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base de vermiculita modificada com quitosana, para a remocéao de ions de chumbo presentes
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Engenharia Quimica. Area de concentragio: Engenharia ambiental.
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Co-orientador: Prof. Dr. Jailson Vieira de Melo

RESUMO: Nos ultimos anos, vém sendo desenvolvidas pesquisas para obtencdo de novos
materiais e metodologias que visam minimizar problemas ambientais decorrente do descartes
de efluentes industriais contaminados com metais pesados. A adsorcdo vem sendo utilizada
como uma tecnologia alternativa eficaz, economicamente vivel e potencialmente importante
para a reducdo dos metais, principalmente quando se utiliza adsorventes naturais como alguns
tipos de argilas. A quitosana, polimero de origem natural, presente na carapaga de crustaceos
e insetos, também tem sido usada para esse fim. Dentre as argilas, a vermiculita se destaca
pela sua boa capacidade de troca i6nica e na sua forma expandida potencializa suas
propriedades por aumentar bastante sua superficial especifica. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar a funcionalidade do material hibrido obtido através da modificacdo da
vermiculita expandida com quitosana na remoc¢do de ions de chumbo (II) em efluentes
aquosos. O material obtido foi caracterizado por espectroscopia do infravermelho (1) com o
intuito de se avaliar a eficiéncia da modificacdo da matriz inorgénica, a vermiculita, pelo
material organico, a quitosana. A estabilidade térmica do material e a relacéo argila /polimero
foram avaliadas através da termogravimetria. Para a avaliacdo da superficie do material foi
usada a microscopia de varredura eletronica (MEV) e (BET). A anélise de BET revelou um
aumento significativo da area superficial da vermiculita que, ap06s interacdo com a quitosana,
foi obtido um valor de 21, 6156 m?/g. Foram realizados ensaios de adsorcdo em funcdo do
tamanho de particula, concentracdo e tempo. Os resultados mostram que a capacidade de
remocdo dos ions através da vermiculita foi, em média, de 88,4% para chumbo em
concentracdes na faixa de 20-200 mg/L e de 64,2 % na faixa de concentracdo de 1000 mg /L.
Em relacdo ao tamanho de particula, observou-se um aumento da adsor¢cdo com a diminuicao
da granulometria. Em funcdo do tempo de contato, foi observado um equilibrio de adsor¢édo
em 60 minutos com capacidade de adsorcdo. Os dados das isotermas foram ajustados a
equacdo de Freundlich. O estudo cinético de adsorcdo mostrou que o modelo de pseudo
segunda ordem descreve melhor o processo de adsorgédo, sendo encontrado os seguintes
valores: K, = 0,024 g. mg™. min, Qma= 25,75 mg/g valor bastante proximo do Q. calculado
= 26,31 mg/g . A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o material utilizado pode
ser utilizado em sistemas de tratamento de efluentes como fonte adsorvente de ions metalicos
devido a sua alta capacidade de adsorcéo.

Palavras-chave: Vermiculita, quitosana, metais pesados, adsorgéo.
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ABSTRACT

Actually, surveys have been developed for obtaining new materials and methodologies that
aim to minimize environmental problems due to discharges of industrial effluents
contaminated with heavy metals. The adsorption has been used as an alternative technology
effectively, economically viable and potentially important for the reduction of metals,
especially when using natural adsorbents such as certain types of clay. Chitosan, a polymer of
natural origin, present in the shells of crustaceans and insects, has also been used for this
purpose. Among the clays, vermiculite is distinguished by its good ion exchange capacity and
in its expanded form enhances its properties by greatly increasing its specific surface. This
study aimed to evaluate the functionality of the hybrid material obtained through the
modification of expanded vermiculite with chitosan in the removal of lead ions (I) in aqueous
solution. The material was characterized by infrared spectroscopy (IR) in order to evaluate the
efficiency of modification of matrix, the vermiculite, the organic material, chitosan. The
thermal stability of the material and the ratio clay / polymer was evaluated by
thermogravimetry. To evaluate the surface of the material was used in scanning electron
microscopy (SEM) and (BET). The BET analysis revealed a significant increase in surface
area of vermiculite that after interaction with chitosan, was obtained a value of 21, 6156 m?/
g. Adsorption tests were performed according to the particle size, concentration and time. The
results show that the capacity of removal of ions through the vermiculite was on average
88.4% for lead in concentrations ranging from 20-200 mg / L and 64.2% in the concentration
range of 1000 mg / L. Regarding the particle size, there was an increase in adsorption with
decreasing particle size. In fuction to the time of contact, was observed adsorption equilibrium
in 60 minutes with adsorption capacity. The data of the isotherms were fitted to equation
Freundlich. The Kkinetic study of adsorption showed that the pseudo second- order model best
describes the adsorption adsorption, having been found following values K»-0,024 g. mg™
min~and Qmax=25,75 mg/g, value very close to the calculated Qe = 26.31 mg / g. From the
results we can conclude that the material can be used in wastewater treatment systems as a
source of metal ions adsorbent due to its high adsorption capacity.

Key-words: Vermiculite, chitosan, heavy metals, adsorption.



Agradecimentos

Agradeco a Deus por sua infinita bondade em proporcionar-me condigdes de realizar
esta caminhada, retirando do meu caminho as pedras que pareciam dificeis de serem

transpostas.

Aos meus pais, Deusdedith Guilherme e Maria Zélia, que me incentivaram a buscar

conquistar 0s meus ideais e tornar reais 0s meus sonhos.
A minha familia, pelo apoio, carinho e compreenséo durante a minha vida.

Aos meus orientadores Jailson Vieira de Melo e Josette Lourdes de Sousa Melo pelas

valiosas idéias e pelo suporte dado a este trabalho.

Ao professor Marcelo Mendes Pedroza (IFTO) pelo incentivo, por todo conhecimento
transmitido e o companherismo surgido no periodo de execucdo deste trabalho, em esta

sempre buscando colaborar para o desenvolvimento do mesmo.

A Moacir Pedrosa de Lima , que junto com a minha mae me concedeu o apoio moral,
carinho e dedicacdo através do seu convivio durante 0 meu desenvolvimento e agora sendo
um péassaro que alcou voo da gaiola da vida, pode estd mais préximo do céu, cantando em

gléria por esta nova conquista em minha vida .

Aos espiritos de luz, que carinhosamente me acompanharam, apoiando e aconselhando
durante esta conquista, especialmente 0 meu avd materno, Severino Gomes de Oliveira,
mesmo nao tendo conhecido devido a sua partida para a vida eterna, pode dar o alicerce a
minha mae, para repassar conselhos que lhe foram dadas, e agora possa esta sorrindo por eu

ter dado mais um passo a caminho ao apice da montanha.

Aos professores Marconi Floripe Ginani e Franklin Nelson da Cruz, pela amizade,
orientacdo, apoio pessoal, dedicacdo e disponibilidade que dedicaram em minha formacao

académica .

A professora Dulce Maria de Aradjo Melo pelas analises termogravimétricas e de
andlise da area superficial (BET) que tdo gentilmente colaborou para elaboracdo deste

trabalho e a Rodrigo e a Alexandre em viabilizar tais analises.

Vi



A professora Marcia Rodrigues Pereira, do Laboratorio de Coloides, pela a analise do

infravermelho, e também a Angelo pela sua gentileza na execucéo das anélises.

A todos os companheiros do Laboratorio de Instrumentacdo e a Dr®. Anita Maria de

Lima do LEACQ que contribuiram direta e indiretamente para a concluséo deste objetivo.

Aos professores Afonso Avelino Dantas e Eduardo Lins de Barros Neto, do Ndcleo de
Pesquisa em Petrdleo e Gas (NUPEG-RN) pela colaboracdo através da analise de absorcao

atdmica e aos colegas Batista e Paulino por terem tdo gentilmente realizado as anélises.

Ao professor Djalma Avelino Dantas e os bolsistas Artejore e Erico pela realizacio

das analises de DRX e MEV no Laboratorio de Microscopia de Varredura.

A Professora Raquel Franco de Souza Lima do Laboratdrio de Geoquimica da UFRN
pela analise de fluorescéncia de raios-X e também pela compreensdo de dona Lindaura, Jodo
Batista e Leandro em disponibilizar o espaco do laboratério de Geoquimica para realizacao do

peneiramento das amostras.

Aos projetos CT-INFRA/ LIEM da FINEP pela realizacdo das analises de microscopia

de varredura eletronica e difracdo de raios-X no Nucleo de Petroleo e Gas da UFRN.
A CAPES pelo apoio financeiro para execucdo deste trabalho.

Ao PPGEQ pela oportunidade de ter concedido realizar o mestrado nesta universidade
para melhoramento académico, em especial a Mazinha e seu Medeiros por todo apoio e pela

agradavel convivéncia durante todo o curso.

A Professora Magna Angelica dos Santos Bezerra Sousa (IFRN) pelo apoio e

incentivo.

A todos os funcionarios do departamento de Quimica, em especial a Moises e Ivan,

que com sua alegria me transmitiam paz para realizacdo do meu trabalho.

A minha amiga de longa data Joselisse Carvalho, que desde a formacio académica

compartilhamos momentos inesqueciveis nas nossas conquistas.

A todos que direta e indiretamente contribuiram para realizagdo desta nova conquista

em minha vida, o meu muito “OBRIGADA!”

Vil



Dedicatéria

A minha mae, Maria Zélia de Oliveira,
que como uma leoa buscou atravessar 0s
vendavais com o seu filhotinho em suas garras,
sabendo me ensinar a conviver ndo somente
como filha e sim como uma amiga, apoiando e
estimulando, trilhando junto comigo 0s meus

caminhos.

A ciéncia € uma tentativa de relacionar
a cadtica diversidade de nossa experiéncia
sensorial com um sistema logico e uniforme

de pensamentos (Albert Einstein).

viii



Sumario

I {1 0T L1 o Lo SR 2
1.0 ODJBEIVOS. ...ttt bRttt b et 4
L.1.0 - GRIAL ...ttt bbb 4
1.0.2 - ESPECITICOS ..ttt ettt bbbttt et ne s 4
2. ReVISE0 DIDIOGIATICA......ccveeiiiee e 6
2.1 IMELAIS PESAUDS. .. ..cuvevieieeie ettt ettt et e e s be et e e s te e te et e e re e teereera e raenre s 6
2.1.1 Caracteristicas e efeitos tdxicos do Chumbo (PD) ........cccevieiieii i 8
A o (10 (o Lo OSSPSR 9
2.2.1 150termas e A0SOICAD. ........ciueereireeiteeie e sie ettt e ee s ste e et e e e sae e sre e e s teenteeneesneees 11
2.2.2 M0del0os CINELICOS A8 AUSOIGAD ........euveverieeeriiierieieiesie ettt 13
2.2.2.1 MOAEI0 d& LANGMUIT ..ottt e 13
2.2.2.2 Modelo de FreundliCh..........ooiiiiiii e 15
2.2.2.3 MOGEIOS CINELICOS ... vttt ettt ne e 16
2.3 MALEriaiS AUSONVENTES .......ovititiiti ittt bbbttt b et 17
2.3. 1 VEIMICUIITA ...ttt 17
2.3.1.1 Estudos recentes da VErMICUIILa ...........ccoeiirieiiiniiicee e 20
2.3.2 QUITOSANA ......vviiveeitie et ettt e ettt et et e e be e et e e ebe e s bt e e ebe e s aaeebeesateeabeeebeeaabeesneeenbeesaeeebeesneeenns 22
2.3.2.1 Estudos recentes SObre a qUItOSANA. ..........ccvecveiueiieieeiie e 24
2.4 MateriaiS NS ......cveeeeecee e 25
2.5 Planejamento eSTAtISTICO .........eiviiiiiiiieieieee e 25
2.5.1 Planejamento eXperimental............ccoouiiieriiiieiieeee s 25
2.5.2 Planejamento TatOrial...........cocoiiiiiiiiiiee s 27
KAV, L1 0o (o] oo - WSSO PP USRS 29
3L - IMEEIIAL ... 29
TN B |V - (= T ] [ 1 USROS PP 29
3.1.2 - Solventes e reagentes UtIIIZAd0S.........cceeiviiiiiiiic e 29
3. 1.3 - EQUIPAMENTOS ...ttt bbbt bbbttt ettt bbbt 30

3.2 - Obtencédo do material hibrido através da interacdo da vermiculita com a quitosana...30
IX



3.2.1 - Padronizacdo da amostra de vermiculita expandida .............ccoovevviieiiiinencienisee 31

3.2.2 - Purificagao da VermMICUIITA. ..........coiruiiiiiiiiiee s 31
3.2.3 - Preparacéo do material hibrido ... 31
KR I O | - Tod (-1 - Lol 0= USSR 32
3.3.1 - ANalise qUIMICA (F-RX) ...eciuiiiiiiecieee ettt st 32
3.2.2 - ANalise trmiCa (DTA/TGA) ..ottt reenee e 33
3.3.3 - Difracao de Raios - X (DRX)...ccuiiiiiiiieiieie sttt 33
3.3.4 - Anélise do MEV da VermiCUlIta........ccoevriririeiiirieiee e 33
3.3.5- Analise de INFravermMelNO ..o 34
3.3.6 - ANALISE U8 BET ...ttt ettt 34
3BT = UMIOAUE ...ttt bbb 34
3138 m CINZAS ...ttt bbb 35
3.4 - Preparacao do efluente SINELICO..........ccueiieiiiic e 35
3.5 - Ensaios de adsorcao de ions de chumbo (Ph++) ....c.coveiieiiic i 36
3.6 - Planejamento fatorial 2% COMPIELO ............c.oeieieieeeeeeeeeeeee e 36
3.6.1 - Matriz de planejamento fatorial 2% COMPIELO .............ovvveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 37
3.7 - Efeito da capacidade de remog&o de ions de chumbo com a vermiculita revestida com
quitosana, vermiculita natural e qUIt0SaNa eM PO........ccceiereiiirereee e 38
3.8 - Variacdo da concentracdo inicial do metal............ccooeiiiiiiiiiiiii 39
3.9 - Cinética de adsor¢do em fungao da temMpPeratura............ccceevveeeeeeeriesesesese e 39
3.10 - Cinética de adsorcao em fungdo do teMPO.......cceevviieiieii e 40
4 RESUITAN0S € ISCUSSOES ......e.vevereeiietiieieeieste sttt ettt bbbt nb et nb e eb e 42
4.1 - Caracterizagdo d0 AlSOINVENTE.........ccuiiieiieeie sttt ettt sreesre e 42
4.1.1 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)......cccccocevvvevieiieesieainnns 42

4.1.1.1 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da vermiculita.....42

4.1.1.2 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da quitosana....... 44
4.1.1.3 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da vermiculita
FEVESTIdA COM QUITOSANA. ... .euveeiiteitieiietiei ettt bbbttt bbb 47
4.1.2 - Analise de iNfravermMelNo .........c.oooiiii s 50
4.1.2 1 - Analise do infravermelho da quitoSana............cccccvevieiiiiciec e 50
4.1.2 2 - Anélise do infravermelho da vermiculita natural...........c.cccooeveviieniiiee, 51
4.1.2 3 - Andlise do infravermelho da vermiculita revestida com quitosana.............c.......... 52



4.1.3 - Andlise de flUOreSCENCIA B FAIOSX ... ettt e e e e e e e 53

4.1.4 - Difraca0o de raios - X (DRX) ....oiieiiiieiieieeie sttt 54
4.1.4.1 - Anélise do DRX da vermiculita natural sem tratamento ...........cccceceveverenesnennn, 55
4.1.4.2 - Analise do DRX da vermiculita natural com tratamento............ccocevereiciennnnnn 56
4.1.4.3 - Analise do DRX da vermiculita revestida com quitosana ...........c.cccecvevevverieennnnn. 57

4.1.5 - ANALISE U0 MEV ...ttt et 60

4.1.6 - ANALISE 0O BET ..ottt bbbttt bbb 61

4.1.7 - ANALISE 08 UMITAAE .....cveiviceieieice ettt re e ens 61

4.1.8 - ANALISE (B CINZAS......eiviiieieieieeieiese et sttt teeraesa e et e sbestestenreeneanes 62
4.2 - Planejamento Fatorial 27 .............co.covivvieeeieieeeieeeeeeeseeses st 63

