,033 [82,626
4 10 0,1 3 3,074 1,731 |69,258
5 5 0,05 9 1,116 1,942 |77,675
6 10 0,05 9 3,236 3,382 67,638
7 5 0,1 9 0,662 1,085 |86,767
8 10 0,1 9 2,016 1,996 [79,836
9 (C) 7,5 0,075 6 1,575 1,975 [78,995
10 5 0,05 3 1,661 1,670 |66,783
11 10 0,05 3 4,150 2,925 58,501
12 5 0,1 3 0,932 1,017 |81,366
13 10 0,1 3 3,002 1,749 169,978
14 5 0,05 9 1,053 1,973 |78,935
15 10 0,05 9 2,921 3,539 70,789
16 5 0,1 9 0,572 1,107 |88,567
17 10 0,1 9 1,787 2,053 82,131

18 (C) 75 0,075 6 1,728 1,924 |76,955
19 5 0,05 3 1,679 1,661 |66,423
20 10 0,05 3 3,772 3,114 |62,282
21 5 0,1 3 0,824 1,044 {83,526
22 10 0,1 3 2,489 1,878 |75,109
23 5 0,05 9 1,103 1,949 |77,945
24 10 0,05 9 3,038 3,481 169,618
25 5 0,1 9 0,720 1,070 |85,597
26 10 0,1 9 1,692 2,077 183,076

27 (C) 7,5 0,075 6 1,661 1,946 |77,855

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 12- Valores das variaveis independentes e das variaveis resposta (gt e R%) do
Planejamento Experimental da adsorcéo de Niquel (1) pela Bentonita verde calcinada.

) Concentracéo
Experi- Concentr_?géo Quant. Tempo Final gt | R @)
mento (mg.L™) Adsorvente (g) | (min) (mg.g™)
(mg.g™)
1 5 0,05 3 1,620 1,690 | 67,593
2 10 0,05 3 4,217 2,891 | 57,826
3 5 0,1 3 0,788 1,053 | 84,247
4 10 0,1 3 2,228 1,943 | 77,720
5 5 0,05 9 1,040 1,980 | 79,205
6 10 0,05 9 3,227 3,386 | 67,728
7 5 0,1 9 0,572 1,107 | 88,567
8 10 0,1 9 1,647 2,088 | 83,526
9(C) 7,5 0,075 6 1,638 1,954 | 78,155
10 5 0,05 3 1,458 1,771 | 70,834
11 10 0,05 3 4,060 2,970 | 59,401
12 5 0,1 3 0,869 1,033 | 82,626
13 10 0,1 3 2,165 1,959 | 78,350
14 5 0,05 9 0,941 2,030 | 81,186
15 10 0,05 9 3,097 3,452 | 69,033
16 5 0,1 9 0,491 1,127 | 90,188
17 10 0,1 9 1,710 2,072 | 82,896
18 (C) 7,5 0,075 6 1,338 2,054 | 82,160
19 5 0,05 3 1,427 1,787 | 71,464
20 10 0,05 3 4,248 2,876 | 57,523
21 5 0,1 3 0,431 1,142 | 91,385
22 10 0,1 3 2,296 1,926 | 77,045
23 5 0,05 9 0,683 2,159 | 86,345
24 10 0,05 9 3,130 3,435 | 68,704
25 5 0,1 9 0,545 1,114 | 89,108
26 10 0,1 9 1,356 2,161 | 86,437
27 (C) 7,5 0,075 6 1,269 2,077 | 83,076

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Em relacdo a porcentagem de remocdo do ion niquel, para o adsorvente Bentonita
chocolate calcinada, atingiu-se valor maximo de 88,57% de remoc¢édo, com concentracdo final
inferior a 0,572 mg.L™. J&4 a maior remocéo do fon niquel, pelo adsorvente Bentonita verde
calcinada foi de 91,39%, obtendo concentracéo final inferior a 0,431 mg.L™. Os valores de
concentracdo estdo abaixo do valor de langamento de efluentes contendo, de acordo com a
Resolucio CONAMA N° 430/2011, maximo de 2,0 mg.L™.

Os melhores resultados foram obtidos, para a Bentonita chocolate e para a Bentonita
verde calcinada, na concentragdo de 5,0 mg.L? do ion niquel, com massa do adsorvente de
0,100 gramas, no tempo méximo de 9 minutos de contato.

Os dados de adsorcao do Cobre (I1) e do Niquel (II) para as duas argilas, apresentados
na Tabela 9, 10, 11 e 12, passaram por analises estatisticas e foram avaliadas as influéncias das
variaveis independentes (X1, X2 e X3), na variavel resposta da quantidade de metal adsorvido
(gt) (Figura 12) e do percentual de remocdo (R%) (Figura 13).

Pela Figura 12 observa-se que as trés variaveis se mostram estatisticamente
significativas para ambas as argilas e para os dois metais testados, e, além disso, as variaveis
que mais influenciaram no processo de adsorcdo sdo a Concentracdo e Massa do adsorvente.
Para todas as situacOes, as variaveis Concentracdo e Massa do adsorvente exerceram efeitos
positivo e negativo, respectivamente, indicando que, quanto maior a concentragdo e menor a
massa da argila utilizada, maior serd a quantidade de metal adsorvida. Em todos 0s casos
apresentados na Figura 12 o Tempo influenciou positivamente, apontando que, quanto maior o
tempo de contato entre o adsorvente e 0s metais, maior sera o gt. As interacdes entre as variaveis
também se mostraram estatisticamente significativas para ambas as argilas na adsor¢ao dos ions

niquel.
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Figura 12 - Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial da adsorcdo de Cobre (1) pela
a) Bentonita chocolate calcinada e pela b) Bentonita verde calcinada, e de Niquel (II) pela c)
Bentonita chocolate calcinada e d) Bentonita verde calcinada, para a variavel resposta gt.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

No que se refere a varidvel de reducdo, R%, Figura 13, observa-se novamente que as
trés varidveis independentes se mostram estatisticamente significativa, com massa do
adsorvente sendo a variavel que mais teve influéncia, exercendo efeito positivo no processo de
remocao dos ions metalicos pelas Bentonitas testadas. Na Figura 13-a) e 13-d), a Concentracao
foi a segunda variavel que mais influenciou no processo, de forma negativa, indicando que,
guanto menor a concentracdo dos ions metalicos na solucdo, maior sera a porcentagem de
remocdo do metal. J& na Figura 13-b) e 13-c), o tempo foi a segunda variavel que mais
influenciou no processo de reducéo dos ions de cobre pela Bentonita verde calcinada, de forma
positiva, indicando que, quanto maior o tempo em que o metal e a Bentonita verde estdo em

contato, maior sera a porcentagem de remocao dos metais pelas argilas.
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Figura 13 - Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial da adsorcao de Cobre (1) pela a)
Bentonita chocolate calcinada e pela b) Bentonita verde calcinada e de Niquel (11) pela ¢) Bentonita
chocolate calcinada e d) Bentonita verde calcinada. para a variavel resposta R%.
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Na Tabela 13 pode ser observada a analise de Variancia (ANOVA) do modelo empirico

construido a partir dos resultados do planejamento experimental de adsorcdo de cobre pelas