A.2.0 = ATTESPOSEA ...ttt 63

4.2.2 - CAICUIO dOS BFRITOS ...c.viviciecieeeeiee ettt reenaens 65

4.2.3 - Determinacao do erro eXperimental............cccooveiieiiiicce e 67

4.2.4 - Significancia estatistica dos resultados ............ccccoveiiiieiieie s 70
4.2.4.1 - Grafico normal dos efeitos € de Pareto ........cccccevereieniiinisieieeee e 70

4.2.5 - Visdo geométrica dos resultados..........cccevveieiieii e 71
4.3 - ENSAI0S 08 AUSOIGAD ....c.viveiieiieiieiieie ettt bbbttt 73

4.3.1 - Efeito da capacidade de remocao de ions de chumbo com a vermiculita revestida com

quitosana, vermiculita natural e quItoSaNa 8M PO........coviirirriiereere e 73

4.3.2 - Ensaios com variaGao da CONCENTIAGAD .........ccueeeeieiiriiitesiesie sttt 75

4.3.3 - Ensaios de adsorcdo em fungao do tEMPO........c.ccveiieiieii e 79

4.3.4 - MOUEIOS CINELICOS. ... c.viveiiieiieieieie ettt sttt st st benreenes 80

4.3.5 - Ensaios de adsorcdo em funcao da temperatura............ccveeveeeeieeriesicseece e 83

ST O] 1 (o U0 LRSS 86

Referéncias DIDIOGIAfICAS ..........cooiiiieee e 89

A NN | =@ SRRSO 97

Anexo (1) - ConcentracGes de chumbo (em ppm e %) em amostras de tintas do Brasil .......... 98

Anexo Il - Resolucdo do CONAMA n°397, 3 de abril de 2008............ccccoevveveiiieneeinieee 100

Anexo Il — Andlise da quitosana segundo especificacdo do fabricante ...........cccccocevvrvennnne. 102

Anexo (IV) - Anélise das faces cristalinas da vermiculita .............ccccccooveiieiiiic e, 103

ANEXO (V) — ANALISE & BET ....ccviiiiiiiiieieie ettt st st 107

Xi



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Adaptada de Chaves (2009). Representacdo do processo de adsorcdo. (a)
Representacdo esquemaética do processo da adsorcdo no tempo igual a zero (t=0), (b) apds o

processo de adsor¢éo no tempo tendendo a infinito (t= o) onde A representa o adsorvato ¢ B

FEPrESENtA 0 AUSOIVENTE. ....viviiierierieieriesieieste ettt e e te sttt s e te st e e e et et e s e e be st et eneebenee s erenre s 9
Figura 2.2.-Tipos de iSotermas de adSOIGAO. .........c.eiverueeiereerieeiesee e se e e see e sre e sreenee s 11
Figura 2.3 - Representagdo das isotermas sOlido-SOIUGAO. ...........ccoevrerereiiieneee e 12
Figura 2.4-Amostra de vermiculita em sua forma expandida. ...........ccocceveviiieienencnieninennns 17
Figura 2.5 - Estrutura cristalina da vermiculita. ............cccccoovveiiiii i 20
Figura 2.6 - QUItOSANA €M PO ....eocviiieiieiie ettt sre e re e e aneesreeresneesreeneeas 22
Figura 2.7 - Estruturas da celulose (a), quitina (b) e quitoSana (C).........cccevvververerenereneneninas 23
Figura 2.8 - Representacdo esquematica de um sistema ligando os fatores (variaveis de ...........
entrada) as respostas (Variaveis de Saida).. .......cecveveiieieeie i 26
Figura 3.1 - Fluxograma experimental para obtencdo do material hibrido ...............ccccceveni. 32
Figura 3.2 - Esquema representativo d0 SISTEMA ..........ccoviiererieniieiisisesee e 36
Figura 3.3- Equipamento utilizad0 NOS ENSAI0S...........ccuvvrieriiriine e 40
Figura 4.1 - TG da vermiculita natural expandida..............ccccccveviiiiiiiicsicce e 43
Figura 4.2 - DTG da vermiculita natural expandida.............c.cccoveiiiiiiiciieseee e 44
FIgura 4.3 - TG 0@ QUITOSANA .......ccueiuiiuieiieiieieite sttt sttt 46
Figura 4.4 - DTG da QUITOSANA .......coueiuieiieiieieiie sttt sttt st sbe e ene s 47
Figura 4.5 - TG da vermiculita expandida revestida com quitoSana............cccceevevvereseesieenns 49
Figura 4.7-Espectro da amostra da qUItOSANA...........cciuveiiieiieiiieeiie e 50
Figura 4.8 - Espectro da vermiculita natural expandida.............c.ccoeoiiiiiieinininicees 51
Figura 4.9 - Espectro da vermiculita expandida revestida com quitosana ............ccccceeevvrennnns 53
Figura 4.10 (a) - Difratograma da amostra de vermiculita natural expandida ......................... 56
Figura 4.10 (b) — Difratograma da amostra de vermiculita natural expandida tratada............. 57

Figura 4.10 (c) - Difratograma da amostra de vermiculita revestida com quitosana Tyler 9...58
Figura 4.10 (d) - Difratograma da amostra de vermiculita revestida com quitosana Tyler 16 58
Figura 4.10 (e) - Difratograma da amostra de vermiculita revestida com quitosana Tyler 28.59

Figura 4.10 (f) - Difratograma da amostra de vermiculita revestida com quitosana Tyler 48 .59

xii



Figura 4.11 — Andlise do MEV. (a) vermiculita natural 10 pm (b) vermiculita com quitosana
10 um (c) vermiculita natural 2 um e (d)vermiculita com quitosana 2Um.........ccceeveervennnnns 60
Figura 4.12- Grafico normal dos efeitos em funcdo da vermiculita revestida .............c........... 70
Figura 4.13 - Grafico de Pareto para analise do planejamento fatorial 2* para vermiculita
FEVESTIAA COM QUITOSANA. ... ettt ettt bbbttt nn bbb ene s 71
Figura 4.14 — visdo geométrica dos resultados do planejamento fatorial 22 (a) e do fatorial 2*

Figura 4.15 — Visao geométrica dos resultados obtidos no planejamento 2* completo ........... 73

Figura 4.16 - Visdo geométrica dos resultados dos ensaios do estudo comparativo com a

quitosana, a vermiculita natural e a vermiculita revestida com quitosana ...........c.ccoceeevrvreene. 75
Figura 4.17 - Isoterma de adsorcdo de vermiculita revestida com quitosana.............c.ccecvvenene 76
Figura 4.18- Relacdo de adsorcdo em funcdo concentracdo em equilibrio ...........cccccoeeveieenne 77
Figura 4.19 — Isoterma de Langmuir em fungdo da concentragao............ccoovevverierenicresenennnas 78
Figura 4.20 — Isoterma de Freundlich em func&o da concentragéo ...........coceovevverencreninnninns 78

Figura 4.21 - Curva cinética de adsorcdo de chumbo em vermiculita revestida com quitosana

Figura 4.22 - Eficiéncia de adsor¢do em funcdo do tempo para a vermiculita revestida com
(o[ U L1 (07 gL TSP U TR P PP 80
Figura 4.23-Modelo cinético pseudo-primeira ordem para 0s ensaios com a verrmiculita
FEVESTIAA COM QUITOSANA. ......c..eivieiieeieieeite e sttt te e ste ettt e e e sbeeste e e e sbe e besneesreeresnsesreeneeas 82
Figura 4.24 - Modelo cinético pseudo-segunda ordem para 0s ensaios com a verrmiculita
FEVESTIAA COM QUITOSANA. ... .euveteeiitieteetieiie ettt bbbttt nb e bbb sbeeneas 83
Figura 4.25 - Eficiéncia de adsorcdo em funcdo da temperatura para a vermiculita revestida

(o00] 0 0o (0T (0T g - OSSPSR 84

Xiii



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1- Principais poluentes presentes nos despejos iNAUSEHAIS..........cccververeereeresieneennens 7
Tabela 2.2- Relacéo entre o valor de R e possibilidade de adsorgao............cccoceeevenininnne. 14
Tabela 2.3- Propriedades optico-mineraldgicas da vermiculita ..........c..ccoeveverereieiesiesesnnne 19

Tabela 3.1 - Fatores usados na analise com os respectivos valores dos niveis inferiores (-) e
00T 10 (=T 2 OSSR 37

Tabela 3.2 - Matriz de coeficiente de contraste para um planejamento fatorial 24completo...38

Tabela 3.3- Fatores usados na analise com os respectivos valores dos niveis inferiores (-) e

superiores (+) para 0 estudo comparativo doS MALEITAlS ........ccevververiereeresieseeseeee e e 39
4.1.1 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)........cccovvvrenineninnnnnn 42
Tabela 4.1 - Valores obtidos da analise termogravimétrica da vermiculita natural ................. 43
Tabela 4.2. — Temperatura de decomposi¢do de compostos e grupos Organicos..................... 45
Tabela 4.3-Valores obtidos da analise termogravimétrica da quitosana............ccccceevvevieennenn. 46
Tabela 4.4 - Valores obtidos da analise termogravimétrica da vermiculita revestida com

o (UL (0 LY: T T USSP 48
Tabela 4.5-Composicao quimica da vermiculita natural ...............cccoe v, 54
Tabela 4.6 - Analise da vermiculita expandida natural ..............c.cccoooeiiieii i 55
Tabela 4.9 — Area superficial da vermiculita, com e sem interacio com quitosana, obtida
Atraves da ANANISE BET .......ccviiiiiieieiesie ettt e st et estenreeneens 61
Tabela 4.10 - Resultados obtidos da anélise de umidade da vermiculita............ccccocevevnnennen. 62

Tabela 4.12 - Resultados do planejamento completo 2* dos ensaios de remogéo de chumbo .63

Tabela 4.13- Matriz de coeficiente de contraste para um planejamento fatorial 2 ................. 66
Tabela 4.14 - Valores dos efeitos principais e de interacdo dos 4 fatores realizados dos ensaios
de remOGAOD e CRUMIDO .....coviiie e e 69
Tabela 4.15 - valores obtidos através do planejamento completo 2° para ensaios com a

quitosana, a vermiculita natural e vermiculita revestida com quIitosana. ..........c.ceceverervninnne. 74
Tabela 4.16 - Dados obtidos nos ensaios em fungdo da concentrago...........ccvvvevverervrierinnne. 76
Tabela 4.17 - Parametros das constantes de Langmuir e Freundlich ..., 77
4.3.3 - Ensaios de adsorgdo em fungao do teMPO........ccveieriereieieriereses s 79
Tabela 4.18 - Ensaios de adsor¢do em fungdo do temMpPO........ccoveviiiiniieie s 79



Tabela 4.19 - Dados experimentais dos parametros cinéticos para os modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo- SeguUNAa OFJEIM. ..........oiiiiiiiieieie e 81
Tabela 4.20 - Constantes cinéticas e coeficientes de correlacdo dos modelos pseudo-primeira e
et 18 a0 = o 0 < 1 o OSSPSR 82
Tabela 4.21 - Ensaios de adsorcdo em fungdo da temperatura..........cccocveveeveieeniecieseesieennnns 83

XV



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A- Angstrom

AAS- Espectrofotometria de absor¢édo atdbmica

APROMAC- Associacao de protecdo ao meio ambiente de Cianorte

BET- Brunauer, Emmett e Teller
C- Concentracdo da espécie adsorvente

°C- Grau Celsius
Ce- Concentracdo do soluto na solugdo em equilibrio

CETEM- Centro de Tecnologia Mineral

CONAMA- Comissao de Normas de Meio Ambiente
Co— Concentragdo do soluto na solucéo inicial

Ci- Constante relacionada com o tamanho do poro
DNPM- Departamento Nacional de Producdo Mineral
DRX- Difracéo de raios X

DTA- Analise termodiferencial

FRX- Fluorescéncia de raios-X

g.mol™- Grama por mol

IV- Infravermelho

K- Constante de equilibrio

K-a- Linha de emisséo

L- Litro

M i= peso da amostra inicial

MEV- Microscopia de varredura eletrdnica

meg- Milequivalente

mg/g- Miligrama por grama

XVi



mg/L- Miligramas por litro
mL- Mililitro

mL/min- Mililitro por minuto
mm- Milimetro

m/v- massa/volume

Pco -peso do cadinho sem amostra

Pc1 -peso do cadinho + amostra apds o aquecimento
Pcinzas - peso do cadinho + cinzas

Po-Pressdo saturada do gas

pH- Potencial hidrogénio i6nico
ppm - parte por milhdo

Q- Capacidade de adsorcéo

Qe- Quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio

Qm- Capacidade maxima de adsorcao
RPM- Rotacdo por minuto

SiO4- Silicato

TGA- Anélise termogravimétrica

V- Volume da solugéo

V,- Quantidade de gas adsorvido

V- Capacidade de adsor¢do na monocamada
W- Massa do adsorvente

AG®- Energia livre de Gibbs

AH°- Variacao de entalpia

AS- Variagédo de entropia

% ADS- Porcentagem de metal adsorvido

%- Porcentagem

Xvii



Capitulol

Introducao




Capitulo 1: Introducéo

1 Introducao

Ao longo dos anos, o aumento da producdo industrial esta gerando problemas em
nosso ambiente, devido ao descarte de efluentes em &guas superficiais e nos solos, tais como
produtos quimicos e residuos industriais que expdem o ser humano a problemas de salde
através da inalacdo, ingestdo ou absorcdo pela pele. Industrias de galvanoplastia, pilhas,
baterias, mineracdo, elétrica e tintas sdo alguns exemplos das industrias que langcam estes
poluentes que podem conter uma consideravel quantidade de residuos tdxicos e poluentes, tais
como, ions metalicos (Voleski, 2001). Alguns metais pesados sdo necessarios a vida de
organismos em determinadas quantidades, no entanto, acima de certas concentracdes tornam-
se toxicos ao ser humano (Veli & Alyuz, 2007). A presenca desses ions nos efluentes
representa formas de contaminagdo de recursos hidricos, cuja qualidade das &guas torna-se
cada vez comprometida, uma vez que estes podem ser disseminados via cadeia alimentar.
(Aguiar & Novaes, 2002).

Atualmente, um dos residuos de maior preocupacdo é o gerado pelo manuseio do
chumbo, que possui alto grau toxicologico em, praticamente, todas as suas composicdes
quimicas. Os residuos industriais contendo chumbo sdo classificados, segundo a norma
brasileira ABNT NBR 10004 -2004, como perigosos. O uso principal do chumbo é na
construcdo de baterias acidas automotivas e industriais, que consumem em torno de 90% em
todo mundo (Kreusch, 2005).

O consumo mundial de chumbo cresceu 18,53 % no periodo de 2004 a 2008, partindo
de 7297 mil toneladas em 2004 para 8649 mil toneladas em 2008 (ILZSG, 2009). O Brasil
consumiu, em 2000, 156,4 mil toneladas do chumbo metalico, e em 2008, 182,2 mil
toneladas, o que representa um crescimento de 16,51% na demanda de chumbo para o
periodo, a uma taxa média de 1,93% ao ano. No Brasil, o parque produtivo do chumbo
secundario, devido a recuperacdo do metal de sucatas, se concentra em metal(rgicas
distribuidas nas trés regides do pais: regido nordeste (Pernambuco); regido sudeste (Sao
Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais) e Sul (Parana e Rio Grande do Sul). Estas metallrgicas
sdo ligadas em geral as empresas produtoras de baterias e possuem uma capacidade total do

refino de160 mil toneladas por ano (Silva &Teixeira, 2009a).
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Diversos métodos de tratamento de efluentes industriais tém sido estudados visando
atender as exigéncias ambientais existentes, tais como, precipitacdo por via quimica, osmose
reversa, troca i6nica. No entanto estes métodos acarretam um alto custo, que inviabiliza o

tratamento de efluentes gerados pelas industrias (Halim et al., 2003).

O processo de adsorcdo € uma tecnologia alternativa eficaz, economicamente viavel
e potencialmente importante para a reducdo da disponibilidade dos metais, por representar um
processo essencialmente irreversivel, em que a presenca de uma fonte adsorvente pode

acarretar reducdes na disponibilidade dos mesmos em solos ou nas aguas (Dermirbas, 2008).

Atualmente, devido ao aumento consideravel dos descartes de efluentes industriais
contaminados com metais pesados, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, faz-se
necessaria, sempre mais, a busca de novas tecnologias visando a obtencdo de novos materiais
alternativos que combinem baixo custo de producdo, facil regeneracdo e maior seletividade
com ions de metais pesados para gerar alternativas racionais para minimizar os problemas

ambientais gerados ao meio (Brald, 2004; Arias et al., 2006).

Dentre os materiais alternativos, o argilomineral vermiculita vém sendo utilizado
como material adsorvente, devido apresentar boas caracteristicas para remocdo de metais
pesados. Sua alta porosidade e baixa densidade lIhe confere uma capacidade de troca idnica
elevada, podendo ser utilizado como peneira molecular, agente condicionante de solos &cidos
e argilosos. Outro material que vem despertando o interesse dos pesquisadores é a quitosana,
poliaminosssacarideo obtido pelo processo de desacetilacdo da quitina, onde sua capacidade
adsortiva advém da grande quantidade de grupamentos funcionais amino e hidroxila presente
em sua estrutura. Estes materiais, a vermiculita e a quitosana, podem ser considerados como

materiais de baixo custo por apresentar as seguintes caracteristicas:
I.  Material de origem natural,
Il.  Abundante na natureza e também subproduto de industrias;

I1l.  Os materiais e reagentes utilizados no processo séo baratos.
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Nessa direcdo, o proposito do presente trabalho de pesquisa € investigar a

funcionalidade do material hibrido obtido através a vermiculita expandida e a quitosana com o

intuito da remocdo de ions de chumbo através de ensaios de adsor¢édo para aplicacdo em aguas

e efluentes gerados pelas industrias.

1.1 Objetivos

1.1.1 - Geral

Combinar propriedades da vermiculita tais como baixo custo, grande &rea superficial

especifica e troca ibnica com a capacidade de complexacdo de metais apresentada pela

quitosana a fim de obter um material hibrido com potencial para purificacdo de efluentes

contaminados com ions chumbo.

1.1.2 - Especificos

Caracterizar a vermiculita expandida proveniente da industria Eucatex Agro, a
quitosana e o material hibrido por técnicas como termogravimetria (TG), andlise
BET, espectrofotometria de absor¢do na regido do infravermelho (IV),
microscopia de varredura eletrénica (MEV) e fluorescéncia de raios-X.

Preparar o material hibrido de vermiculita e quitosana.

Avaliar a capacidade de remoc&o de chumbo (Pb*) pelo material hibrido através

de um planejamento fatorial 2*.

Obter isotermas de adsor¢do através de ensaios em reatores envolvendo a

vermiculita revestida e os ions metalicos de chumbo

Correlacionar as isotermas obtidas experimentalmente aos modelos de Langmuir e

Freundlich.
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2. Revisao bibliografica

Neste capitulo serdo demonstrados 0s aspectos tedricos da vermiculita, da quitosana,
a adsorcdo e os modelos cinéticos de adsorcdo, objeto desta proposta de dissertacdo. Também

sera abordada a técnica do planejamento experimental, utilizada durante o trabalho.

2.1 Metais pesados

Os metais pesados podem ser considerados elementos de elevadas massas atdmicas,
sendo algumas substancias altamente toxicas para 0s seres vivos, provocando um conjunto
especifico de sintomas. Os dois principais mecanismos de acdo dos metais pesados, no ser
vivo, é a formacdo de complexos com os grupos funcionais das enzimas, que prejudica o
perfeito funcionamento do organismo e a combinacdo com as membranas celulares, que
perturba ou, em alguns casos, impede completamente o transporte de substancias essenciais,
tais como os fons Na* e K*, e de substancias organicas. Os sintomas da intoxicacio metalica
dependem de cada metal em particular, mas de um modo geral afetam os rins, o trato

gastrointestinal e o cérebro (Oga, 2003; Pimentel, 2005).

O aumento das atividades industriais tem intensificado o acimulo destes poluentes
perigosos, atraves de despejos de residuos industriais, quando depositados no solo ou em
corpos d’agua, ou em processos de incineragdao de lixo urbano e industrial, provocando a

volatilizacdo e formando cinzas ricas em metais.
Os metais, para 0s organismos, podem ser classificados em:

e Elementos essenciais: sddio, potassio, célcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio.
Estes metais sdo importantes para o crescimento de organismos, como exemplo, o

ferro é constituinte da hemoglobina.

e Micro-contaminantes: arsénio, chumbo, cddmio, mercdrio, aluminio, titanio, estanho e
tungsténio. Estes elementos ndo desempenham fungbes nutricionais ou bioquimicas

em microorganismos, plantas ou animais.
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e Elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes: cromo, zinco, ferro,

cobalto, manganés e niquel.

Os processos de remocdo dos metais pesados visam a adequacdo das descargas
liquidas aos padr@es de qualidade ambiental exigidos pela legislacdo (Barros, A. et al., 2006).
A Tabela 2.1 apresenta as principais industrias responsaveis pelo aumento da contaminacao

desses metais no meio ambiente.

Tabela 2.1- Principais poluentes presentes nos despejos industriais

Industria Metal
Mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Eletrodeposicdo Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geracdo de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Operac0es especiais Hg, Au e outros

Fonte: Volesky, 2001.

Estes metais, quando encontrados nos efluentes industriais, devem ser removidos
antes do tratamento bioldgico, evitando a inibicdo dos microrganismos responsaveis pela
oxidacdo da matéria organica, ou antes, do langamento em corpos d’agua. Alguns destes
metais precipitam-se sob a forma de hidréxidos (insolUveis) ou carbonatos, sendo removidos
juntamente com o lodo em decantadores. Geralmente existe um tratamento especifico para
cada substancia e na maioria sdo tratamentos quimicos, fisicos e fisico-quimicos (Nunes,
2001).
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2.1.1 Caracteristicas e efeitos toxicos do Chumbo (Pb)

O chumbo é relativamente abundante na crosta terrestre, tendo um peso molecular
igual a 207,9 g.mol™. As maiores fontes naturais de chumbo sdo emissdes vulcanicas,
intemperismo geoquimico, tendo como principais fontes geoldgicas de chumbo as rochas
igneas e metamdrficas. A galena ou sulfeto de chumbo (PbS) é a mais importante fonte
priméaria e comercial do mesmo (Paoniello & Chasin, 2001). Ele pode ser utilizado na forma
de metal, puro ou ligado com outros metais tais como antimoénio, arsénio, estanho e bismuto,
como compostos quimicos na forma de oOxidos, devido as suas propriedades de alta
maleabilidade, baixo ponto de fusdo (327, 502 °C), alta resisténcia a corrosao, alta densidade
e estabilidade quimica no ar, solo e agua. Caracteristicamente, o chumbo inorganico se
apresenta nos estados de oxidacdo bivalente (Pb®*) e tetravalente (Pb*"). O chumbo é bastante
utilizado na fabricacdo de baterias, secantes para tintas, industria petrolifera, 6leos
lubrificantes entre outros (DNPM, 2009).

Segundo a APROMAC- Associacdo de Protecdo ao Meio ambiente de Cianorte-
varias tintas brasileiras contém chumbo acima de 600 partes por milhdo (ppm), conforme
relatorio demonstrado no anexo (). A preocupacdo em relacdo ao chumbo reside ao fato a sua
contaminagdo pode causar problemas de salde ocupacional nas fabricas de tintas e também
quando esses produtos sdo aplicados nas superficies, expondo 0s usuarios a inalagdo do metal.
Essa substancia pode ser liberada para o meio ambiente quando a tinta da parede € lixada ou
descasca pelo desgaste normal da pintura. Nesses casos forma-se uma fina poeira de
particulas do chumbo que se aloja no organismo humano ou de animais pela inalacdo ou se

deposita no solo ou na agua.

No Brasil, um caso recente de contaminagdo por chumbo ocorreu em 1997, nas
industrias do grupo Moura, onde cerca de 63% dos trabalhadores examinados apresentavam
niveis de contaminacdo com chumbo acima de 60 microgramas de chumbo para cada 100
mililitros de sangue, ou seja, mais da metade apresentou indice de contaminacdo acima do
méaximo permitido por lei, que equivale a 60 microgramas. Analises de solo e de agua nas
vizinhancas da inddstria, encomendadas pela Associacdo Pernambucana de Defesa da
Natureza, Aspan, revelaram que o indice de contaminacdo por chumbo e outros residuos

quimicos foi dez vezes superior a quantidade tolerada pelos padrdes internacionais. Em 1993,
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a Moura ganhou da Aspan o titulo de empresa mais poluidora do Estado (Traumann, 1997).
Para populacdo, em geral, a exposicdo ao chumbo ocorre principalmente por via oral, com
alguma contribuicéo da via respiratdria, podendo causar efeitos nos sistemas cardiovasculares,
gastrointestinais, hematoldgicos, renais e neurolégicos (Paoniello & Chasin, 2001). O sistema
nervoso, a medula 6ssea e os rins sdo considerados 6érgdos criticos para o chumbo (Oga,
2003).

A resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), numero 397, de
3 de abril de 2008, segundo o artigo 34 estabelece que a concentracdo maxima permitida para

descarte de chumbo seja 0,5 mg/L conforme mostrado no anexo (I1).

2.2 Adsorcao

A adsorc¢do é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes em uma fase
fluida para a superficie de uma fase solida, em que a substancia dissolvida ou acumulada é
chamada de adsorbato. A interface entre a fase fluida e o s6lido denomina-se como adsortivo
e 0 solido, no qual a adsorcdo ocorre é o adsorvente, conforme pode-se verificar na Figura 3.7
(Pereira, 2008).

Concentracio na
Superficie do fase liquida(Ce)
adsorvente

(B)

(a) g _ )

Sitios de
adsorcio

Moléculas de adsorvato

(A)

Concentracio na
fase solida (q)

Figura 2.1 - Adaptada de Chaves (2009). Representacéo do processo de adsorcéo. (a)
Representacao esquemética do processo da adsorcéo no tempo igual a zero (t=0), (b) ap6s o
processo de adsorcao no tempo tendendo a infinito (t= o) onde A representa o adsorvato e B

representa o adsorvente.
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A Equacdo (1) representa a reacdo quimica de adsorcdo de material adsorvente.

Onde A é o adsorbato, B é o adsorvente e A.B é o adsorbato adsorvido no adsorvente .

A+ B - AB (1)

Existem dois principais tipos de adsorc¢do que sao:
e Adsorcéo fisica

E aquela que ocorre quando as forcas intermoleculares de atragdo das moléculas na
fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do
proprio fluido. As forgas envolvidas na adsor¢do fisica incluem as forcas de van der Waals

(repulséo e dispersdo) e interacdes eletrostaticas (Pereira, 2008).
e Adsor¢do quimica

A adsorgdo quimica (quimissor¢do) envolve a interacdo quimica entre o fluido
adsorvido e o sélido adsorvente, conduzindo a formacdo de um composto quimico de

superficie ou complexo de adsorcao (Pereira, 2008).

Os materiais adsorventes sdo materiais encontrados na natureza ou sintéticos, que
possuem superficie porosa interna acessivel para combinacdo seletiva com solutos em fase
gasosa ou liquida. E de fundamental importancia que estes apresentem boa capacidade de
adsorcdo, seletividade quanto a capacidade de adsorverem solutos especificos e de baixo custo
(Pimentel, 2005). A quantidade de adsorbato que o adsorvente pode acumular na sua
superficie € uma das mais importantes caracteristicas do processo de adsorcdo. Alguns
fatores podem influenciar no grau de adsorcdo de um composto sobre uma superficie porosa,
tais como, temperatura, natureza do adsorvente, pH da solucdo, area superficial, tamanho do

poro, densidade e grupos funcionais presentes na superficie (Curbelo, 2002).

A capacidade de um adsorvente interagir com um determinado soluto é controlada
pelo equilibrio de fase. Podemos dizer que 0 processo de adsorcdo esta em equilibrio quando,
por maior gue seja o tempo de contato entre 0 material adsorvente e a espécie a ser adsorvida,
ndo é mais observada variacdo na concentragdo das espécies presentes na solucdo (Curbelo,
2002).
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A eficiéncia de adsorcdo de um determinado material em adsorver determinada
quantidade de metal do soluto € calculada através de um balanco de massa do sistema de
sorcdo no qual a quantidade de soluto adsorvida no sélido deve ser igual a quantidade de

soluto removida da solugéo, conforme Equacdo (2):

V(G —C) ()
W

Onde: Q e a capacidade de adsor¢éo (mg/g), Co e Ce sdo as concentracdes (mg/L) do soluto

na solucdo inicial e em equilibrio, V é o volume da solucédo (L) e W a massa do adsorvente (g).

2.2.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo apresentadas através de graficos (Figura 4.9),
relacionando a concentracdo de equilibrio em solucdo (Ce em mg/L) e a quantidade de
material adsorvido (W em mg/g). Estas isotermas podem fornecer informagdes importantes
sobre 0o mecanismo de adsorcdo, demonstrando a relacdo de equilibrio entre a concentragdo na
fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura
(Pino, 2005).

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favorawvel

Linear

do favoravel

W(g adsorvida/g sélido)

Concentracio.ppm

Figura 2.2.-Tipos de isotermas de adsor¢éo (Pino, 2005).
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As isotermas de adsorcdo sélido- solucdo podem ser representadas através do
modelo desenvolvido por Gilles, onde sdo classificadas como do tipo S (sigmoidal), L
(Langmuir), H (alta afinidade) e C (Constante), que sdo representadas por subgrupos
dependendo do comportamento em concentracdo mais alta (Porpino, 2009), conforme esta

demonstrado na Figura 3.9. Em funcéo da classificacdo das isotermas pode-se dizer que:

e As isotermas do tipo S apresentam uma curvatura inicial voltada para cima, devido as
interacbes adsorvente - adsorbato sé&o mais fracas que as interagfes adsorbato -

adsorbato e solvente - adsorvente.

e As isotermas do tipo L possuem curvatura inicial voltada para baixo que esta
associado a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos.

e As isotermas do tipo H aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo
adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo ap6s o equilibrio é alcangado.

e As isotermas do tipo C apresentam inicialmente um comportamento linear indicando
que o numero de sitios ativos é constante.

L. (5} C

)

anon
(NN

Figura 2.3 - Representacdo das isotermas sélido-solucdo. Fonte: Porpino (2009)
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2.2.2 Modelos cinéticos de adsorgao
Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsor¢do no sentido de

desenvolver expressdes matematicas que representem a relagdo da capacidade de adsorcéo e a
concentragdo do adsorbato na solugdo. Essas isotermas sdo desenvolvidas a partir de
mecanismos propostos de adsorcao e dentre estes modelos 0s mais conhecidos sdo 0 modelo

de Langmuir e de Freundlich.

2.2.2.1 Modelo de Langmuir
Em 1916, Langmuir descreveu uma teoria para explicar a adsor¢cdo sobre uma

superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa. A isoterma de Langmuir foi desenvolvida
para descrever a dependéncia do recobrimento da superficie por um gas adsorvido na pressao
do gas acima da superficie a uma dada temperatura (Sousa, 2007).

O modelo baseia-se nas seguintes hipoteses:

» O sistema é ideal;

» As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e

localizados, com adsor¢cdo em monocamada em superficie homogénea;

+ Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma molécula adsorvida;

« A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende da
presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta

interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

A teoria de Langmuir baseia-se em um conceito de equilibrio dindmico entre as

velocidades de adsorcao e dessorgéo.

A Equacéo geral que representa a isoterma de Langmuir esta descrita na Equacdo (3):

. QmKLCe (3)

Qe = 1+0,,C.
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Onde, Qe ¢ quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g); Qm
¢ capacidade maxima de adsor¢do (mg/g); Ce concentragdo,no equilibrio (mg/L) e K_

constante de equilibrio (L/mg).

Para analisar os parametros de adsorcdo deste modelo, lineariza-se a Equacéo (3),

que resulta na Equacéo (4):

C, 1 L. @
= -|— _
Qe QmHL HL ©

A representacdo gréfica de Ce/Qe em funcdo de Ce é uma reta de intersecdo 1/QmK,

e inclinacdo 1/K.