Bentonitas chocolate calcinada e verde calcinada. Os dados para a argila chocolate, na adsorcéo

dos ions cobre, indicam que 90,82% e 79,82% dos dados para as variaveis gt e R%, se ajustaram

ao modelo considerado, que, para o qt, além de estatisticamente significativo, também é

preditivo. J& para 0 R%, o modelo considerado é apenas estatisticamente significativo. Para a

argila verde calcinada, também na adsorc¢do dos ions cobre, 74,43% e apenas 57,60% dos dados

da quantidade adsorvida do metal e de sua remogéo, nesta ordem, se ajustaram ao modelo

empirico. O Teste F indica que o modelo, para as duas variaveis, é apenas estatisticamente

significativo.
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Tabela 13- ANOVA e coeficiente de determinacdo do planejamento experimental fatorial de
adsorcdo de Cobre (1) pela Bentonita chocolate calcinada e verde calcinada com as variaveis

resposta.
Fonte de | Soma dos GL Media F F Teste| o
variacdo |Quadrados Quadratica | (calculado) | (Tabelado) | F
Regressdo| 7,718489 | 6 1,2864 32,99 2,59898 | 12,7 |190,82%

gt | Residual | 0,77978 | 20 0,039

Total 8,498269 | 26
BCC

Regressdo | 4227,424 | 6 704,571 13,19 2,59898 | 5,07 [79,82%

R% | Residual | 1068,687 | 20 53,4344

Total 5296,111 | 26

Regressédo| 5,613503 | 6 0,9356 9,7 2,59898 | 3,73 | 74,43%

gt | Residual | 1,928992 | 20 0,0964

Total 7,542495 | 26
BVC

Regresséo| 4022,815 | 6 670,469 4,53 2,59898 | 1,74 |57,60%

R% | Residual | 2961,797 | 20 148,09

Total 6984,612 | 26

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Equacdes 5.9., 5.10., 5.11. e 5.12., apresentam 0s modelos matematicos, com 0s
parametros codificados que simulam a influéncia das variaveis independentes na quantidade de
Cobre (I1) adsorvido e em sua reducdo utilizando como adsorvente a Bentonita chocolate e a

Bentonita verde, calcinadas.

Gt (chocolatey = 1,6822 + 0,3889X1 - 0,3420X2 + 0,1857X3 (5.9)
R%chocolatey = 65,3858 - 7,2563X1 + 9,1315X2 + 6,2222X3 (5.10)
Qtwerasy = 1,5305 + 0,3409X1 - 0,2593X2 + 0,2071X3 (5.11)
R% (veraey = 59,7952 - 5,5602X1 + 8,8218X2 + 7,5774X3 (5.12)

Na Tabela 14 é o resultado da anélise de Variancia (ANOVA) do modelo experimental
construido a partir dos resultados do planejamento de adsorcéo de niquel pelas Bentonitas. Os
dados da adsor¢do de niquel pela Bentonita chocolate obtiveram o6tima correlacéo, visto que,
para as variaveis resposta gt e R% os valores do coeficiente de determinacgdo, R?, indicam que
99,53% e 94,01% dos dados, respectivamente, se ajustaram bem ao modelo. J& os dados de
adsorcdo de niquel pela Bentonita verde calcinada indicam que 99,61% e 93,60%, para as

variaveis resposta gt e R%, respectivamente, se ajustaram bem ao modelo. O valor do Teste F
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para as variaveis resposta indica que o modelo considerado é, além de estatisticamente

significativo, também é preditivo.

Tabela 14- ANOVA e coeficiente de determinagdo do planejamento experimental fatorial de
adsorcdo de Niquel (1) pela Bentonita chocolate calcinada e verde calcinada com as variaveis

resposta.
Fonte ge Soma dos GL Médja_ F F Teste | o,
variacdo | Quadrados Quadratica | (calculado) | (Tabelado) | F
Regressdo| 15,20391 | 6 2,534 700,88 2,59898 |269,68|99,53%
gt | Residual | 0,072308 |20 | 0,0036
BCC Total 15,27622 | 26
Regressao| 1682,321 | 6 | 280,387 52,29 2,59898 | 20,12 |94,01%
R% | Residual | 107,2445 |20 | 5,3622
Total 1789,565 | 26
Regressdo| 13,67444 | 6 2,2791 847,62 2,59898 |326,14|99,61%
gt | Residual | 0,053776 |20 | 0,0027
BVC Total 13,72822 | 26
Regressdo| 2353,467 | 6 | 392,245 48,75 2,59898 | 18,76 |93,60%
R% | Residual | 160,9116 |20 | 8,0456
Total 2514,379 | 26

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Equacdes 5.13., 5.14., 5.15. e 5.16., apresentam os modelos matematicos, com 0s

parametros codificados, apenas os coeficientes estatisticamente significativos, que simulam a

influéncia das varidveis independentes na quantidade de Niquel (1) adsorvido e em sua reducéo

utilizando como adsorvente a Bentonita chocolate e a Bentonita verde, calcinadas.

Qtweraey = 2,0458 + 0,5487X1 - 0,4875X2 + 0,1279X3 — 0,0843X1X2

qt (chocolatey = 2,0033 + 0,5649X1 - 0,5235X2 + 0,1277X3 — 0,1375X1X2

(5.13)
(5.14)

+ 0,0520X1X3 — 0,0497X2X3
R%(chocotatey = 75,1650 - 4,1766X1 + 5,8344X2 + 4,2291X3

+0,0412X1X3 — 0,0768X2X3
R% (verdey = 77,4936 - 4,8566X1 + 7,3023X2 + 4,0379X3 + 1,5111X1X2

—1,5922X2X3

(5.15)

(5.16)
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As Figuras 14-a) e 14-b), sdo os gréficos de contorno para a variavel resposta gt da
adsorcdo dos ions cobre pela Bentonita chocolate calcinada e pela Bentonita verde calcinada,
respectivamente, e mostram as influéncias que a interagdo Concentracdo*Massa do adsorvente
tem sobre cada uma delas, uma vez que essas foram os parametros que mais influenciaram na
adsorcdo do Cobre (Il) pelas bentonitas. As figuras 14-a) e 14-b) mostram, para ambas
bentonitas, que € possivel obter melhor quantidade adsorvida de Cobre (II) por grama de
adsorvente quando se utiliza menor massa de adsorvente e maior concentragdo do metal em
mg.L L.

Analisando as Figuras 14-c) e 14-d), graficos de contorno para a variavel R%, obtém-
se que exatamente o inverso do que foi observado para o gt. Quanto maior for a quantidade de
massa de adsorvente utilizada e menor a concentra¢do de Cobre (1) na solugdo, melhores serdo
os resultados de remocao do Cobre (I1) pelas Bentonitas calcinadas. Esses mesmos resultados

foram observados para as Bentonitas naturais na adsor¢do do mesmo metal.

Figura 14 - Graficos de contorno para a) e ¢) Bentonita chocolate calcinada, b) e d) Bentonita
verde calcinada, na adsorcéo de Cobre (II).
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Figura 15 - Gréaficos de contorno para a) e ¢) Bentonita chocolate calcinada, b) e d) Bentonita

verde calcinada, na adsorcdo de Niquel (11).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Figuras 15-a) e 15-b), sdo os graficos de contorno para a variavel resposta gt da
adsorcdo dos ions niquel pela Bentonita chocolate calcinada e pela Bentonita verde calcinada,
respectivamente, e mostram a influéncia dos fatores Concentracdo*Massa do adsorvente tem
sobre cada uma delas. A resposta das duas figuras € a mesma observada para o qt na adsor¢ao
dos ions de cobre e niquel pelas argilas naturais e a chocolate calcinada, de que € possivel obter
melhor quantidade adsorvida de Niquel (I1) por grama de adsorvente quando se utiliza menor
massa de adsorvente e maior concentragdo do metal.