Pode-se prever o comportamento da isoterma em funcdo do processo de adsorcéo
estudado atraves de um parametro de equilibrio R, que este indica se a adsor¢éo e favoravel

ou desfavoravel e pode ser calculado através da Equacéo (5):

1

Ry = ——
1+ K10m (5)

A possibilidade de adsorcdo pode ser determinada pela relagdo com o valor de Ry,

como esta demonstrado na Tabela 3.5:

Tabela 2.2- Relacgéo entre o valor de RL e possibilidade de adsor¢éo

Fator de separacéo (R, ) Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Porpino, 2009.
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2.2.2.2 Modelo de Freundlich

Em 1907, o modelo de adsorcdo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solucgéo que corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de adsor¢do. Este modelo
empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e sor¢do em

multicamada (Sousa, 2007).

A expressdo matematica da isoterma de Freundlich que denota a capacidade de

adsorcdo Qe é dada pela Equacéo (6):
_ 1/n 6
Qe = Kp* C,"/ ©

Onde: Qe é quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g); Ce
é a concentragdo no equilibrio (mg/L); n e Kg sdo as constantes de Freundlich que serdo

determinadas empiricamente.

Na forma linearizada a Equacdo (6) torna-se a Equacéo (7):

1 @)
InQ, =InKz +—1InC,
n

Em geral, em sistemas que seguem a isoterma de Freundlich apresentam adsorcéao
que ocorre com a formacédo de multicamadas. Os valores de 1/n e Kr estéo relacionados com a
capacidade do adsorvente em reter o soluto. O coeficiente K¢ pode ser entendido como uma
medida da distribuicdo de equilibrio entre as fases sdlida e liquida no material.Assim sendo,
quanto maior a capacidade adsortiva, maior sera o Kg (Fungaro & Silva, 2002).
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2.2.2.3 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos demonstram a velocidade de remocéo do soluto em funcgéo das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, do adsorbato e do sistema experimental. O
conhecimento da cinética da reacdo permite observar o mecanismo da reacdo que controla a
adsorcdo, tais como transferéncia de massa ou reagdo quimica. O estudo dos modelos
cinéticos é realizado através da aplicacdo dos modelos de pseudo primeira-ordem e o de
pseudo segunda-ordem (Alves, 2009).

O modelo pseudo- primeira ordem ou de Lagergren pode ser representado através da
Equacdo (8):
dQ;
— lHl (Qe _ Qr)

de ®)

Onde: Q¢ € a quantidade do metal adsorvido no equilibrio (mg/g) no modelo de primeira
ordem , k; é a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (min™) e Qt é o valor de Q.
no tempo t;

A Equacdo (8) pode ser apresentada na forma linearizada como:
In(Q. — Q) =InQ. — kst ©)

O modelo cinético de pseudo segunda-ordem € expressa pela Equacao (10):

doQ, (10)

d—r_ — KE(QE - Qr)

Integrando a Equacédo (10) nos limitesdet =0 até t = t e de Q; = 0 até Q; = Q;, é obtida em
sua forma linear a Equagéo (11):

1 1 1 .
- = _I_ R
Q: K;QF Q. (11)
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Onde:

k, é a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem (g mg™ min™).0 grafico de /Qt em
funcdo de t é uma reta com inclinacio 1/Qe e intersecéo 1/(k, Qe?). Os modelos cinéticos de
pseudo primeira-ordem ou pseudo segunda ordem serdo aplicaveis, quando o coeficiente de
correlacdo apresentar um valor proximo a 1, como também o valor de Qe calculado seja

préximo ao Qe experimental (Porpino, 2009).

2.3 Materiais adsorventes

2.3.1 Vermiculita

A vermiculita (Figura 2.4) € um aluminossilicato basico hidratado de magnésio, ferro
e aluminio com estrutura lamelar e com diferentes composi¢cdes quimicas e propriedades
fisicas pertencente ao grupo das micas. O nome deriva do latim vermicularis que significa
vermes e refere-se ao fendmeno peculiar da exfoliagdo manifestada pela amostra quando
rapidamente aquecida. Esta pode ser obtida pela alteracdo da biotita por acdo hidrotermal,
onde formam cristais planos hexagonais, com clivagem bem marcada, paralela a direcdo das
superficies planas, o que lhes confere a propriedade de delaminacdo, ou seja, de se dividir em
laminas (Luz & Lins, 2005).

Figura 2.4-Amostra de vermiculita em sua forma expandida.
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A estrutura da vermiculita consiste de camadas estruturais tipicas das micas
trioctraédricas, sendo esta semelhante a da flogopita, uma vez que possui uma camada central
de fons (Mg*, Fe®*") coordenados octaedricamente e que situam entre duas camadas de
tetraedros, (Si,Al)O4, cujos vértices apontam para o interior da estrutura. A substituicdo de Si
por Al origina uma carga negativa, que sé é parcialmente compensada pela substituicdo, na
camada central, de Mg por (AI**, Fe**), sendo o conjunto de cargas negativas equilibrado
pelos cations intercalados que na vermiculita sdo principalmente de magnésio em vez do

potéssio (Deer et al., 1996).

Uma diferenca acentuada em relacdo a flogopita é a ocorréncia de moléculas de agua
entre as camadas estruturais. As moléculas de agua e os cations intercalados ocupam posicoes
definidas relativamente aos oxigénios das camadas tetraédricas vizinhas. As posi¢fes das
moléculas de &gua formam um arranjo hexagonal distorcido de tal modo que cada molécula
esta unida por ligacdo de hidrogénio a um oxigénio na superficie da camada do silicato. As
moléculas de 4gua no mesmo plano estdo unidas entre si por ligacdes de hidrogénio fracas e
os pares de planos de moléculas de agua estdo ligados uns aos outros pelos céations
permutaveis que ficam a meia distancia entre eles; os cations tem a sua volta uma camada de

moléculas de dgua de hidratacdo (Deer et al., 1996).

O espacamento entre as camadas estruturais sucessivas pode variar entre 10 e 15 A,
apresentando alta porosidade e baixa densidade, potencializando certas propriedades
caracteristicas das argilas, dentre as quais a capacidade de troca idnica e a facilidade de
formar complexos com substancias organicas (Santos, 1989). As propriedades caracteristicas
da vermiculita sdo devido a sua estrutura lamelar que confere ao mineral elevada
microporosidade interna e resistente a altas temperaturas. As vermiculitas expandidas
fornecem um material de baixa densidade com excelentes propriedades de isolamento térmico
e acustico. A vermiculita expandida também possui algumas aplica¢des, tais como, elemento
filtrante, peneira molecular, agente condicionante de solos acidos e argilosos, absorvente de

umidade e contaminacdes fluidas (Luz & Lins, 2005).

Este argilomineral possui as seguintes propriedades dptico-mineralogicas, conforme

apresentada na Tabela 2.3:
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Tabela 2.3- Propriedades dptico-mineraldgicas da vermiculita

Propriedades 6ptico-mineraldgicas | Caracteristica

Férmula quimica (Mg,Ca)o 7(Mg,Fe ,Al)g o[ (Al,Si)s020] (OH)4.8H20

Cor Amarelo, verde ou marrom.

Sinal de elongacao Negativo nas secdes longitunais.

Birreferéncia Moderada alta, variando de 0,02 a 0,03 .

Sistema cristalogréfico Monoclinico

Carater e sinal optico Biaxial negativo

indice de refracéo na=1,525 a 1,564 ; nb=1,545 a 1,583 ;ng =1,545 a

1,583,angulo 2V=0° a 8°.

Relevo Baixo sinal positivo ou negativo
Extingéo Reta nas se¢Oes longitudinais
Habito Lamelar

Clivagem Perfeita na se¢do {001}

Fonte: Machado, 2010.

As principais reservas de vermiculita no Brasil localizam-se nos Estados de Goias,
Paraiba, Bahia, Piaui e Sdo Paulo. O estado de Goias é atualmente o maior produtor de
minerio beneficiado seguido pelo estado do Piaui (Silva & Teixeira, 2009b). A vermiculita
expandida apresenta-se como um material de baixa densidade com excelentes propriedades de
isolamento térmico e acustico, sendo também utilizada como elemento filtrante, peneira
molecular, agente condicionante de solos acidos e argilosos, absorvente de umidade (Luz &
Lins, 2005).

A vermiculita apresenta estrutura constituida por finas folhas de cristais, normalmente

unidos face a face, originando uma célula unitaria. O empilhamento, face a face, dessas folhas
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forma o reticulo cristalino. A célula unitaria da vermiculita é constituida por duas folhas
tetraédricas e uma octaédrica, unidas entre si por atomos de oxigénio, onde estas folhas sdo
unidas por ligac6es covalentes, tornando-a estavel. Por outro lado, no reticulado sdo mantidas
juntas através de forcas de VVan der Waals e valéncias secundarias entre os &tomos justapostos.
Por este motivo, a clivagem da rede ocorre justamente ao longo da superficie basal (Silva

Junior, 2002). A Figura 2.5 representa um cristal de vermiculita.

REEI BN

Espacamento basal (d)

Figura 2.5 - Estrutura cristalina da vermiculita. Fonte: Alves (2009)

2.3.1.1 Estudos recentes da vermiculita

Estudos recentes comprovam a eficiéncia no processo de adsorcdo através da
vermiculita (Abollino et al., 2007). Segundo Oliveira (2008), a vermiculita é o argilomineral

que apresenta maior capacidade de troca de cétions dentre os minerais.

Silva Jr. et al. (2003), estudaram a adsorcdo de Oleo bruto em amostras de
vermiculita expandida e hidrofobizada com cera de carnaiba através do metodo em coluna. O
material foi caracterizado por analises térmicas e BET. Os resultados demonstraram que a
matriz hidrofobizada apresentou um aumento de 50% na capacidade de adsorcdo em relacdo a

vermiculita expandida.

Fonseca et al. (2005), em um estudo da adsor¢do dos ions metélicos de chumbo,
niquel, cobre e cobalto, em vermiculita natural, através de isotermas de troca i6nica pelo

método em batelada, observaram que este estudo foi dependente do tempo de reacdo, da
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concentracdo do cation e influéncia do pH. Os resultados obtidos através do modelo de
Langmuir mostraram que para o parametro relacionado a constante de equilibrio foi

Pb?*>Cu?">Co%">Ni?".

Mysore et al (2005), investigaram através da emulsdo Oleo-4gua a eficiéncia da
adsorcdo através da vermiculita expandida e hidrofobizada para a remoc¢édo de 6leo em &guas
residudrias, onde foram analisados diversos 6leos ,tais como, 6leo mineral padrdo(SMO), 6leo
canola (CO), oleo Kutwell (KUT45) e efluente de refino (RE). A vermiculita hidrofobizada
foi obtida através da mistura com a cera da carnauba a 200 °C. Os resultados demonstraram
que a vermiculita expandida denotou melhor capacidade adsortiva, onde foi observado neste
estudo a pH igual 9 uma eficiéncia de remocédo de 79%, 93%, 90 e 57% para 6leo mineral
padrdo(SMO), 6leo canola (CO), 6leo Kutwell (KUT45) e efluente de refino (RE)
respectivamente para a vermiculita expandida e 56%, 58%, 47% e 43% para 0s respectivos
6leos para a vermiculita hidrofobizada.

Fonseca et al. (2006), realizaram um estudo de sintese e caracterizacdo de derivados
hibridos resultantes da reacdo da vermiculita com diaminas alifaticas (etil-,propil-,butil- e
hexildiamina). Os resultados demonstram que a capacidade adsorptiva da vermiculita diminui

com o0 aumento da estrutura das diaminas.

Malandrino et al. (2006), estudaram o comportamento de adsorcdo da vermiculita
com relacdo aos diferentes metais pesados em funcdo do pH e na presenca de diferentes
ligantes. Eles demonstraram que a adsorcdo dos ions metalicos em vermiculita reduziu com a

diminuicdo do pH e aumento da forca ibnica.

Stylianou et al. (2007), estudaram a habilidade da zeolita natural (clinoptilotita) e da
vermiculita para a remocdo de ions metalicos de cobre em solucbes aquosas através de
colunas de leito fixo e reatores em batelada. O efeito da velocidade de agitagéo (100, 200, 400
rpm), temperatura (25, 45, 60 °C) e tamanho de particula foram estudados.O pH variou entre
a faixa de 1 a 4, em funcéo da remocéo de cobre atraves da variacdo de tempo entre 1 a 120
minutos a uma temperatura de 25°C. Os autores observaram que a eficiéncia de remocéo de
cobre em ambos os métodos que a vermiculita apresentou uma alta remocéo de cobre, onde a
ordem de capacidade de remocéao foi vermiculita > pd de clinoptilotita > clinoptilotita 2.2-

5.0mm.
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Santos & Masini (2007) estudaram a remocdo de cadmio (Cd?**), chumbo (Pb*") e
cobre (Cu*") em &guas residuarias de uma industria de revestimentos com a adsorco na
vermiculita. Foi realizado um estudo comparativo entre a vermiculita expandida e né&o
expandida, em funcdo do pH e do tempo de contato.Neste estudo foi utilizado uma
concentracdo de vermiculita ndo expandida de 10 g/L para as condicdes de pH =4 e 5 g/L para
experimentos com pH= 5 e 6, utilizando uma concentragdo igual a 3 pmol /L para todos os
ions. O tempo de interacdo do sistema foi entre 10 a 360 minutos. Os resultados demonstram
que a vermiculita pode ser utilizada como um adsorvente eficiente (76%) e de baixo custo

para esses ions.

2.3.2 Quitosana

A quitosana (Figura 2.6) € um poliaminossacarideo constituido por unidades de
poli(1—4) 2-amino-2-deoxi-R-D-glucopiranose (principalmente) e poli( 1—4) 2-acetamida-2-
deoxi-R-D-glucopiranose, obtido pelo processo de desacetilacdo da quitina, oriunda das cascas
de caranguejo, camardo ,escorpifes , aranhas e na parede celular de algas verdes, alguns
fungos e leveduras (Janegitz et al., 2007; Dragan et al., 2010). Este processo de desacetilagéo
é realizado em diferentes combinacgdes de temperatura (80-140 °C), acima de 10 h, utilizando

solucdes em concentracBes (30-60 % massa/volume) de hidroxido de sédio ou potassio.

-

Figura 2.6 - Quitosana em po
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A temperatura, a concentracdo alcalina e o tempo do processo devem ser
controlados, j& que estes fatores influenciam no grau de desacetilagdo, massa molecular e
distribuicdo da massa molecular, assim como, na distribuicdo das unidades desacetiladas ao
longo da cadeia do polissacarideo (Barros, F. et al., 2006). Um método alternativo de
producdo da quitosana, que garante a quase completa desacetilacdo, consiste da incubacéo
prévia da quitina a 4 °C em 50 % de NaOH por 24 horas, seguida por sua separacéo,
misturando com NaOH a 10% aquecendo-a acima de 230°C, com subita descompressdo da

mistura do polissacarideo e da solucéo basica (Oliveira, 2004).

A quitosana possui uma estrutura molecular quimicamente similar a fibra vegetal
chamada celulose, diferenciando-se somente nos grupos funcionais (Figura 2.7). Apresenta
maior versatibilidade quimica, devido & presenca de grupos amino livres. E um excelente
adsorvente de metais pesados, ja que possui a capacidade de formar complexos com ions de
metais de transicdo. A capacidade de adsor¢do da quitosana varia de acordo com a
cristalinidade, afinidade por &gua, porcentagem de desacetilacdo e quantidade de grupos
amino (Chen et al., 2008). Sua capacidade adsortiva advém da grande quantidade de
grupamentos funcionais amino e hidroxila presente em sua estrutura, uma vez que 0S grupos
amino servem como sitios de coordenacdo, no caso dos ions metalicos, o nitrogénio do grupo
amino age como doador de elétrons, geralmente em pH elevado formando um complexo com

ion metalico (Barros, 2005).
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Figura 2.7 - Estruturas da celulose (a), quitina (b) e quitosana (c). Fonte: Barros, 2005
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2.3.2.1 Estudos recentes sobre a quitosana

Vérios estudos de adsorcdo de ions metalicos atraves da quitosana tém sido
realizados, tais como, a remocdao de cobre, niquel e chumbo em solucdes aquosas (Paulino et
al., 2007; Ngah & Fatinathan, 2008).