A Figura 15-c) e 15-d) sdo os graficos de contorno para a varidvel resposta R% da
adsorcdo dos ions niquel pelas duas argilas calcinadas, e mostra a influéncia que a interacéo das
varidveis independentes, Tempo*Massa do adsorvente e Concentracdo*Massa do adsorvente,
tem sobre a variavel resposta R%.

Analisando a Figura 15-c), obtém-se que, quanto maior for o tempo e maior a quantidade
de massa do adsorvente utilizada, melhores serdo os resultados de remog&o do Niquel (1) pela

Bentonita chocolate calcinada. Tal afirmativa foi obtida para a Bentonita chocolate natural, na

a5

74
<65
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adsorcdo do Niquel (11). J& para a Bentonita verde calcinada, pela Figura 15-d), observa-se que,
guanto menor for a concentracdo de Cobre (1) na solucdo e maior a quantidade de Massa de
adsorvente, melhor serd a porcentagem de remocéo, por esse tipo de Bentonita. O mesmo foi

observado na adsorcdo do Niquel (I1) pela argila verde natural.

5.1.3 Modelagem da Cinética de Adsor¢ao

Para a realizagdo do estudo da cinética de adsor¢do, foram utilizados os melhores
resultados da variavel-resposta gt obtidos no planejamento experimental. A melhor condigéo
foi aferida, para todas as argilas, e para os dois metais, nos experimentos com massa de 0,050

g e concentragdo de 10 mg.L™.

5.1.3.1 Argilas Naturais

Objetivando compreender 0s mecanismos que controlam a cinética de adsorgédo, o
Tempo e a Concentracao fornecem informacdes sobre o que é importante para a eficiéncia do
processo. Para isso, a fim de quantificar mudancas na adsorcéo e avaliar os parametros cinéticos
em diferentes tempos, foram utilizados dois modelos cinéticos: 0 modelo de pseudo-primeira
ordem e o modelo de pseudo-segunda ordem. De acordo com Mnasri-Ghnimi e Frini-Srasra
(2019), esses dois modelos fornecem o melhor ajuste a partir dos resultados experimentais. As
Figuras 16 e 17 mostram os dados experimentais ajustados aos modelos de a) pseudo-primeira
ordem e b) pseudo-segunda ordem para as Bentonitas chocolate e verde na adsor¢éo de Cobre
(11) e Niquel (11)

De acordo com a Figura 16, os dados experimentais se ajustaram bem aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para a Bentonita chocolate natural com Cobre
(1), os dois modelos obtiveram os mesmos valores de coeficiente de correlagéo e Teste F. Os
valores dos coeficientes de correlacdo dos ajustes resultaram nos valores de 0,9639, para ambos

modelos, como pode ser verificado na Tabela 15.
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Figura 16 - Representacédo dos ajustes para a Bentonita chocolate natural com Cobre (1) aos

modelos cinéticos de a) Pseudo-primeira ordem e b) Pseudo-segunda ordem e Bentonita chocolate

natural com Niquel (1) aos modelos cinéticos de ¢) Pseudo-primeira ordem e d) Pseudo-segunda
ordem.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Para a Bentonita chocolate natural com Niquel (II), Figuras 16-c) e 16-d), os dados se
ajustaram bem aos dois modelos testados, entretanto, o sequndo modelo demonstra maior ajuste
dos dados e maior valor do Teste F, com R2 de 0,9757, apontando que a adsor¢do dos ions
niquel no adsorvente Bentonita chocolate natural ocorre através da quimissorcao.

Este resultado indica que a adsor¢do do Niquel (I1) pela Bentonita chocolate natural
ocorreu por quimissor¢do, em monocamada, com troca ou partilha de elétrons. As Tabelas 17
e 18 apresentam os parametros dos modelos cinéticos utilizados para os ajustes dos dados
obtidos experimentalmente, e se verifica que o ge, tanto do primeiro modelo, quanto do segundo
modelo utilizado, se aproxima dos valores obtidos experimentalmente. Em relacdo as
constantes de velocidade da reacéo, k, essas indicam que, para a Bentonita chocolate natural na

adsorcdo de Cobre (1), o processo de adsor¢do se mostra mais rapido para o0 modelo de pseudo-
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segunda ordem, e mais rapido para 0 modelo de pseudo-primeira ordem para a Bentonita

chocolate natural na adsorcdo de Niquel (I1).

Tabela 15- ANOVA da cinética de adsorcdo de Cobre (I1) pela Bentonita chocolate natural
para 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Fonte de | Soma dos GL Média F F
variacdo | quadrados Quadrética | calculado | tabelado

Regressdo | 337,9838 | 2 | 168,9919 |1672,0720| 3,6823 |454,08110,9639
Residual | 15160 | 15| 0,1011
BCN| Total 339,4998 | 17

Teste F R2

(Cu} Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Fonte de | Soma dos Média F F )
variacdo | quadrados GL Quadratica | calculado | tabelado Teste F R

Regressdo | 337,9838 | 2 | 168,9919 |1672,0720| 3,6823 |454,0811|0,9639
Residual 1,5160 15 0,1011
Total 339,4998 | 17

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 16- ANOVA da cinética de adsorcdo de Niquel (11) pela Bentonita chocolate natural
para 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Fonte de Soma dos GL Média F F
variacdo | quadrados Quadratica | calculado | tabelado

Regressao 153,829 2 | 76,91448 438,74 | 3,88529 | 113,92 |0,9302
Residual 2,1037 12 | 0,17531

Teste F| R?

BCN Total 155,9327 | 14

(Ni) Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Fonte de | Soma dos Meédia F F )
variagdo | quadrados cL Quadrdtica | calculado | tabelado TesteF| R

Regressdo | 155,1818 | 2 | 77,59089 | 1240,02 | 3,88529 | 319,16 | 0,9757
Residual 0,7509 12 | 0,06257
Total 155,9327 | 14

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 17- Valores dos parametros no estudo da cinética de adsorcao para a Bentonita
chocolate natural na adsor¢do de Cobre (I1).

Valores

Modelos | Parametros s
paramétricos

Pseudo- -1
e (mg. 45961
BCN | primeira 9e (Mg.g”)
C ordem
(Cw ki(minl) | 84,1386
Pseudo- 1
e (mg. 45962
segunda ge (Mg.g)

ordem | K, (min?) | 68018,5929

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 18- Valores dos parametros no estudo da cinética de adsorcdo para a Bentonita
chocolate natural na adsorcao de Niquel (11).

Valores

Modelos |Parametros L
paramétricos

Pseudo- 1
e (mg. 3,676406
primeira ge (Mg.g”)
BCN ordem
(Ni) k1 (min™) | 7,472277

Pseudo- -1
e (mg. 2,889412
segunda ge (Mg.g™)

ordem

kil (mint) | 3,857787
Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As mesmas analises foram feitas para a Bentonita verde natural, na adsorcéo dos dois
metais estudados. Desta forma, de acordo com a Figura 17, os dados experimentais se ajustaram
muito bem aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para a Bentonita
verde natural com Cobre (1), conforme a Tabela 19, 0 modelo de pseudo-segunda ordem obtive
maior ajuste dos dados, com valores de coeficiente de correlacdo de 0,9881 e Teste F superior
ao valor do Teste F para 0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Pela Tabela 20, do ajuste dos dados de adsor¢do dos ions de niquel pela Bentonita verde
natural, observa-se que o0s dados também se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda
ordem, com coeficiente de determinacdo de 0,9823, e maior Teste F, uma vez que o valor do

Teste F indica que o modelo, além de estatisticamente significativo, também € preditivo pois,
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segundo Barros Neto et al. (2001), o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
se Fcalculado > Ftabelado e preditivo se essa relacdo for superior a 10. Como o melhor ajuste
dos dados da adsorcao dos metais pela argila verde natural foi para 0 modelo de pseudo-segunda
ordem, este resultado aponta que a adsor¢do ocorreu através da quimissorcdo. As Tabelas 21 e
22 mostram os parametros dos modelos cinéticos utilizados para os ajustes dos dados obtidos
experimentalmente, e se verifica que o ge, tanto do primeiro modelo, quanto do segundo modelo
utilizado, se aproxima dos valores obtidos experimentalmente. Em rela¢do as constantes de
velocidade da reacéo, k, essas indicam que, para a Bentonita verde natural na adsorcao de Cobre
(1), o processo de adsorcdo se mostra mais rapido para o modelo de pseudo-segunda ordem, e
mais rapido para o modelo de pseudo-primeira ordem para a Bentonita chocolate verde na

adsorcao de Niquel (11).

Figura 17- Representacdo dos ajustes para a Bentonita verde natural com Cobre (II) aos modelos
cinéticos de a) Pseudo-primeira ordem e b) Pseudo-segunda ordem e Bentonita verde natural com
Niquel (1) aos modelos cinéticos de c) Pseudo-primeira ordem e d) Pseudo-segunda ordem.
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Como observado nas Figuras 16 e 17, a quantidade adsorvida dos metais aumentou com
o0 tempo, concluindo que o processo de adsorcdo foi muito mais rapido no inicio e mais lento
guando o sistema se aproximou ao equilibrio. Nezamzadeh-Ejhieh & Kabiri-Samani (2013) e
Silva (2019) explicam que isso é devido a disponibilidade de sitios ativos de facil acesso para
a adsorcao dos ions do metal, tonando-se mais lenta quando a adsorcao passa a ser intraparticula
e, além disso, a velocidade e capacidade de adsor¢do dependem dos ions metélicos que séo
transportados da fase liquida e das caracteristicas do adsorvente (Aragao et al., 2013). No caso
das Figuras 17-a) e 17-b) verifica-se que, apds um periodo curto, no qual quase atingiu o
equilibrio, houve a saturacdo do adsorvente nos tempos entre 5 e 15 minutos, voltando a tender

ao equilibrio apds esse periodo.

Tabela 19 - ANOVA da cinética de adsorcdo de Cobre (I) pela Bentonita verde natural para
0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Fonte de | Soma dos Média F F ,
variacao | quadrados GL Quadrética | calculado |tabelado Teste R

Regressdo | 249,3249 | 2 1246624 |4768,5000| 3,6823 |1294,9715|0,9870
Residual 0,3921 15 0,0261
BVN Total 2497170 | 17

(Cu) Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Fonte de | Soma dos Media F F )
variacdo | quadrados GL Quadratica | calculado | tabelado Teste F R

Regressdo| 249,3571 | 2 | 124,6786 |5196,6500| 3,6823 |1411,2433|0,9881

Residual 0,3599 |15 0,0240

Total 249,7170 | 17

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 20 - ANOVA da cinética de adsorcao de Niquel (11) pela Bentonita verde natural para
0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

BVN
(Ni)

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
\Ijg?ifggce) cife:rc]iiaddooss GL Qu?ggélzca caIClIJ:Iado tabtflado Teste F R
Regressao | 281,7293 2 | 140,8646 |[1206,1300| 3,5915 | 335,8262 |0,9462
Residual 1,9854 17 0,1168
Total 283,7147 | 19
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
\Ijg?ifggg cife?c]i?addooss GL Qu?ggélzca caIClIJ:Iado tabtflado Teste F R
Regressao | 283,0480 2 | 141,5240 |3608,5000| 3,5915 |1004,72480,9823
Residual 0,6667 17 0,0392
Total 283,7147 | 19

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 21- Valores dos pardmetros no estudo da cinética de adsorcéo para a Bentonita verde
natural na adsorcdo de Cobre (II).

Modelos | Parametros Valqrgs
paramétricos
Pseudo- 1
e (mg. 3,96590
BVN [ primeira ge (mg.g”)
C ordem
(Cu) KL (min®) | 10,57234
Pseudo- 1
e (mg. 3,99650
segunda ge (Mg.g™)
ordem | k1 (mint) | 12,00033

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 22 - Valores dos parametros no estudo da cinética de adsorcdo para a Bentonita verde
natural na adsorcdo de Niquel (I1).

N Valores
Modelos |Parametros paramétricos
Pseudo- 1
e (mg. 4,098556
primeira ge (mg.g7)
BVN ordem
(Ni) k1 (min') 9,757150
Pseudo- -1
e (mg. 4,225229
segunda ge (Mg.g)
ordem
k1 (min™) 3,868230

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

5.1.3.2 Argilas Calcinadas

Para as argilas tratadas termicamente, também foram realizados os ensaios para a
obtencdo dos dados cinéticos. Assim, foi considerado ajustar os dados experimentais aos
mesmos modelos cinéticos aplicados as argilas naturais. A Figura 18 exibe os ajustes dos dados
cinéticos experimentais da adsorcdo dos ions de cobre e niquel pela Bentonita chocolate
calcinada.

As Tabelas 23 e 24 indicam que os dados experimentais da adsor¢do dos metais pela
Bentonita chocolate calcinada se ajustaram bem aos dois modelos cinéticos testados, devido ao
coeficiente de determinacdo, R?, e 0 Teste F, sendo este ultimo o indicativo de que os modelos,
além de estatisticamente significativo, também séo preditivos pois, segundo Barros Neto et al.
(2001), o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo se Fcalculado > Ftabelado
e preditivo se essa relacao for superior a 10. Contudo, para as duas situacdes, adsorcao de Cobre
(1) (Tabela 23) e de Niquel (Tabela 24) pela primeira argila calcinada utilizada, o modelo que
os dados se ajustaram melhor foi o de pseudo-segunda ordem, com R2 de 0,9205 e 0,9506,

respectivamente.
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Figura 18 - Representacédo dos ajustes para a Bentonita chocolate calcinada com Cobre (I1) aos
modelos cinéticos de a) Pseudo-primeira ordem e b) Pseudo-segunda ordem e Bentonita
chocolate calcinada com Niquel (I1) aos modelos cinéticos de c) Pseudo-primeira ordem e d)
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 23 - ANOVA da cinética de adsorcdo de Cobre (1) pela Bentonita chocolate
calcinada para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Fonte de | Soma dos Média F F ,
variacdo | quadrados cL Quadratica | calculado | tabelado TesteF| R

Regressdo | 142,8307 2 71,4154 239,3700 | 3,7389 |64,0216|0,8992
Residual 41769 14 0,2984
Total 147,0076 | 16

BCC

(Cu) Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Fonte de | Soma dos Meédia F F )
variacdo | quadrados GL Quadratica | calculado | tabelado TesteFl R

Regressdo | 143,6762 | 2 71,8381 | 301,8900 | 3,7389 |80,7432(0,9205

Residual 3,3314 14 0,2380

Total 147,0076 | 16

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.