Lee et al.(2005) estudaram a sintese da quitosana com polimeros surfactantes e suas
propriedades adsortivas para metais pesados e &cidos graxos. O material obtido nesse estudo
demonstrou uma alta capacidade de adsorcao em relagéo a quitosana natural.

Ding et al., (2006) estudaram a adsor¢do de ions de Zn (Il) em derivados de
quitosana (KCTS e HKCTS), e observaram que os resultados das isotermas se ajustaram ao
modelo de Langmuir e a0 modelo cinético de segunda ordem, indicando que 0 mecanismo
que estabelece a adsorcdo € a reacdo quimica. Neste estudo, foi observado uma energia de
ativagdo de 25,47 KJ.mol™ e 5,473 KJ.mol™ e a constante de adsorcdo com valor igual a
0,0031 g.mgtmin® e 0,005 gmg™.min™® para KCTS e HKCTS, respectivamente. Neste
estudo, os derivados de quitosana demonstraram através de seus resultados que podem ser

usados como adsorvente de zinco em solugdes aquosas

Baroni et al. (2008) comparando o equilibrio e 0 comportamento da adsorcdo de
cromo em membranas de quitosana natural e em membranas de quitosana reticulada,
observaram um aumento significativo na capacidade de adsor¢do de cromo. Neste estudo foi
comprovado que o processo de adsor¢do ocorre principalmente no grupo amino da quitosana,

demonstrando uma melhor adsor¢do com as membranas de quitosana reticulada.

Swayampakula et al., (2009) estudaram uma nova composicao de quitosana revestida
com perlita para melhoramento da capacidade de adsor¢do na remoc¢éo de metais pesados. O
processo de adsorcdo foi dependente de parametros de massa do adsorvente (0,05 a 0,5 g),
concentracdo dos ions (50 a 200 ppm), tempo de agitacdo ( 50 a 300 minutos) e pH da solucéo
(pH 3 a pH 8). Os ensaios foram realizados a partir de solugdes binarias e ternérias de Cu (11),
Co (1) e Ni (1) atraves do estudo em colunas. A remogdo maxima de Cu (1), Co (I1) e Ni (I1)
foi na faixa de pH 5,0 e o tempo de contato de equilibrio foi alcancado a 150 minutos. Os
autores observaram que a ordem de afinidade de adsorcdo dos ions estudados foi Cu (1) > Co
(I1) > Ni(ll) , tanto em solugdes binarias quanto ternarias alcangando sua méxima de adsor¢do

com uma massa de 0,04 g do adsorvente nas diferentes concentragdes.
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Wan et al. (2010) estudaram uma aplicacdo de uma imobilizacdo adequada da
quitosana em areia com objetivo da busca de materiais de baixo custo para a remogédo de
metais pesados de aguas subterraneas para fins da aplica¢do industrial. Os modelos Langmuir
e Freundlich foram usados para descrever as isotermas e suas constantes. A capacidade
méaxima de adsorcdo foi de 8,18 mg/g e 12,32 mg/g para Cu (Il) e Pb (Il) em 4 horas de
contato, respectivamente. Neste estudo foi comprovado a alta eficiéncia em remocéo de ions
de Cu (11) e Pb (I1) na &gua.

2.4 Materiais hibridos

Os materiais hibridos organico-inorganicos sdo constituidos pela combinagdo dos
componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um unico material com propriedades diferenciadas daquelas
que Ihe deram origem. Esses materiais sdo homogéneos, devido a mistura dos componentes
em nivel molecular (José & Prado, 2005). Os adsorventes hibridos baseiam-se na adi¢do de
polissacarideos em matrizes pré-existentes tais como resinas, silicas dentre outros. Estes
materiais sdo importantes devido a combinacdo das propriedades mecanicas da matriz e as
propriedades quimicas do polissacarideo. Os materiais hibridos possuem maior capacidade de
adsorcdo para ions metalicos, em decorréncia da combinacdo dos grupos quimicos do
polissacarideo e da matriz para interagir como os poluentes (Chaves, 2009).

2.5 Planejamento estatistico

2.5.1 Planejamento experimental

No planejamento de qualquer experimento, deve-se, inicialmente, decidir quais sdo
os fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as variaveis que o
experimentador tem condicGes de controlar, que pode ser qualitativo como tipo de catalisador,

por exemplo, ou quantitativo, como a temperatura. As vezes, num determinado experimento
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existem fatores que podem afetar as respostas, mas que nédo se tem condi¢fes ou ndo se tem
interesse em controlar. Faz-se necessario tomar muito cuidado com fatores desse tipo, para

que o seu efeito ndo seja confundido com os efeitos de interesse (Barros Neto, 2007).

As respostas sdo as variaveis de saida do sistema, nas quais se tem interesse, e que
serdo ou ndo afetadas por modificacGes provocadas nos fatores. Também podem ser
qualitativas ou quantitativas. Dependendo do problema, podem-se ter varias respostas de
interesse, que talvez precisem ser consideradas simultaneamente. A Figura 4.7 ilustra um

sistema com fatores de entrada e respostas.

Fator 1 : i Resposta 1
i :
! 1
! 1
! 1
|
1
| -
Fator2 : SlStEI Na i Resposta 2
i |
' 1
! 1
.......... | | ceseananas
! 1
! 1
Fator k : : Resposta j
|
1

Figura 2.8 - Representagdo esquematica de um sistema ligando os fatores (varidveis de

entrada) as respostas (variaveis de saida). Fonte: Barros Neto, 2007.

Tendo identificado todos os fatores e respostas, o proximo passo € definir, com o
maximo de clareza, o objetivo que se pretende alcangar com 0s experimentos, para que entdo
se possa escolher o planejamento mais apropriado. O planejamento dos experimentos, isto €, a
especificacdo detalhada de todas as operacOes experimentais que devem ser realizadas, vai
depender do objetivo particular que se deseja atingir. Objetivos diferentes precisardo de

planejamentos diferentes (Barros Neto, 2007).
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2.5.2 Planejamento fatorial

Para executar um planejamento fatorial, comeca-se especificando os niveis em que
cada fator deve ser estudado, isto é, os valores dos fatores (ou as classes, nos casos
qualitativos) que sera usado para fazer o experimento. Pode-se, por exemplo, estudar o efeito
do fator temperatura em quatro niveis, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C, e o fator do catalisador em
trés niveis, os catalisadores A, B e C, por exemplo. Para fazer um planejamento fatorial
completo, deve-se realizar experimentos em todas as possiveis combinacdes dos niveis dos
fatores. Cada um desses experimentos, em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis
definido (por exemplo: temperatura de 60°C e catalisador do tipo A), é um ensaio
experimental. Havendo quatro niveis num fator e trés no outro, como neste exemplo, sdo
necessarios 4 x 3 = 12 ensaios diferentes, e o planejamento é chamado de fatorial 4 x 3. Em
geral, se houver n; niveis do fator 1 e n, niveis do fator 2, ..., e ny do fator k, o planejamento
sera um fatorial n; X n, X ... X nk. Isso ndo significa obrigatoriamente que serdo realizados
apenas np X ... X Nk experimentos. Este € 0 nimero minimo necessario para um planejamento
fatorial completo. Pode-se querer estimar o erro experimental a partir de ensaios repetidos, e

nesse caso ira precisar de mais experimentos.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada resposta, precisa-se fazé-lo
variar de nivel e observar o resultado que essa variacdo produz sobre a resposta. Como, para
isso, precisa-se ter o fator, em pelo menos dois niveis diferentes, pode-se concluir que o
planejamento mais simples de todos é aquele em que todos os fatores sdo estudados em

apenas dois niveis (Barros Neto, 2007).
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3. Metodologia

Neste capitulo serd realizada uma descri¢do geral dos materiais e dos equipamentos
utilizados nesta pesquisa, como também as técnicas analiticas utilizadas para a caracterizacao
dos materiais, tais como, a analise de infravermelho, termogravimetria (TG e DTA), area
superficial (BET), anélise quimica (FR-X), microscopia de varredura eletronica (MEV) e

cristalinidade (DRX) e a metodologia adotada para realizagcdo dos ensaios de adsorgéo.

3.1 - Material

3.1.1 - Matéria prima
Os materiais adsorventes utilizados neste trabalho foram a vermiculita expandida
Eucatex Agro e a quitosana em p6 Polymar com grau de desacetilacdo igual a 86,5% segundo

especificacdo do fabricante, conforme demonstrado em anexo (I11).

3.1.2 - Solventes e reagentes utilizados

Os solventes e reagentes utilizados para realizagdo dos procedimentos experimentais
estdo apresentados abaixo:
Nitrato de chumbo (PbNO3)
Brometo de potassio (KBr)
Acido acético
Agua destilada
Peroxido de hidrogénio
Acido Cloridrico
Hidroxido de amonio

Alcool etilico

vV ¥V V¥V VvV VY VY VY VYV V

Acetato de sédio
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3.1.3 - Equipamentos

Todos os equipamentos utilizados durante a realizacdo deste trabalho estdo citados
abaixo:
Banho termostatico Lauda
Balanca AG-200 Gehaka
Agitador magnético com aquecimento Biothec
Estufa
Peneiras granulométricas Bertel
Bastdo de vidro
Becker
Dessecador
Reator isotérmico
Espectrofotémetro de absorcdo Varian-AA240
Espectrofotémetro FT-IR Thermo Nicolet Nekus 470
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X, 700

Equipamento de TG/DTG Shimadzu 60

YV ¥V VvV V¥V V¥V VY ¥V V¥V V V V V VYV VY

Equipamento de microscopia de varredura eletronica Philips 30 XL-SEM

3.2 - Obtencéo do material hibrido através da interacdo da vermiculita com
a quitosana

Para obtencdo do material hibrido foi necessario a realizacdo de trés etapas

(padronizacdo, purificacdo e obtengéo) conforme descrito a seguir.
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3.2.1 - Padronizacdo da amostra de vermiculita expandida

A amostra de vermiculita foi moida, em moinho de ldamina, e passada por peneiras de
varias granulometrias com o objetivo de classificar o material em fracGes, de acordo com o
tamanho de particulas, para se ter um padrdo uniforme. A padronizacdo das mesmas foi
realizada através do peneiramento em peneiras da série Tyler com tamanhos de 9, 16, 28 e 48

mesh.

3.2.2 - Purificagao da vermiculita

A purificacdo da vermiculita foi feita sequindo a metodologia proposta por Oliveira
(2008). Inicialmente, o material foi lavado com agua bidestilada, e posto em repouso por 30
minutos para a retirada de alguns interferentes organicos. Em seguida foram filtrados e secos,
por trés dias, a temperatura ambiente. Na argila seca, foi adicionado 100 mL de uma solugéo
tampdo de acetato de sddio pH= 5, mantendo sob agitacdo e aquecimento até atingir a
temperatura de 40°C.

Em seguida, foi adicionado 40 mL de uma solucdo de peroxido de hidrogénio, e 0
mesmo permaneceu em repouso por 3 dias. Apds esse periodo, 0 mesmo foi lavado com &gua
bidestilada por 5 vezes. A vermiculita foi seca, novamente, por trés dias a temperatura
ambiente. Apos este tempo a mesma permaneceu na estufa, a uma temperatura a 110 °C, para

perda da umidade.

3.2.3 - Preparacdo do material hibrido

Para obtencdo do material hibrido foi necessario inicialmente a preparacdo de uma
solucdo de quitosana a 1,5 % (m/v) obtida da dissolucdo da quitosana em po, em acido acético
0,1 mol/L, sob agitacdo, por 24 horas. Em seguida, foram adicionados 50 gramas de
vermiculita em 250 mL de solucdo de quitosana sob agitacdo e aquecimento até total
evaporacao. Logo apds levou-se o material para a estufa em uma temperatura programada de
105 °C, onde permaneceu por um periodo de 72 horas para total perda da umidade

apresentada, conforme fluxograma experimental mostrado na Figura 3.1.
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50 g de Vermiculita purificada

Quitosanaempo

l

Dissolugdo em acido acético
0,1 Mol/L

| |

Agitagdo e aquecimento

l

Secagem

Adicdo de 250 mL da solugdo da
quitosana

Solugdo de quitosanal,5% (m/v)

(Temperaturade 105°Cpor 72 horas)

|

Obtenco do material hibrnido

Figura 3.1 - Fluxograma experimental para obtencdo do material hibrido

3.3 - Caracterizacoes

3.3.1 - Analise quimica (F-RX)

A fluorescéncia de raios —X € utilizada para identificacdo qualitativa de um
material,sendo empregada uma andalise elementar semiquantitativa ou quantitativa, onde
normalmente é determinado parametros como umidade, perda de fogo, SiO,, Al,O3, TiO,,
Fe 03, FeO, CaO, MgO, Na,0O, K,O da amostra pretendida. O ensaio foi realizado no
Laboratorio de Geoquimica da UFRN, onde seus resultados determinaram a porcentagem de
oxidos presentes na vermiculita. Os ensaios foram realizados em um Espectrometro de

Fluorescéncia de Raios-X, Shimadzu 700, com tubo de Rh.
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3.2.2 - Analise térmica (DTA/TGA)

Na andlise termogravimétrica é gerado um grafico da massa ou do percentual da
massa em funcéo do tempo, que é chamado de termograma ou curva de decomposicédo térmica
(Skoog & James, 2002). A analise dos picos fornece informacgdes a cerca da natureza da
amostra. Os ensaios de TGA e DTA foram realizados nos equipamentos 51H Shimadzu e 50H
Shimadzu respectivamente, nas seguintes condi¢fes: Taxa de aquecimento de 10°C/min,

atmosfera de ar, temperatura de1000°C e vazao de gas 50 mL/min.

3.3.3 - Difracéo de Raios - X (DRX)

Este método foi utilizado para a identificacdo da estrutura cristalina, onde as amostras
foram moidas, passadas em peneira de 170#, utilizando Difratdmetro Shimadzu 6000,
operando com radiagédo de cobre K-o,, com tenséo acelerada 30KV e corrente de 30 mA. As
analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica do NEPGN- Nucleo de

Estudos em Petroleo e Gas Natural.

3.3.4 - Anélise do MEV da Vermiculita

A andlise da microscopia de varredura eletronica (MEV) foi realizada através do
microscopico eletrdnico de varredura modelo Philips XL 30-SEM. Este método € um recurso
util na caracterizacdo de amostras organicas e inorganicas, haja vista a possibilidade de se
poder captar e medir as diversas radiacdes provenientes das interacdes elétron-amostra. Estas
interacbes podem revelar informacbes da natureza da amostra incluindo composicéo,
topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades da amostra
(Ding et al., 2006).0 MEV foi utilizado com o objetivo de fornecer informagdes sobre a

morfologia da estrutura da vermiculita antes e ap0s a interacdo com a quitosana.
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3.3.5 - Analise de infravermelho

Esta técnica € utilizada para analise das caracteristicas do material estudado em
funcdo das vibragdes moleculares, onde estas podem ser classificadas em dois tipos, vibracdes
de deformacéo axial ou estiramento e de deformacdo angular (Silverstein et al., 2007). A
caracterizacdo através da espectroscopia de infravermelho foi realizada com objetivo de
observar espectroscopicas no solido antes e ap6s a modificacdo, onde estas analises foram

efetuadas de pastilhas auto-suportadas diluidas em KBr.

3.3.6 - Andlise de BET

A caracterizacao através do método de BET foi realizada através do equipamento de
analise BET NOVA, tendo como adsorbato nitrogénio (N,) liquido com a finalidade de
observar a mudanca da &rea superficial da amostra, devido esta ser um fator importante para

analise de adsorcdo de materiais.

3.3.7 - Umidade

Para a anélise da umidade do material estudado utilizou-se 0 método ASTM D 3173-
85. Lavou-se um cadinho e em seguida colocou-se em uma estufa a 110 °C por 1 hora.
Retirou-se e colocou-se em um dessecador por 30 minutos. Pesou-se e anotou-se o valor.
Repetiu-se a operacdo até peso constante do cadinho (Pco). Em seguida, pesou-se
aproximadamente 1 g da amostra de argila. Anotou-se 0 peso da amostra (Mi). Levou-se a
estufa durante 1 hora a 110 °C. Retirou-se e colocou-se em dessecador por 30 minutos. Pesou-
se e anotou-se o valor. Repetiu-se a operacdo até peso constante do cadinho (Pc1).