88

Tabela 24- ANOVA da cinética de adsor¢do de Niquel (I1) pela Bentonita chocolate
calcinada para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
5221:922 c?lfgi?addooss GL Qu?gg;iEca caIcEIado tabe::Iado TesteF | R
Regressdo | 147,7891 | 2 73,8945 | 319,7100 | 3,6337 | 87,9841 (0,8919
Residual 3,6981 16 0,2311
BCC Total 151,4872 | 18
(Ni) Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
\ljgpi?ggg (ft?;?j?addooss GL Qu'\a/ldegéllitiica calcEIado tab(::Iado TesteF | R
Regressdo | 149,7431 | 2 74,8716 | 686,8900 | 3,6337 |[189,0320|0,9506
Residual 1,7440 16 0,1090
Total 151,4871 | 18

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Tabelas 25 e 26 mostram os parametros dos modelos cinéticos utilizados para 0s

ajustes dos dados obtidos experimentalmente na adsorcdo dos ions de cobre e niquel pela

Bentonita chocolate calcinada, e se verifica que o ge, tanto do primeiro modelo, quanto do

segundo modelo utilizado, se aproxima dos valores obtidos experimentalmente. Em relagéo as

constantes de velocidade da reacdo, k, essas indicam que, para a Bentonita chocolate calcinada

na adsorcao de Cobre (1) e na adsorcao de Niquel (I1), o processo de adsor¢ao se mostra mais

rapido para o0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 25 - Valores dos parametros no estudo da cinética de adsor¢do para a Bentonita
chocolate calcinada na adsorcao de Cobre (11).

Modelos | Parametros Valqre§
paramétricos
Pseudo- 1
e (mg. 3,783215
BCC | primeira %e (Mg.g”)
Cu ordem
ey k1 (min?) 0,355249
Pseudo- -1
e (mg. 4,006830
segunda ge (Mg.g7)
ordem | k1 (minl) | 0,153047

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.



89

Tabela 26 - Valores dos parametros no estudo da cinética de adsor¢do para a Bentonita
chocolate calcinada na adsorcao de Niquel (11).

Valores

Modelos | Parametros s
paramétricos

Pseudo- -1
e (mg. 3,352290
BCC | primeira 9e (Mg.g”)
(Ni) | ordem

k1 (min?) | 2,187814

Pseudo- 1
e (mag. 3,496588
segunda ge (Mg.g)

ordem | ki (min?) | 1,018664

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

A Figura 19 mostra os ajustes dos dados experimentais da adsorcdo dos metais pela
Bentonita verde calcinada. De acordo com a Figura 19 e com os coeficientes de determinacao
(R?) (Tabelas 27 e 28), os dados experimentais melhor se ajustaram ao modelo de pseudo-
segunda ordem, tanto na adsor¢do de Cobre (1), quanto na adsor¢do de Niquel (11) pela argila
verde calcinada, com R2 de 0,9128 e 0,9528, respectivamente. Os Testes F, para cada situagao,
se mostraram maiores no modelo de pseudo-segunda ordem, indicando que a adsorcdo dos
metais por esse tipo de argila ativada ocorreu através da quimissorcao.

Como obtido, a adsor¢do dos dois metais pelas argilas naturais e ativadas termicamente
obtiveram melhores ajustem ao modelo de pseudo-segunda ordem. El Qada et al. (2006) e El-
Enein et al. (2020) obtiveram resultados semelhantes, e isso sugere que a quIMissorgao rege o

envolvimento entre os elétrons na superficie das argilas e os elétrons dos metais.
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Figura 19 - Representagédo dos ajustes para a Bentonita verde calcinada com Cobre (I1) aos modelos
cinéticos de a) Pseudo-primeira ordem e b) Pseudo-segunda ordem e Bentonita verde calcinada com
Niquel (1) aos modelos cinéticos de ¢) Pseudo-primeira ordem e d) Pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 27- ANOVA da cinética de adsor¢do de Cobre (I1) pela Bentonita verde calcinada
para 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Fonte de Soma dos Média F F ,
variagio | quadrados |CL| Quadratica | calculado | tabelado | TeSteF | R

Regressao 161,5592 2 80,7796 207,4900 | 3,6823 |[56,3476(0,8828

Residual 5,8398 15 0,3893

BVvC Total 167,3990 17

(Cu) Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Fonte de Soma dos Media F F )
variagdo quadrados GL Quadratica | calculado | tabelado TesteF| R

Regressao 162,9865 2 81,4933 277,0300 | 3,6823 |75,2325(0,9128
Residual 4,4125 15 0,2942
Total 167,3990 |17

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 28- ANOVA da cinética de adsorcdo de Niquel (I1) pela Bentonita verde calcinada

para 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
Fonte de | Soma dos Meédia F F )
variacdo | quadrados GL Quadrdtica | calculado | tabelado TesteF | R
Regressdo | 159,8900 | 2 79,9450 | 366,9100 | 3,5915 [102,1598|0,8919
Residual 3,7040 17 0,2179
'?Rl’i(; Total | 163,5040 | 19
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Fonte de | Soma dos Meédia F F )
variacdo | quadrados GL Quadratica | calculado | tabelado TesteF | R
Regressdo | 161,9252 | 2 80,9626 | 824,7600 | 3,5915 |[229,6403|0,9528
Residual 1,6688 17 0,0982
Total 163,5940 | 19

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

As Tabelas 29 e 30 mostram os parametros dos modelos cinéticos utilizados para 0s

ajustes dos dados obtidos experimentalmente na adsorcdo dos ions de cobre e niquel pela

Bentonita verde calcinada. e se verifica que o ge, tanto do primeiro modelo, quanto do segundo

modelo utilizado, se aproxima dos valores obtidos experimentalmente. Em relacdo as

constantes de velocidade da reacdo, k, essas indicam que, para a Bentonita verde calcinada na

adsorcdo de Cobre (I1) e na adsorcdo de Niquel (11), o processo de adsorcdo se mostra mais

rapido para o modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 29- Valores dos parametros no estudo da cinética de adsorcao para a Bentonita verde
calcinada na adsorgédo de Cobre (II).

Modelos | Parametros Valqre§
paramétricos
Pseudo- 1
e (mg. 3,954069
BVC [ primeira ge (ma.g")
Cu ordem
ey k1 (min?) 0,413699
Pseudo- -1
e (mg. 4,004876
segunda ge (Mg.g7)
ordem | k1 (min') | 0,269227

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 30- Valores dos parametros no estudo da cinética de adsorcao para a Bentonita verde
calcinada na adsorcédo de Niquel (11).

Valores

Modelos | Parametros s
paramétricos

Pseudo- -1
e (mg. 3,321472
BVC | primeira 9e (Mg.g”)
(Ni) | ordem

k1 (min) | 2,590998

Pseudo- 1
e (mag. 3,483105
segunda ge (Mg.g)

ordem | ki1 (min®) 1,128557

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

5.1.3 Modelagem das Isotermas de Adsorgao

Conforme Mnasri-Ghnimi e Frini-Srasra (2019), o estudo isotérmico de adsorcdo é
fundamental, pois este desempenha papel importante na determinacdo da capacidade maxima
de adsorcdo. E a partir desse estudo que se busca um modelo adequado que pode reproduzir,
em escala industrial, os resultados experimentais obtidos. O equilibrio de adsorc¢éo é geralmente
descrito por uma isoterma, cujos parametros expressam as propriedades da superficie e
afinidade do adsorvente com o adsorvato (MING-QUIN et al, 2010). Os dados experimentais

foram ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Os dados experimentais foram ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson. As Figuras 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26 e 26, apresentam 0S respectivos ajustes
as isotermas testadas. As analises de variancia (ANOVA), para 0s ajustes sdo apresentadas nas
Tabelas 31, 33, 35, 37, 39, 41, 43, 45.