O teor de umidade foi determinado de acordo com a Equagéo (11):

Umidade (%) = [(Pco + Mi) — Pc1] / Mi x 100 (12)
Onde:
Pco = peso do cadinho sem amostra
Pc1 = peso do cadinho + amostra apds o aquecimento
Mi = peso da amostra inicial
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3.3.8 - Cinzas

Para a analise de cinzas do material estudado, foi utilizado o método sugerido por
Sanchez et al., (2009). Onde lavou-se um cadinho e colocou-se em uma mufla a 815 °C por
30 minutos. Retirou-se e colocou-se em um dessecador por 1 hora. Pesou-se e anotou-se o
valor. Repetiu-se a operagdo até peso constante do cadinho (Pco). Pesou-se aproximadamente
1 g da amostra de argila. Anotou-se 0 peso da amostra (M). Levou-se a mufla durante 30
minutos a 815 °C. Retirou-se e colocou-se em um dessecador por 1 hora. Pesou-se e anotou-se

o0 valor. Repetiu-se a operacgéo até peso constante do cadinho (Pcinzas)-
O teor de cinzas foi calculado segundo a Equacéo (12):

% Cinzas = (Pcinzs- P€0)/M; x100 (12)
Onde:
Pcinzas = peso do cadinho + cinzas
Pco = peso do cadinho vazio
Mi = peso da amostra inicial

3.4 - Preparacéao do efluente sintético

O efluente sintético foi preparado a partir de reagente quimico de pureza analitica. Foi
pesado um sal de chumbo (PbNO3), em balanca analitica AG-200 Gehaka seguido de sua
dissolugdo em agua destilada em um baldo volumétrico de 1L para obtencdo da solugdo-
padrdo de 10000 mg/L. Em seguida, foram obtidas solu¢cdes na faixa de 20 a 2000 mg/L,
através da diluicdo da solucdo-padrdo em balbes volumétricos de 500 mL, para observar a
eficiéncia da vermiculita em funcdo de diferentes concentragdes atraveés dos ensaios de

adsorcéo. As solugdes foram armazenadas em frascos plasticos até sua utilizacéo.
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3.5 - Ensaios de adsorcao de fons de chumbo (Pb™)

Os ensaios de adsorcdo com a vermiculita natural e a vermiculita revestida com
quitosana foram realizados em reator do tipo batelada, constituido de dois tubos concéntricos
de vidro borossilicato de capacidade 100 mL de solucdo. O sistema foi mantido sob agitagéo,
em banho termostatico, conforme demonstrado na Figura 3.2, onde foram realizados ensaios
em funcédo do planejamento experimental e estudos cinéticos com os materiais para a remogao

de fons de chumbo contido no efluente sintético.

Mangueira

- X lor d
Controlador de conectora

temperatura

oo —

oy (—

Tubo
interno

><

»
(o

Tubo externo
(fluxo de agua)

ﬁ‘ o LI

7 _ I
_—_.—;}. - | Aditedor com squmciment | Aeitador com squeciments
Banho termostatico L L

Agitador

Figura 3.2 - Esquema representativo do sistema

3.6 - Planejamento fatorial 2* completo

Neste trabalho foi utilizado um planejamento fatorial completo de dois niveis e
quatro fatores. Nestes ensaios foram analisados os fatores, tais como, a temperatura, a
granulometria, a massa do adsorvente e sua concentracdo, conforme apresentado na Tabela
3.1, para avaliar o desempenho do material através da utilizacdo de solucdes de nitrato de
chumbo (PbNOs). Para a realizagdo deste planejamento especificou-se, inicialmente, os niveis
em que cada fator estudado, onde os ensaios foram realizados em duplicata e sendo usada a
média aritmética das respostas para os resultados. O ensaio consistiu na adi¢cdo do material,
sob agitacdo, durante uma hora em 50 mL da solugdo do metal em estudo, onde as condigdes

foram controladas através de um planejamento fatorial.
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Tabela 3.1 - Fatores usados na anélise com os respectivos valores dos niveis inferiores (-) e
superiores (+)

FATORES NIVEIS
- +
X; = Concentracdo de chumbo 200 mg/L 2000 mg/L
X = Temperatura 30°C 40°C
X3 = Massa da vermiculita 1,09 1,5¢9
X4 = Granulometria 16 mesh 48 mesh

3.6.1 - Matriz de planejamento fatorial 2* completo

A Tabela 3.2 mostra a matriz do planejamento fatorial completo, onde séo
apresentados oito ensaios, em que cada um deles é resultado da combinacéo dos trés fatores e
os dois niveis. Os simbolos X1, X, X3 € X4 representam as variaveis estudadas: concentracgéo,
temperatura massa da vermiculita e granulometria. Os sinais — e + indicam o nivel em que

cada fator se encontra no respectivo ensaio.

Anne Priscila Oliveira da Silva. Dezembro / 2010. 37



Capitulo 3: Metodologia

Tabela 3.2 - Matriz de coeficiente de contraste para um planejamento fatorial 24completo.

Ensaios X1 X2 X3 Xy
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +

10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

3.7 - Efeito da capacidade de remocéo de ions de chumbo com a vermiculita
revestida com quitosana, vermiculita natural e quitosana em pé

Para estudo comparativo com vermiculita revestida com quitosana, foram realizados
ensaios com a vermiculita natural e a quitosana em po, para observar a influéncia da
modificacdo da vermiculita natural expandida para o estudo da remocéo de ions metalicos de
chumbo. Os ensaios foram realizados através do planejamento fatorial 23, com os fatores de
concentracdo, temperatura e massa do adsorvente conforme demonstrado na Tabela 3.3.
Foram utilizadas amostras de vermiculita (natural e revestida) com tamanho de particula de
0,300 mm (48 mesh), onde foram conduzidos através da adicdo do material, sob agitagéo,
durante uma hora em 50 mL da solugéo do metal em estudo. Em seguida, passado o tempo de
agitacdo, foram retiradas aliquotas do sobrenadante para analise de espectrofotometria

absorcédo atémica.
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Tabela 3.3- Fatores usados na anélise com os respectivos valores dos niveis inferiores (-) e
superiores (+) para o estudo comparativo dos materiais

FATORES NIVEIS
- +
X; = Concentracdo de chumbo 200 mg/L 2000 mg/L
X, = Temperatura 30°C 40°C
X3 = Massa da vermiculita 1,09 1,59

3.8 - Variagao da concentracao inicial do metal

Para a analise da capacidade de remogdo do adsorvente em funcdo da concentracdo
foram realizados experimentos em diferentes concentragfes iniciais de chumbo (Pb™). As
concentragdes iniciais utilizadas se situaram na faixa de 20 a 1000 mg/L. Durante 0s ensaios
foi empregada uma massa igual a 1,5 g de vermiculita revestida. O volume do efluente
sintético foi de 50 mL. Os testes foram realizados a uma temperatura de 30°C por um periodo
de 1 hora em contato com o efluente sintético. Em seguida, ap6s a decantacdo do material
adsorvente foram retiradas aliquotas de aproximadamente 30 mL do liquido sobrenadante do

reator para determinacdo das concentracdes analiticas dos metais estudados.

3.9 - Cinetica de adsorcdo em funcéo da temperatura

Os ensaios de adsor¢do com a vermiculita revestida com quitosana em funcdo da
temperatura foram realizados pelo método de batelada para analise da influéncia da
temperatura em funcdo da concentracdo e da massa do adsorvente para avaliar o desempenho
do material em funcéo da remoc&o de fons de chumbo (Pb*") através da utilizacdo da solucéo
de nitrato de chumbo (PbNO3) com a variacdo da temperatura entre 20° a 60°C. A
verificacdo da temperatura durante a realizagdo dos experimentos foi obtida através do

termOmetro acoplado no tubo interno dos reatores conforme demonstrado na Figura 3.3.
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Termoémetros

Mangueira
( passagem de agua)

Figura 3.3- Equipamento utilizado nos ensaios

3.10 - Cinética de adsor¢ao em fungdo do tempo

Os ensaios de adsorgdo com a vermiculita revestida com quitosana em funcdo do
tempo foram realizados através da adicdo de 1,5 g do adsorvente em 50 mL da solu¢do do
efluente sintético contendo ions de chumbo com concentragdo de 1000 mg/L, a temperatura
ambiente (30°C), para anélise do modelo cinético de reacdo e sua capacidade adsortiva na
remoc¢do dos ions metalicos com a variagcdo do tempo entre 1 a 90 minutos. A concentracdo
utilizada nestes ensaios teve como objetivo observar a saturacdo do material adsorvente em
funcdo da sua capacidade maxima de adsorcdo (Qe). O sistema para realizacdo do mesmo esta
demonstrado na Figura 3.3.
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4 Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através da caracterizacdo do
material atraves das diferentes das técnicas analiticas, como também os ensaios de adsorcéo

em funcédo do planejamento fatorial, do tempo, da concentragdo e da temperatura.

4.1 - Caracterizacdo do adsorvente

4.1.1 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)

4.1.1.1 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da vermiculita

A termogravimetria da vermiculita natural expandida esta apresentada nas Figuras 4.1
e 4.2 e na Tabela 4.1, onde pode-se observar através das curvas TG/DTG trés eventos. O
primeiro em torno de 79 °C e o segundo em torno de 174 °C correspondentes a perda de dgua
de adsor¢do. Segundo Oliveira (2008) a perda de adgua adsorvida e de coordenacdo presentes
no espaco interlamelar da estrutura ocorre no intervalo de temperatura entre 30 a 478 °C. O
percentual de perda de massa a temperatura de 100 °C foi de 8,1 %, valor proximo do obtido
para o teor de umidade dessa amostra na analise gravimétrica cléssica (6,22 %). No segundo
evento ocorreu uma perda de massa de 1,8 % que estd associado ao desprendimento das

moléculas de agua do espaco interlamelar da estrutura.

O terceiro evento que esta associado ao processo de deshidroxilacdo do argilomineral
em torno de 600 e 700 °C. A perda de massa neste intervalo de temperatura foi 0,49 %.
Segundo Oliveira (2008) a eliminacdo de agua por decomposicdo das hidroxilas ocorre de
forma gradativa e situa-se entre 550 a 850 °C. Pode-se observar no final da analise

termogravimeétrica uma variacao total da massa de 10,39 % em relacdo a massa inicial
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Tabela 4.1 - Valores obtidos da andlise termogravimétrica da vermiculita natural

Eventos Ti(°C) Tmax(°C) Tf(°C) ATv(°C) %W DTG(mg/seq)
1 22,74 79,65 109,05 86,31 8,1 -1,81*10°°

2 119,57 174,91 204,2 55,34 1,8 -2,90*10™

3 608,23 656,83 698,99 90,76 0,49 -2,3*10™
Onde:

Ti — Temperatura inicial do evento

Tf — Temperatura final do evento

Tmax — Temperatura na qual a derivada da funcéo € zero

ATV — Diferenca de temperatura, ATv = Tf — Ti

% w — porcentagem de perda de massa no intervalo de temperatura do evento

DTGmax — Méxima taxa de perda de peso do evento

—— Vermiculita natural
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Figura 4.1 - TG da vermiculita natural expandida
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Figura 4.2 - DTG da vermiculita natural expandida

4.1.1.2 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da quitosana

A termogravimetria da quitosana esta apresentada nas Figuras 4.3 e 4.4 e na Tabela
4.3. Através da anéalise das curvas TG/DTG pode-se observar que a degradacdo térmica da
amostra, ocorre através de trés eventos, onde o primeiro com maximo em 51 °C,
correspondente a perda de &gua, o segundo em 289 °C e o terceiro em torno de 490 °C

correspondentes a decomposi¢do de matéria organica.
Segundo Shen e Zhang (2003), as temperaturas caracteristicas de decomposicdo de

alguns compostos sao as temperaturas demonstradas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. — Temperatura de decomposi¢do de compostos e grupos organicos

Grupos de Compostos Faixa de Temperatura (°C)
Umidade Ate 150
Carboxilico 150 - 600
Fendlico 300 - 600
Eter Até 600
Celulose Ate 650
Outros compostos contendo oxigénio 150-900

Fonte: Shen e Zhang (2003)

O porcentual de perda de massa da quitosana a temperatura de 50 °C foi 11,95 %.
No segundo e terceiro evento sdo observados perdas de massas em torno de 49,03 e 31,9 %
respectivamente, onde pode-se observar através da Tabela 4.3 que esta relacionado a perda do
grupo carboxilico presente na estrutura. Tirkistani (1996) encontrou uma perda de massa de 8
% relativo a moléculas de agua a temperatura de 80°C, onde o autor também observou um
segundo evento no intervalo de temperatura de 271 a 334 °C correspondente a uma perda de
massa de 49% devido a degradacdo da estrutura da quitosana. Ma et al. (2009) observaram
uma perda de massa de 57 % no intervalo de temperatura de 250 a 350 °C quando estudaram
a sintese e a caracterizacdo da quitosana acetilada pelo cloreto de n-octadecanol. A partir da
temperatura de 500 °C foi observado a degradacdo total da amostra em funcdo da
temperatura. Lee et al. (2010) observaram a perda total da amostra de quitosana na
temperatura em torno de 600 °C, quando estudaram a estabilidade térmica da quitosana e do

acido humico para utilizagdo como filtro para ions metalicos.
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Tabela 4.3-Valores obtidos da analise termogravimétrica da quitosana

Eventos Ti(°C) Tmax(°C) Tf(°C) ATv(°C) %W DTG(mg/seq)
1 22,58 50,97 99,94 77,36 11,95 -1,34*107
2 114,23 289,33 349,59 235,36 49,03 -3,58*10°
3 387,29 492,98 547,73 16044 319  -1,27*10°
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Figura 4.3 - TG da quitosana
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Figura 4.4 - DTG da quitosana

4.1.1.3 - Termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da vermiculita
revestida com quitosana

A termogravimetria da vermiculita revestida com quitosana estd apresentada nas
Figuras 4.5 e 4.6 e na Tabela 4.4. Apds da analise das curvas TG/DTG pode-se observar,
através da analise dos dados obtidos, que a amostra denota caracteristicas semelhantes em
relacdo a vermiculita natural em torno das temperaturas 100 °C e 150°C em funcédo da perda
de umidade do material. Sdo observados cinco eventos na andlise térmica, 0 1% o 2° evento
esta relacionado a agua de adsorcdo e de coordenagdo presentes no espago interlamelar da
estrutura (Almeida, 2008). O 3° e 0 4° evento estdo relacionados a degradacdo do material
organico em torno da temperatura 250-500 °C, onde pode-se observar através destes eventos
termogravimetricos a ocorréncia do recobrimento da argila com quitosana. A perda de massa
a temperatura em torno de 100,16°C foi de 8,18 %, valor proximo dessa amostra na analise
gravimétrica classica (7,04 %). No segundo evento observou-se uma perda de 1,31 % que esta

associado ao desprendimento das moléculas de agua do espaco interlamelar da estrutura.
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S&o observados em seguida dois eventos de decomposi¢cdo de matéria organica em
torno das temperaturas de 220 e 375 °C. As perdas de massa para essas temperaturas foram
4,07 e 3,03% respectivamente. Paulino et al. (2007) observaram a degradacédo de material
organico da quitosana no intervalo de temperatura entre 300 a 350 °C quando realizaram um
estudo comparativo entre a capacidade de remoc¢édo da quitina e da quitosana em fungéo dos
ions de chumbo e niquel para aplicacdo em aguas residuérias.

O quinto evento esta associado ao processo de deshidroxilagdo da vermiculita.
Segundo Silva Junior (2002) este processo situa-se entre as temperaturas de 236 a 897 °C.
Observou-se uma perda de massa de 1,21% no intervalo de 608 a 699 °C, um valor maior do
que o apresentado pela vermiculita natural durante o ensaio termogravimétrico. Este resultado
pode esta associado a residuo organico da estrutura. Wan et al. (2010) observaram que a total
degradacdo da estrutura da quitosana ocorre na temperatura de 600°C, quando estudaram a
adsorcdo de cobre e chumbo em solugdes de quitosana.No presente estudo o processo de
deshidroxilacdo em torno da temperatura de 650 °C.