Ao analisar a Figura 20 e a Tabela 31. observa-se que todos os modelos se ajustaram
bem, mostrando que o F calculado foi maior que o F tabelado e que os coeficientes de
determinacdo estdo acima de 0,97, dentro do intervalo de confianca de 95%. Contudo, as
isotermas de Freundlich e de Redlich-Peterson obtiveram melhores ajustes aos dados
experimentais testados, apresentando maiores valores de Teste F e coeficiente de determinacéo
(0,9889 e 0,9894, respectivamente).

De acordo com Nascimento et al. (2020), o maior ajuste obtido pelo modelo de Redlich-
Peterson é explicado, uma vez que, empiricamente, este reline caracteristicas dos modelos de

Langmuir e de Freundlich, assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentracdes
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elevadas, uma vez que o f tende mais para 0 zero, como pode ser observado na Tabela 32, na
qual se observam os parametros obtidos dos modelos das isotermas do presente estudo, que
foram utilizadas para ajustar os resultados experimentais obtidos. O modelo de Freundlich
considera que os sitios de adsorcéo possuem afinidades diferentes para o adsorvato, ocorrendo
numa superficie heterogénea, sendo os primeiros locais a serem ocupados, aqueles que possuem

sitios de maior energia.

As Tabelas 32, 34, 36, 38, 40, 42 e 44 mostram o0s parametros dos modelos das isotermas
utilizadas para os ajustes dos dados obtidos experimentalmente na adsorcdo dos ions de cobre

e niquel pelas Bentonitas chocolate e verde naturais e Bentonitas chocolate e verde calcinadas.

Figura 20 - Ajustes dos dados de adsorcéo de Cobre (1) pela Bentonita chocolate natural para
0s modelos de a) Langmuir, b) Freudlich e ¢) Redlich-Peterson.

a). = _]b*] :

Ceqimgl’)

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 31- ANOVA para os modelos de isotermas de adsorcéo de Cobre (11) pela Bentonita
chocolate natural.

BCN
(Cu)

LD ::lca):itaig: ::;?:addc:)ss GL qu“an:gltaica (CaIcEIado) (Tab:lado) Teste F i
Regressédo| 2131,14 | 2 | 1065,57 | 363,83 3,59 101,3
Langmuir | Residual | 49,79 | 17 2,93 0,9753
Total 2180,93 | 19
Regressédo| 2158,46 | 2 | 1079,23 | 816,67 3,59 227,39
Freundlich | Residual 22,47 | 17 1,32 0,9889
Total 2180,93 | 19
i Regressdo| 2159,36 | 3 | 719,79 534,1 3,24 164,9
Redlich- e didual | 21,56 | 16| 1,35 0,9894
Peterson
Total 2180,93 | 19

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Peterson para a Bentonita chocolate natural na adsor¢éo de Cobre (I1).

BCN
(Cu)

Modelos Parametros Valores
paramétricos
: gmax (mg.g™) 28,92886
Langmuir
k (min) 0,04094
Ereundlich n 1,85365014
reundlic
u | k (mgl-(l/n)-g-l-l—-lln) 2’425349
a(mg.L?) 2,447801
Redlich- 9
Peterson k (L.mg™) 0,114679
B 0,454887

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 32 - Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-

Os dados experimentais da adsorcdo do Niquel (1) pela Bentonita chocolate, Figura 21

e Tabela 33, também se ajustaram melhor ao modelo de Redlich-Peterson, com coeficiente de

determinacdo de 0,9904, e o Teste F indicando que o modelo de Redlich-Peterson, além de

estatisticamente significativo, também € preditivo, uma vez que, o Fcalculado é maior que o

Ftabelado e essa relagdo é superior a 10 (Barros Neto et al., 2001).

Os dados experimentais para todas as condi¢cOes testadas (metais, argilas naturais e

ativadas) se ajustaram melhor ao modelo de Redlich-Peterson, como observado no restante das
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condigOes testadas neste estudo: Figuras 22, 23, 24, 25, 26 e 27 e Tabelas 33, 35, 37, 39, 41,

43.

Figura 21- Ajustes dos dados de adsorcdo de Niquel (I) pela Bentonita chocolate natural para os
modelos de a) Langmuir, b) Freudliqh e ¢) Redlich-Peterson.

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 33- ANOVA para 0os modelos de isotermas de adsorcdo de Niquel (I1) pela Bentonita

chocolate natural.

BCN
(Ni)

Fonte de

Soma dos

Média

F

F

SioceR variacdo | quadrados Gt quadratica | (Calculado) | (Tabelado) Teste F i
Regressdo| 1716,31 2 858,16 392,09 3,55 110,31
Langmuir 0,9745

Residual 39,40 18 2,19
Total 1755,71 | 20
Regressdao| 1740,03 | 2 870,01 997,86 3,55 280,73
Freundlich | Residual 15,69 18 0,87 0,9899
Total 1755,72 | 20
Redlich- Regr_esséo 1740,77 | 3 580,26 660,38 3,20 206,58
Peterson Residual 14,94 17 0,88 0,9904
Total 1755,71 | 20

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 34- Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson para a Bentonita chocolate natural na adsorcao de Niquel (I1).

Figura 22 - Ajustes dos dados de adsorcao de Cobre (11) pela Bentonita verde natural para os

Modelos Parametros Valores
paramétricos
. gmax (mg.g™) 23,21900
Langmuir
k (min) 0,04793
BCN
(Ni) n 1,905961
Freundlich T-(Wn) 41 -
e k(mg iy 0L ) 148065
a(mg.L™") 2,199564
Redlich- 9
Peterson k(L.g™) 0,087410
B 0,443311

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

modelos de a) Langmuir, b) Freudlich e c¢) Redlich-Peterson.
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Tabela 35- ANOVA para os modelos de isotermas de adsorcéo de Cobre (11) pela Bentonita

verde natural.

BVN
(Cu)

LD :g:itaig: ::;:I:actl;:)ss GL qu?jglgca (CaIcEIado) (Tab:lado) Teste F i
Regressdo | 1534,17 | 2 | 767,08 222,92 3,63 61,35
Langmuir 5 0,9609
Residual 55,06 |16| 3,44
Total 1589,23 |18
Regressdao| 1570,15 | 2 | 785,74 658,43 3,63 (181,20
Freundlich | Residual 19,08 |16 1,19 0,9866
Total 1589,22 |18
Redlich- Regr_esséo 1571,07 | 3 | 523,69 432,70 3,29 (131,62
Peterson Residual 18,15 |15 1,21 0,9873
Total 1589,22 |18

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 36- Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-

Peterson para a Bentonita verde natural na adsorcéo de Cobre (I1).