Tabela 4.4 - Valores obtidos da analise termogravimétrica da vermiculita revestida com
quitosana

Eventos | T.i(°C) Tmax(°C) Tf(°C) ATv(°C) %W  DTGmax(mg/seg)

18,45 64,67 130,45 112 8,18 -1,62*107
114,74 174,53 201,89 57,15 1,31  -3,2*10™
220,51 282,24 364,65 144,14 4,07  -4,9*10"
37496 482,85 537,52 162,56 3,03 -3,9*10™
608,19 652,23 698,05 89,96 1,21 -2,54*10"

gaa A~ W N -
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Figura 4.5 - TG da vermiculita expandida revestida com quitosana
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4.1.2 - Analise de infravermelho
As andlises por espectroscopia de infravermelho mostram os grupamentos funcionais

caracteristicos tanto da argila quanto da quitosana em suas formas naturais e no material
hibrido.
4.1.2 1 - Andlise do infravermelho da quitosana

A analise de infravermelho da quitosana estd apresentada na Figura 4.7, onde exibe
bandas em 3421 cm™decorrentes dos estiramentos O-H, resultante da associacéo polimérica e
também a presenca do grupamento N-H. Ma te al. (2009) também observaram uma larga
banda de absorcao na regi&o 3443 cm™ a qual foi atribuida aos grupamentos de OH e NH,. Na
regido de 2881,60 cm™ sdo observadas vibragdes moleculares decorrente da deformacéo axial
de C-H de alifaticos (CHs3, CH,), na regido de 1656,60 cm™ vibraces simétricas no plano de
grupamento N-H (NH.), em 1379 cm™ deformacéo angular de CH3, CHj, na regi&o de 1553
cm™ deformacdo axial C-O associado aos ésteres saturados presentes na estrutura e uma
absorcdo em 1154,73 cm™ atribuida & deformacéo de C-O de alcool primério. Segundo
Paulino (2008), a banda de absorcdo na regi&o de 1376 cm™ esta relacionada & deformacéo

assimétrica de CHs.
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Figura 4.7-Espectro da amostra da quitosana
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4.1.2 2 - Anélise do infravermelho da vermiculita natural

A andlise de infravermelho da vermiculita natural estd demonstrada na Figura 4.8,
onde exibe bandas na regido de 3422,19cm*caracteristico dos estiramentos O-H. Apresenta
vibracdes na regido de 1637 cm™ atribuido a presenca de 4gua de hidratagdo. Zhang et al.
(2009), observaram que os picos de 1644 cm™ e 3434 cm™ estdo associados a &gua de
hidratacdo e vibracdes O-H. E observado vibracdes moleculares simétricas em 1008 cm™
devido aos estiramentos das ligacdes Si-O, vibragdes Al-O em 680 cm™ e na regido de 455
cm™ observa-se um pico caracteristico da impressdo digital da amostra analisada, ou seja,
referente a deformacéo do grupo Si-O. Oliveira (2008), observou picos caracteristicos em 997
cm’ referentes ao estiramento assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al, na regi&o de 814 cm™referentes
as vibracdes de deformacdo Al-OH, em 680 cm™ decorrente da deformagcéo do grupo Al-O e

480 cm™ atribuida a deformacéo Si-O.

vermiculita natural

S0
(Si0-8 )
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Figura 4.8 - Espectro da vermiculita natural expandida
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4.1.2 3 - Andlise do infravermelho da vermiculita revestida com quitosana

Na Figura 4.9 é mostrado o espectro referente a vermiculita revestida, que demonstra
absorcBes em 3423 cm™ atribuida & deformacéo axial de O-H de associacdo polimérica e a
presenca do grupamento N-H, onde é observado um pico de maior intensidade na regido em
funcdo da interacdo da vermiculita com a quitosana. Também exibem transicOes relativas da
deformacéo angular da 4gua na regido em 1640 cm™, ressaltando a presenca de moléculas de
agua na regido interlamelar e dguas adsorvidas por ligacdes de hidrogénio. Almeida (2008),
também observou uma banda da absorcdo em 1640 cm™, que atribuiu & deformagéo angular
simétrica da ligacdo O-H da agua. Neste espectro podem ser observadas bandas de absorcédo
caracteristicas do material organico na regido de 1550,54 cm™ decorrente da deformacio
angular simétrica ao plano de N-H (NH2), na regido de 1428,57 cm™ devido & deformacéo
angular de CHs;, CH,, as absor¢des referentes & vermiculita sdo observadas nas bandas da
regido 1646,76 cm™ atribuidas & deformacdo angular da 4gua, em 1005 cm™ das vibraces
moleculares simétricas devido as ligacdes Si-O, em 675,70 cm™ em funcéo das vibracdes Al-
O. Pode-se também observar vibracdes Al-O-Si em 444,54 cm™ referente & regido de
impressdo digital (Silverstein et al., 2007). Zhang et al. (2009) observaram bandas de
absorcéo na regido de 454, 682 e 988, que atribuiram a ligacao Si-O, Al-O e a vibragdo Si-O
respectivamente, quando estudaram a preparacdo e caracterizacdo de nanocompositos de
vermiculita com quitosana. Comparando com o espectro da Figura 4.8, percebem-se 0s
estiramentos provocados pelos componentes organicos presentes na quitosana, onde esta
analise propiciou um melhor entendimento do material pretendido. Este resultado esta
justificado pela andlise de termogravimetria, observado no Figura 4.6, onde denota cinco

eventos de perda da massa referente a contribuicdo orgénica e inorgéanica na estrutura.
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Figura 4.9 - Espectro da vermiculita expandida revestida com quitosana

4.1.3 - Analise de fluorescéncia de raios-X
O resultado da analise de fluorescéncia de raios-X da vermiculita natural expandida

estd demonstrado na Tabela 5.4. Segundo The Vermiculite Association (2010), o intervalo da
composi¢do quimica da vermiculita, sdo as seguintes: SiO; (38-46 %); Al,O3 (10-16 %); MgO
(16-35 %); Fe,03 (6-13 %); K0 (1-6 %); CaO (1-5%); TiO2 (1-3 %); H20 (8-16 %);outros
elementos (0,2-1,2 %). Pode-se observar através dos resultados que o material possui um alto
teor de silicio, aluminio, magnésio e ferro, elementos caracteristicos de um argilomineral.
Alves (2009), observou resultados semelhantes demonstrando 44,62% de SiO,, 9,18 % de
Al;,O3, 20,44% de MgO e 5,46 % de Fe,Os, ao estudar a influéncia acida na obtencdo de
hibridos orgéanico-inorgénicos atraves da reacdo da vermiculita com agentes silicantes

nitrogenados.
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Tabela 4.5-Composi¢do quimica da vermiculita natural

Elemento Composicao observada Literatura

(%) (%)

SiO; 40,97 38-46

Al,O3 11,66 10-16

MgO 21,33 16-35
Fe,03 7,08 6-13
CaO 4,25 1-5
K;0 2,15 1-6
TiO, 0,92 1-3

P20s 0,38 0,2-1,2

Na,O 0,47 0,2-1,2

MnO 0,07 0,2-1,2

Este resultado pode esté associado ao fato que a vermiculita, em geral, apresenta uma

grande variacdo na sua composicdo quimica, mesmo dentro de uma mesma jazida ou

ocorréncia. Essa variacdo ocorre devido a diferencas na sua mineralizacdo, alteracdo da mica

biotita, associagdo com outros minerais e ao seu diferenciado grau de intemperismo (Silva,

2005).

4.1.4 - Difragéo de raios - X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X estd apresentada nas Figuras 4.10 (a) a 4.10 (f),

onde demonstra que o material estudado possui uma alta pureza e cristalinidade. Os picos

caracteristicos foram identificados de acordo com a literatura em fun¢do do software X’Pert

HighScore Philips Analytical, conforme demonstrado no anexo (I1V).
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4.1.4.1 - Anélise do DRX da vermiculita natural sem tratamento

A analise de difracdo de raios-X da vermiculita antes do tratamento estd apresentada
na Figura 4.10.(a) Os picos que aparecem no difratograma mostram 0s minerais constituintes
da vermiculita, onde se identificam quartzo, calcita, piogenita, coesita e outros compostos de
ferro, onde ¢ observado um primeiro pico em 26 igual a 12,28° que corresponde uma distancia
interlamelar de 7,20 A. Pode-se observar uma caracteristica de uma vermiculita dioctaédrica
no angulo de 64,54° devido apresentar uma distancia interlamelar de 1,44 A. Segundo
Almeida (2008), o mineral é considerado dioctaédrico se valores da distancia interlamelar
estiverem entre 1,49 a 1,50 A e trioctaédrico se os valores estiverem no intervalo de 1,51 a
1,53 A. Na Tabela 4.6 estdo listados os valores da distancia interlamelar das amostras da

vermiculita natural sem tratamento.

Tabela 4.6 - Andlise da vermiculita expandida natural

AMOSTRA 2 Theta (20) Distancia interlamelar
12,28 7,20
18,44 4,81
Vermiculita sem tratamento 24,69 3,60
30,24 2,95
64,54 1,44
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Figura 4.10 (a) - Difratograma da amostra de vermiculita natural expandida

4.1.4.2 - Analise do DRX da vermiculita natural com tratamento

A Figura 4.10 (b) mostra os resultados do DRX da vermiculita apds o tratamento.

Pode-se observar através da Tabela 4.7, distancias interlamelares de 7,31, 4,82, 3,61, 2,93 e

1,44 A. Os resultados denotam que ndo houve um mudanca significativa da estrutura em

relagdo a vermiculita antes do tratamento. Estes resultados sdo semelhantes aos observados

por Oliveira (2009), quando estudou o processo de troca ibnica de cations de chumbo, niquel,

cobre e cobalto em vermiculita natural.

Tabela 4.7 - Anélise da vermiculita expandida natural tratada

AMOSTRA 2 Theta (20) Distancia interlamelar
12,08 7,31
18,39 4,82
Vermiculita tratada 24,64 3,61
30,42 2,93
64,60 1,44
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Figura 4.10 (b) — Difratograma da amostra de vermiculita natural expandida tratada

4.1.4.3 - Analise do DRX da vermiculita revestida com quitosana

As analises de difracdo de raios-X da vermiculita revestida com quitosana estdo
apresentadas nas Figuras 4.10 (c) a 4.10 (f). Os resultados mostraram que ndo ocorreu uma
mudanca significativa na distancia interlamelar da vermiculita revestida com quitosana. A
vermiculita natural sem tratamento utilizada neste trabalho possui uma distancia interlamelar
igual 7,20A e os difratogramas (c), (d), (e) e (f), da vermiculita revestida apresentaram, picos
em 12,08 ° equivalente a uma distancia interlamelar de 7,32 A, em 12,10 ° equivalente a 7,30
A, em 12,03 © equivalente a 7,35 A e em 12,02 ° equivalente 7,35 A, respectivamente e os

resultados estdo na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Analise da vermiculita revestida com quitosana em diferentes granulometrias

Amostra 20 (graus) Distancia interlamelar(A)
Vermiculita Tyler 9 12,08 7,32
Vermiculita Tyler 16 12,10 7,30
Vermiculita Tyler 28 12,03 7,35
Vermiculita Tyler 48 12,02 7,35
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Figura 4.10 (e) - Difratograma da amostra de vermiculita revestida com quitosana Tyler 28

1000 - vermiculita tyler 48

piogenita

piropo

femsilicita

Faialita

Quattzo

=2
@
b
k=]
o

=2
=

=
O

Fetrata de céleio

Fetrato de cdlcio
Faialita

Quarizo

Intensidade (counts/s)
:

Figura 4.10 (f) - Difratograma da amostra de vermiculita revestida com quitosana Tyler 48
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4.1.5 - Anélise do MEV

Nas Figuras 4.11 a-d séo apresentadas as imagens obtidas pelo MEV da vermiculita
natural e da vermiculita apos a interagdo com a quitosana. Nas Figuras a-c, observa-se uma
estrutura lamelar tipica do mineral vermiculita, o que possibilita que outras moléculas
difundam para o seu interior e incorporem em sua estrutura. Apos a interagcdo com a quitosana
(Figuras b-d), os materiais apresentam uma estrutura fibrosa resultado da ligagdo com o
polissacarideo. Segundo Chaves et al. (2009), a quitosana denota um aspecto rugoso em sua
estrutura. E observado que os poros da vermiculita tornaram mais densos quando ocupados
pela quitosana Silveira (2006), também observou os espagamentos interlamelares na estrutura
da vermiculita, quando estudou a capacidade de adsorcdo do acido oléico através de amostras
de vermiculita expandida e de vermiculita hidrofibizada para analise comparativa dos
materiais como alternativa no tratamento de despejos contaminados com éleos e compostos

organicos.

(d)
(c)

Figura 4.11 — Analise do MEV. (a) vermiculita natural 10 um (b) vermiculita com quitosana
10 um (c¢) vermiculita natural 2 pm e (d)vermiculita com quitosana 2pm
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4.1.6 - Andlise do BET

A Tabela 4.9 mostra os resultados da area superficial da vermiculita antes e ap6s a
modificagdo com a quitosana, conforme os dados obtidos do equipamento que estdo no anexo
(e). E observado um aumento significativo da sua area superficial em relacdo a vermiculita
sem a modificacdo de 1200 %, ou seja, 12 vezes do seu tamanho inicial. Este aumento
favorece o processo de adsorcdo, devido ao fato do aumento da quantidade de sitios ativos
disponiveis para adsorver ions metélicos de chumbo. Segundo Padua (2006), a capacidade
méaxima de adsorcdo é proporcional a area superficial dos poros acessiveis ao adsorbato.Este
resultado esta justificado pelo MEV através do aumento do aspecto rugoso na estrutura da

vermiculita natural .

Tabela 4.9 — Area superficial da vermiculita, com e sem interacdo com quitosana, obtida
através da Analise BET

Amostra Diametro da particula Area superficial
A) (m?/g)
Vermiculita sem 12,9 1,8
modificacdo
Vermiculita revestida com 37,4 21,6
quitosana

4.1.7 - Andlise de umidade

Através do método de umidade descrito pelo método ASTM D 3173-85, pode-se
observar que as amostras da vermiculita natural e da revestida apresentam uma caracteristica
higroscopica em sua estrutura, devido a mesma absorver facilmente agua do ambiente. A
vermiculita natural apresentou cerca de 6, 22 % de umidade e a vermiculita revestida cerca de
7,04 %, respectivamente. A andlise da umidade das amostras foram realizadas em modo de

duplicata, e os valores estdo demonstrados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 - Resultados obtidos da analise de umidade da vermiculita

Amostras Cépsula Po P1 C % da umidade
obtida
Vermiculita natural D-7 42,09 42,86 0,83 5,93
Vermiculita natural B-8 38,18 39,11 1,01 6,84
Vermiculita B-5 42,48 43,46 1,05 7,25
revestida com
quitosana
Vermiculita D-2 39,73 40,65 0,98 6,51
revestida com
quitosana

4.1.8 - Analise de cinzas

Através do método de cinzas descrito por Sanchez et al. (2009), pode-se observar que
as amostras da vermiculita natural e da revestida apresentam-se como materiais ricos em
minerais em sua estrutura, devido as mesmas apresentarem um alto teor de cinzas. A
vermiculita natural apresentou cerca de 85,3 % de cinzas e a vermiculita revestida cerca de
80,3 %, respectivamente. A analise da umidade das amostras foram realizadas em modo de
duplicata, e os valores estdo demonstrados na Tabela.4.11.

Tabela 4.11 - Resultados obtidos da andlise de cinzas da vermiculita

Amostras Capsula Po Pq C % de cinzas obtida
Vermiculita natural D-7 42,09 42.79 0,83 85,38
Vermiculita natural B-8 38,18 38,99 1,01 80,37

Vermiculita B-5 42 48 43,32 1,05 80,23
revestida com

quitosana

Vermiculita D-2 39,73 40,57 0,98 85,18
revestida com

quitosana
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4.2 - Planejamento Fatorial 2*

O planejamento fatorial 2 foi realizado seguindo o procedimento descrito no item 3.6.