BVN (Cu)

Modelos | Parametros Valores
paramétricos
| gmax (mg.g?) 17,05785
Langmuir
k (min™) 0,23362
n 2,325338
Freundlich T-(Wn) 1] -
Hneien | k(mg iy 9L 3356066
a(mg.L™) 3,313572
Redlich- 1
Peterson k(L.g") 0,087102
B 0,370128

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Figura 23 - Ajustes dos dados de adsorcao de Niquel (1) pela Bentonita verde natural para os
modelos de a) Langmuir, b) Freudlich e c) Redlich-Peterson.

a)

Oeqimgg’)

b

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 37- ANOVA para 0s modelos de isotermas de adsor¢cdo de Niquel (11) pela Bentonita
verde natural.

BVN
(Ni)

Modelo '\:Ica):it:g;: ::::i:at(:)ss 6L qu?:;I;ca (CaICtI:Iado) (Tab:lado) Teste F R?
Regressdo| 122391 |2 | 611,96 263,13 3,59 73,26
Langmuir | Residual | 39,54 |17| 2,33 0,9611
Total 1263,45 |19
Regressdo| 1254,35 | 2 | 627,17 | 1171,77 3,59 [326,26
Freundlich | Residual 9,10 |17| 0,54 0,9912
Total 1263,45 |19
Redlich- Regr_esséo 1254,79 | 3 | 418,26 772,87 3,24 |238,62
Peterson Residual 8,66 |16| 0,54 0,9916
Total 1263,45 |19

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 38 - Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson para a Bentonita verde natural na adsorcdo de Niquel (11).

Modelos Parametros Valqre_s
paramétricos
_ gmax (mg.g?) 14,56767
Langmuir —
BVN K (min™) 0,22497
(Ni) . dlich n 2,546933
reundlic
K (mg*@Wm g L) | 3,196274
a(mg.Lh 3,191584
Redlich- 1
Peterson k(L.gh) 0,046126
B 0,353141
Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Figura 24 - Ajustes dos dados de adsorcao de Cobre (11) pela Bentonita chocolate calcinada para 0s

=
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 39 - ANOVA para os modelos de isotermas de adsorcao de Cobre (11) pela Bentonita

chocolate calcinada.

MELED I\:l:rr‘ita‘i;gs qS::::aC:;::s GL qu“an:gltaica (CaIcEIado) (Tab:lado) Teste F i
Regressdo| 1025,64 | 2 | 512,82 224,20 3,63 61,70
Langmuir | Residual | 36,60 |16/ 2,29 0,9581
BCC Total | 1062,24 |18
(Cu) Regressdo| 1570,51 | 2 | 525,26 716,55 3,63 197,19
Freundlich| Residual 11,73 |16| 0,73 0,9868
Total 1582,24 |18
Redlich- Regr_esséo 1052,09 | 3 | 350,70 518,48 3,29 |157,72
Peterson Residual 10,15 |15/ 0,68 0,9886
Total 1062,24 |18

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 40 - Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson para a Bentonita chocolate calcinada na adsorc¢ao de Cobre (11).

Modelos Parametros Viellores
parametrlcos
. gmax (mg.g™) 2,31889
Langmuir —
BCC k (min™) 2,31879
(Cw n 0,096052908
Freundlich I-(n) 417 -
e k(mg iy 9L 1 14 994248
a (mg.L?) 2,386616
Redlich- 9
Peterson k(Lg?) 0,076524
B 0,329407

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Figura 25 - Ajustes dos dados de adsorcao de Niquel (1) pela Bentonita chocolate calcinada para 0s
modelos de a) Langmuir, b) Freudlich e ¢) Redlich-Peterson.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 41 - ANOVA para os modelos de isotermas de adsorcdo de Niquel (1) pela Bentonita
chocolate calcinada.

BCC
(Ni)

Média

F

F

Modelo 52:::25 ::::I?aﬁ:)ss Gt quadratica | (Calculado) | (Tabelado) TesteF| R
Regressdo| 497,45 | 2| 248,72 203,63 3,63 56,04
Langmuir | Residual | 19,54 |16| 1,22 0,9581
Total 516,99 |18
Regressdo| 513,15 | 2| 256,57 1068,85 3,63 (294,15
Freundlich | Residual 3,84 |16| 0,24 0,9893
Total 516,99 |18
Redlich- Regr_esséo 51433 | 3| 171,44 965,54 3,29 293,71
Peterson Residual 266 (15| 0,18 0,9927
Total 516,99 |18

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 42 - Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson para a Bentonita chocolate calcinada na adsorcao de Niquel (I1).

Modelos Parametros Valores
paramétricos
: gmax (mg.g™) 9,023568
Langmuir _
k (min™) 0,301787
BCC (Ni) n 2,981928
Freundlich () 17 -
e k(mg iy 9L 1 2509950
a (mg.L™) 2,505761
Redlich- 1
Peterson k(L.g™) 0,057260
B 0,251130

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Figura 26 - Ajustes dos dados de adsorcéo de Cobre (1) pela Bentonita verde calcinada para os
modelos de a) Langmuir, b) Freudlich e c) Redlich-Peterson.

a) .

Onylimg g’
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 43 - ANOVA para os modelos de isotermas de adsorcao de Cobre (1) pela Bentonita
verde calcinada.

BVC
(Cu)

Fonte de | Soma dos Média F F 5
Meess variagao |quadrados GL quadratica | (Calculado) | (Tabelado) Teste F R
Regressdo| 814,55 |2 | 407,27 132,85 3,59 36,99
Langmuir | Residual | 52,12 |17| 3,07 0,9581
Total 866,67 |19
Regressdo| 513,15 |2 | 256,57 1068,85 3,63 294,15
Freundlich | Residual 384 |16 0,24 0,9614
Total 516,99 |18
Redlich Regressdo| 850,41 | 3| 283,47 278,98 3,24 86,13
ich- -
Peterson Residual 16,26 |16 1,02 0,9772
Total 866,67 |19

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 44 - Pardmetros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson para a Bentonita verde calcinada na adsorcéo de Cobre (11).

Modelos Parametros Valqre_s
paramétricos
_ gmax (mg.g™t) 39,55493
Langmuir -
k (mint) 0,00731
BVvC n 2,981928
Freundlich 1) gL
(Cw k(mg iy 9L 2 500950
a(mg.L?h) 1,870085
Redlich-
Peterson k (L.gh) 0,152102
B 0,098259

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Figura 27 - Ajustes dos dados de adsorcao de Niquel (11) pela Bentonita verde calcinada para 0s
modelos de a) Langmuir, b) Freudlich e c¢) Redlich-Peterson.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2021.
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Tabela 45 - ANOVA para os modelos de isotermas de adsorcao de Niquel (1) pela Bentonita
verde calcinada.

Fonte de | Soma dos Média F F 2
HEEED variacdo |quadrados o quadratica | (Calculado) | (Tabelado) Teste F R
Regressdo| 424,61 | 2| 212,30 204,37 3,63 56,24
Langmuir - 0,9444
Residual 16,62 |16| 1,04
Total 441,23 |18
BVC -
(Ni) Regressao| 432,23 | 2 | 216,11 384,17 3,63 [105,72
Freundlich | Residual 9,00 (16| 0,56 0,9703
Total 441,23 |18
_ Regressdo| 432,82 | 3| 144,27 257,47 3,29 78,32
Redlich- | Residual | 841 [15] 0,56 0.9723
Peterson '
Total 441,23 |18

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.



105

Tabela 46- Parametros estimados pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson para a Bentonita verde calcinada na adsorcdo de Niquel (11).

Modelos Parametros Valo,re_s
paramétricos
) gmax (mg.g™) 8,175040
Langmuir
k (min'l) 0,313835
E(;Rfi? n 2.859290
Freundlich -0 gt L
Hndl k(mg iy gL 2.150954
a(mg.L?) 2,162719
Redlich-
Peterson k (L.gY) 0,044020
B 0,276716

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Como ja foi referido, os valores do parametro B se mostraram, para todas as condicdes,
tendendo para o zero, indicando que, em concentragdes elevadas, como foram as utilizadas
neste estudo das isotermas, que variaram de 1-100 mg.L* de cada metal, a isoterma de Redlich-
Peterson assume a forma da isoterma de Freundlich, que considera que alguns sitios sao
altamente energéticos, e que a ligacdo entre 0 adsorvente e o adsorvato se da fortemente
(NASCIMENTO et al., 2020), e pode explicar e corroborar os resultados obtidos da cinética de
adsorcdo vistos no subtopico 5.1.3. deste estudo, de que a adsor¢do ocorre através da

quimissorcao.
5.1 Comparagdes entre o desempenho das argilas
As tabelas 45 e 46 resumem os melhores resultados dos ensaios de adsorcéo de Cobre

(11) e Niguel (1) pelas argilas in natura (Tabela 45) e calcinadas (Tabela 46), obtidos através

do Planejamento Experimental com as condicGes escolhidas e testadas neste estudo.
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Tabela 47— Resumo dos melhores resultados dos ensaios de adsor¢do dos metais pelas
Bentonitas Naturais.

) Melhores Resultados
Bentonitas _ Concentracao
) Metal Concentracao Massado @ Tempo Remocao
Naturais _ Final (mg.L™)
(mg.LY)  adsorvente (g) (min)
B. Chocolate  Cobre 5,0 0,100 3 >97,7% <0,110
B. Verde Cobre 10,0 0,050 9 95,25% 0,475
B. Chocolate Niquel 5,0 0,100 9 92,17% 0,392
B. Verde Niquel 5,0 0,100 9 97,93% 0,104

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Tabela 48 — Resumo dos melhores resultados dos ensaios de adsor¢do dos metais pelas
Bentonitas Calcinadas.

) Melhores Resultados
Bentonitas _ | Concentragao
) Metal Concentracgao Massado | Tempo Remogao
Calcinadas _ Final (mg.L™)
(mg.L)  adsorvente (g) (min)

B. Chocolate | Cobre 50 0,100 9 92,50% 0,375
B. Verde Cobre 7,5 0,075 6 86,36% 1,023
B. Chocolate | Niquel 5,0 0,100 9 88,57% 0,572
B. Verde Niquel 5,0 0,100 9 91,39% 0,431

Fonte: Dados da pesquisa, 2021.

Ao comparar os resultados apresentados pelas tabelas anteriores, evidencia-se o que

foi obtido e discutido no tépico 5.1, no qual foi observado um decréscimo na capacidade de

remocao dos metais quando as argilas foram ativadas termicamente, sendo explicito que, para

ensaios utilizando banho finito, a capacidade de remocédo dos ions metalicos pelas bentonitas

naturais € maior. Além dessas observacdes, afere-se que a Bentonita chocolate obteve maiores

remocdes do metal Cobre (II) in natura e calcinada e que, para o Niquel (Il), as maiores

remog0es foram atingidas quando utilizou a Bentonita verde (in natura e calcinada).
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6 CONCLUSOES

O estudo comparativo que avaliou a adsor¢do dos metais Cobre (I1) e Niquel (1) por

Bentonitas chocolate e verde, em suas formas natural e ativada termicamente permitiu obter as

seguintes conclusdes:

O planejamento experimental 23 avaliou os efeitos das varidveis independentes,
Concentracao dos ions metalicos de cobre e niquel, Massa do adsorvente e Tempo, nas
variaveis resposta gt e R%. Mostrou a importancia de se utilizar essa ferramenta com o
objetivo de obter bons resultados com nimero reduzido de ensaios.

O planejamento experimental apresentou resultados estatisticamente significativos para
todas as variaveis independentes estudadas (Concentracdo, Massa do adsorvente e
Tempo) e nas condicdes testadas, exceto para a variavel resposta gt da adsorcdo de
Cobre (II) pela Bentonita verde natural.

Com o estudo cinético, observa-se que tanto o modelo de pseudo-primeira ordem,
quanto o de pseudo-segunda ordem apresentaram bons ajustes aos dados experimentais,
sendo que, de maneira geral, o ajuste ao segundo modelo apresentou melhores
resultados, apontando que a adsor¢do dos metais pelas argilas, naturais e calcinadas,
neste caso, 0corre por quimissorgao.

A partir das isotermas de adsorcdo pelas Bentonitas, verifica-se que o0s dados
experimentais se ajustaram bem a todos os modelos testados, mas que, os melhores
resultados do Teste F sugerem que o modelo de Freundlich descreve melhor os
resultados obtidos, corroborando o que foi observado no estudo cinético de que a
adsorcao ocorre por quimissorgéo.

Todas as Bentonitas mostraram eficiéncia na adsor¢do dos metais, tanto em sua forma
natural, quanto em sua forma calcinada, conseguindo remover valores altos dos metais
na solucdo. Contudo, a partir do comparativo entre os resultados da remocgao dos metais
pelas argilas in natura e calcinadas a 500°C, pOde-se perceber uma reducdo na
capacidade de remocdao pelas Bentonitas calcinadas, devido a consequente alteracdo em
suas propriedades, 0 que ndo se espera e nem se deseja quando se ativa algum material
para ser utilizado como adsorvente.

A adsorcdo dos metais pelas Bentonitas chocolate e verde natural apresentaram
comportamento semelhantes, quando comparadas entre si na remocao de cada metal,
com maior adsorcdo e porcentagem de remoc¢édo na condi¢cdo de menor concentracao e

maior massa do adsorvente.
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Nos ensaios de banho finito, observa-se que as argilas Bentonitas apresentaram valores
de remocdo dos ions cobre um pouco superiores que nos ensaios de remogao dos ions
niquel, indicando que a afinidade das argilas testadas com o metal Cobre (I1) é um pouco
maior, obtendo até mesmo uma remocao de 100% em um ensaio (chocolate natural).
Pode se concluir que o estudo conseguiu bons resultados utilizando os adsorventes
testados, Bentonita chocolate e verde, in natura e calcinadas, uma vez que os dados de
remocdo, dados estatisticos, de cinética e equilibrio de adsor¢cdo mostraram-se
satisfatorios.

Os resultados mostram que a Bentonita chocolate natural conseguiu remover maiores
quantidades do metal Cobre (l1), e que a Bentonita verde natural possui afinidade maior
com o metal Niquel, obtendo resultados de remocdo maiores desse metal na solucao.
Por conseguinte, os adsorventes possuem potencial de aplicacdo, devido seu baixo custo
de aquisicdo e bom desempenho na remocdo dos metais estudados presentes em

solucbes aquosas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns temas de pesquisas que podem tomar como ponto de partida os resultados
obtidos nesta dissertagéo séo:

e Realizar a caracterizacdo das argilas in natura e modificada antes e apds a adsorcao dos
metais, com o objetivo de conhecer bem o material e observar as mudangas a calcinacéo
causa nas argilas, bem como na adsor¢éo dos metais.

e Estudar a capacidade de adsorcdo simultanea de metais em solucdo, devido que varios
metais podem estar em quantidades acima do permitido em aguas residuérias.

e Realizar os ensaios em sistema de coluna de leito fixo e em escala piloto.
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