Os quatro fatores estudados com seus respectivos niveis estdo apresentados na Tabela 4.12.

4.2.1 - A resposta

A resposta do planejamento fatorial 2* sdo os valores de chumbo adsorvido obtido no
ensaio de remocdo por cada amostra de vermiculita modificada com quitosana, de acordo com
o planejamento fatorial 2* mencionado no item 3.6. A Tabela 4.12 mostra os 16 ensaios e suas
respectivas respostas R; e R, , que correspondem aos ensaios e suas duplicatas e a média dos
valores entre as duas respostas em massa em funcéo da eficiéncia da adsorcéo (Q) expressos

em mg/g, e os valores médios em porcentagem de material adsorvido em cada ensaio.

Tabela 4.12 - Resultados do planejamento completo 2* dos ensaios de remocéo de chumbo

Fatores
Q) (+)
1:Concentragdo (mg/L) 200 2000
2:Temperatura (°C) 30 40
3:Massa da vermiculita (g) 1 1,5
4:Granulometria (mesh) 16 48

Ensaios x1 X X3 Xs R1 R2 Média % Ads

1 - - - - 9,57 9,51 9,54

N
+
1
1
1

43,02 43,05 43,03

3 - + - - 9,47 9,29 9,38
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4 + o+ - - 32,72 47,47 40,09
5 - - + - 6,38 639 6,38
6 + - + - 22,75 30,51 26,63
7 - + o+ - 6,43 6,39 641
8 + o+ o+ - 27,40 31,98 29,69
9 - - - + 954 952 9,53
10 + - - + 44775 50,82 47,78
11 - + - + 960 9,60 9,60
12 + + - + 5425 50,2 52,22
13 - - + o+ 6,35 645 6,40
14 + - + + 36,88 3988 38,38
15 - + + + 6,49 6,45 6,47

16 + + + + 40,05 39,60 39,82

Os valores da média das duas repeti¢des na Tabela 4.12, mostram que para o fator X,
ao variar do nivel (-) para (+), do ensaio 1 para 0 2, houve um aumento na resposta em funcédo
do valor Q de 9,54 para 43,03 mg/g de chumbo adsorvido no material. Esse resultado indica
que a amostra de vermiculita possui uma quantidade de sitios ativos elevado para adsorver
uma quantidade de ions de chumbo dez vezes maior que a concentracdo do nivel inferior (-).
Nos ensaios 9 e 10 também apresenta-se um aumento do valor de Q de 9,53 mg/g para 47,78
mg/g de metal adsorvido. Essa tendéncia é observada em todos 0s ensaios com as mesmas

condic@es de temperatura e massa.

Os dados da media na Tabela 4.12, mostram que para o fator x, quando variou o
nivel (-) para (+), do ensaio 1 para 0 3, ndo ocorre um aumento significativo na media do
ensaio 1 para o ensaio 3, devido ao fato que a variacdo do nivel (-) para o nivel (+) foi
pequeno, ou seja, uma diferenca de 10 °C. Para 0s outros ensaios, também se observou este

comportamento.
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Os dados da média na Tabela 4.12 mostram que para o fator x; quando se variou o
nivel (-) para (+), do ensaio 1 para 0 5, a resposta diminuiu de um valor de Q igual a 9,54
mg/g para 6,38 mg/g. A comparacdo entre 0s demais ensaios, também mostrou 0 mesmo
comportamento. Este resultado esti associado ao fato que como ndo ocorre a mudanga no
fator x; (concentracdo) nos ensaios 1 e 5 com 0 aumento da massa de 1 para 1,5 gramas, a
densidade dos sitios ocupados ¢ menor que quando utiliza-se um 1 g de amostra, denotando

assim, que ainda existem sitios ativos disponiveis para adsorver o metal.

Os dados da média na Tabela 4.12 mostram que para o fator x4, quando se variou o
nivel (-) para o (+), do ensaio 1 para 0 9, ocorre um aumento significativo na resposta que
deve-se ao fato que o processo de adsorcdo é favorecido pelo diminuicdo do tamanho da
particula, e quando passa-se da peneira de mesh 16 para 48, ocorre a diminui¢do do diametro
da particula de 1 mm para 0,300 mm. Observa-se uma quantidade maxima adsorvida do
ensaio 4 para 0 12, onde apresenta um aumento do valor de Q de 40,09 mg/g para 52,22 mg/g
de metal adsorvido com as mesmas condi¢des de concentracdo, temperatura e massa.Este
resultado indica que devido a compactacdo do tamanho da argila, os ions de chumbo se

distribuem melhor nos sitios adsortivos disponiveis para reter o metal.

4.2.2 - Calculo dos efeitos

Os efeitos foram calculados a partir da diferenca de duas médias, onde cada uma
possui metade das respostas dos experimentos. Com quatro fatores, cada média envolve 16
respostas, uma vez que ao todo séo realizados 32 experimentos. A Tabela 5.12 representa 0s

coeficientes de contrastes.

Os sinais para os niveis dos efeitos de interacdo sdo calculados a partir do produto dos
sinais dos efeitos principais. Por exemplo, o sinal (-) obtido pela interagdo xi13 no ensaio, é
obtido pela multiplicagdo dos niveis (+) e (-) dos fatores x; e x3. Os quatro efeitos principais
sdo a diferenca entre a media do somatério de todas as respostas do nivel superior do

respectivo fator e a mesma média correspondente ao nivel inferior. Esses efeitos foram
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calculados multiplicando-se os dados das médias das respostas, para cada ensaio, pelo sinal do
coeficiente de contraste de cada varidvel do ensaio correspondente (Tabela 4.12) e, em
seguida, fazendo-se a soma algébrica. Para se calcular o efeito principal concentragdo (xi), por

exemplo, procede-se da seguinte maneira:

Inicialmente, realiza-se a multiplicacdo das respostas pelo sinal do correspondente ao

nivel.

G=(1/16)*(-9,54+43,03-9,38+40,1-6,38+26,63-6,41+29,69-9,53+47,78-9,6+52,22-6,4+38,38-
6,47+39,82) = 31,74

Tabela 4.13- Matriz de coeficiente de contraste para um planejamento fatorial 2*

Ensaios M X3 X2 X3 X4 X2 X1z X Xoz Xoa Xaa X1z Xioa Xoza Xiozs

1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
2 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 01 1 1 1 1 1 1 -1
3 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 1
4 1 1 1 -10-1 1 101 -1 -1 1 -1 -1 1 1
5 1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1
6 1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
7 1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1
9 1 1 -1 101 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1
10 1 1 -1 101 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
11 1 1 1 101 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
12 1 1 1 101 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1
13 1 -1 -1 1 1 1 -1 01 -1 -1 1 1 1 -1 -1
14 1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1
15 1 -1 1 1 1 -1 -1 01 1 1 1 -1 -1 -1 1
16 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Observe que a ordem da multiplicacdo do sinal pela resposta segue a mesma sequéncia
de sinais dos ensaios de 1 a 16 para o fator x;, na Tabela 4.13, a concentracdo. Também

podemos observar que todas colunas de efeitos tém oito sinais positivos e oito negativos,
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portanto poderemos ter duas médias, uma obtida atraves do somatorio das oito respostas
negativas e outra através das oito respostas positivas.

A obtencdo dos efeitos é feita a partir de uma combinacdo linear de acordo com a
Equacao (13).

1 > aY,
8 i (13

onde y; € a resposta média do ensaio i. O coeficiente a; pode assumir os valores (+) e (-). Os
efeitos de interacdo séo encontrados a partir do sinal resultante do produto dos sinais de cada
fator no ensaio correspondente. Assim, para encontrar a; na interacdo entre os fatores
concentracdo (x;), temperatura do banho (x;) e massa do vermiculita (x3) e granulometria no
ensaio de nimero 2, basta fazer (x1).(X2).(X3).(Xs) = (-).(+).(-).(-) = +, ou a interacdo entre x; e
X No ensaio 3, (X1).(x2) = (-).(+) = -, como mostra a Tabela 4.13. Para um planejamento
fatorial 2*, além dos 4 efeitos principais, sd0 determinados 11 efeitos de interacdo, sendo

dezesseis termos, sendo o Ultimo deles a interacdo de quatro fatores. (Barros Neto, 2007).

4.2.3 - Determinagao do erro experimental

Como as observagbes individuais foram realizadas em duplicata, a estimativa

combinada da variancia (S?) de uma observacéo individual é dada pela Equacéo 14.

d;
IN (14)

Onde d; € a diferenca entre as duas observacdes correspondentes ao i-esimo ensaio

§% =

(R1—R;) na tabela 4.5, e N é o nimero total de ensaios. Substituindo-se os valores dos desvios

na equagdo acima e fazendo N=16, teremos:
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S?= [(0,06)%+ (-0,03)*+ (0,18)*+ (-14,75)%+ (-0,01)*+ (-7,76)°+(0,04)*+(-4,58)*+ (0,02)%+(-
6,07)%+ (0)%+ (4,05)% +(-0,1)% +(-3)’+ (0,04)>+ (045)?] / 32 = 11,29

Uma estimativa da variancia de um efeito pode ser determinada a partir da Equacéo

6} = ) a? 6 (15)
1 L

15.

Onde ¢ a variancia da média das duas observacdes que € igual a (11,29/ 2,00), uma vez que 0
experimento foi feito em duplicata. O coeficiente a; para um planejamento fatorial 2* é +1/16,
de forma que a? = 1/32, parai =1, 2, 3,..., 16. Portanto, para calcular a estimativa da variancia
de um efeito, basta fazer:

5 Ee feito) = (1,00/32 +....+1,00/ 32) x (11,29/ 2,00)

0% feito) = (16132)X(575/2,00)= 282

O erro padréo é a raiz quadrada do resultado da variancia e tem como valor 1,68. O
erro padrdao para a média global é a metade do valor obtido do erro padrdo para os efeitos e
tem como valor 0,84. Para ressaltar os resultados obtidos no item 4.2.1, foi realizado o célculo
para determinacdo dos efeitos importantes, onde multiplicou-se o valor do t de Student pelo
erro padrdo para 95% de confianca e 16 graus de liberdade (2,1), de forma que cada ensaio
apresenta um grau de liberdade por ter sido realizado em duplicata. O valor obtido pelo
produto do t de Student pelo erro padrdo indica a significancia dos dados em funcdo dos
efeitos e suas interacdes. Neste caso foram considerados como significativos todos efeitos que
apresentaram valores superiores a 3,53. A Tabela 4.14 mostra os resultados obtidos para 0s

efeitos principais e suas interagdes.
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Tabela 4.14 - Valores dos efeitos principais e de interagdo dos 4 fatores realizados dos ensaios
de remocéo de chumbo

Média global 23,84+ 0,84

Efeitos principais

Concentracao (X;) 31,75+ 1,68
Temperatura (X;) 0,75+ 1,68
Massa da vermiculita (Xs) -7,62 + 1,68
Granulometria (X4) 4,88 £1,68

Interacbes de segunda

ordem
X12
0,75+ 1,68 X13 4,53+ 1,68
X14
4,81+ 1,68 X23 0,40+ 1,68
X24
0,75+ 1,68 X34 0,61+ 1,68
Interacdo de terceira ordem
X123
X134
Interacédo de quarta ordem
0,35+ 1,67 X124 0,64 +1,67
X34 -1,10
0,69 + 1,67 X234 -1,15+1,67
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4.2.4 - Significancia estatistica dos resultados

Para observar se os resultados obtidos no planejamento fatorial 2* em funcdo dos
efeitos e suas interacdes, foram significativos estatisticamente, utilizou-se do recurso do
programa Statistica 6.0 para plotagem dos dados obtidos experimentalmente em fungdo do
grafico normal dos efeitos e de Pareto.

4.2.4.1 - Gréafico normal dos efeitos e de Pareto

O grafico normal dos efeitos para os ensaios com vermiculita revestida com quitosana
(Figura 4.12) foi obtido através dos resultados da Tabela 4.12. Segundo Barros Neto (2007),
pode-se considerar que os fatores principais e interagdes que situam-se no ponto zero das
abscissas representam uma populacdo normal de média zero, ou seja, sao efeitos sem nenhum
significado fisico e como efeito significativo os pontos que estiverem mais afastados da regido

central, seja para a direita ou para a esquerda.

Probability Plot; Var.:Var5; R-sqr=,99689; Adj:,99068
2**(4-0) design; MS Residual=2,830007
DV: Vars
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Figura 4.12- Gréfico normal dos efeitos em fungdo da vermiculita revestida

Neste grafico observa-se que a concentracdo (1) é o efeito mais significativo, ja que
apresenta um maior afastamento da regido central, seguido dos fatores de massa e

granulometria (3 e 4, respectivamente) e de suas interagcdes Xi4 € X13.
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Os resultados obtidos tambem foram interpretados através do grafico de Pareto. Pode-
se dizer que os efeitos ou suas interagdes séo significativos se ultrapassarem a linha tracejada,
ou seja, a regido de probabilidade de significancia (p-valor). Foi observado através de uma
significancia estatistica de 95 % de confianca que os fatores X, X3 e X4 € suas interagcdes X;3 €
x4 foram significativos no planejamento fatorial 2. Os valores apresentados no gréfico
representam valores dos efeitos acrescidos de 5% devido a margem de significancia estatistica

do efeito, conforme demonstrado na Figura 4.13.

Gréafico de Pareto em fungdo dos efeitos e suasinteragées
2**(4-0) design; MS Residual=2,830007
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Figura 4.13 - Gréafico de Pareto para anélise do planejamento fatorial 2* para vermiculita
revestida com quitosana

4.2.5 - Visdo geométrica dos resultados

Um planejamento fatorial também pode ser representado por uma forma geométrica.
Quando analisar-se os ensaios de um planejamento 23, os dados s&o apresentados na forma de
um cubo, conforme a Figura 4.14 (a). No caso de um planejamento completo 2*, os dados s&o

representados atraves de uma forma tridimensional de um cubo duplo, ou seja, serd colocado
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os valores do fator x4, em conjunto com vértices dos fatores X; X, e X3 devido ao fato que a
matriz de contraste entre estes fatores sdo idénticos diferenciando somente o quarto fator,
conforme demonstrado na Tabela 4.12. Pode-se observar, por exemplo, que a diferenga entre o
ensaio 1 para 0 ensaio 9, € somente na sua granulometria, ja que, os referidos ensaios ocorrem
nas mesmas condicdes de concentracdo, temperatura e massa. Neste caso 0s 16 ensaios podem

ser representados adequadamente nos vértices do cubo como mostra a Figura 4.14 (a) e (b).

Figura 4.14 — visdo geométrica dos resultados do planejamento fatorial 22 (a) e do fatorial 2* (b)

Para uma melhor visualizacdo exemplifica-se para a concentracdo que os vértices 1-9,
3-11, 5-13 e 7-15 (face esquerda do cubo) estdo relacionados aos niveis inferiores, seguindo o
mesmo raciocinio os vertices 2-10, 4-12, 6-14 e 8-16 (face direita do cubo) para 0s niveis
superiores. As respostas correspondentes aos niveis (-) do fator x, sdo expostas na face
inferior do cubo, enquanto que para 0s niveis (+) sdo expostos na face superior. Para o fator
X3, 0S niveis (-) e (+) s&o expostos nas faces frontal e traseira do cubo, respectivamente. Pode-
se verificar através da figura que quando comparado as respostas da face esquerda com as da
face esquerda,direita que o efeito do fator x;(concentracdo) é positivo, j& que as somas de
todas as respostas da face direita sdo superiores a correspondente da face esquerda. Quando

comparado os vértices da face inferior do cubo com as da face superior, observa-se um
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pequeno valor positivo para o efeito do fator x, (temperatura).O efeito negativo do fator x3 é
ainda mais facil de ser visualizado, pois todas as respostas da face inferior (nivel -) do cubo
sd0 superiores a sua correspondente da face superior (nivel +). Em funcéo do fator x4, pode-se
observar que os valores sdo positivos quando comparado as médias observadas nas mesmas
condicdes de concentracdo, temperatura ou massa. Por exemplo, em funcéo do ensaio 4 e 12
(vértice da face superior do cubo) mostrado na Figura 4.15, observa-se valores médios de

40,095 e 52,225 respectivamente. Onde a razdo entre o nivel (-) e o nivel (+) é 12,13 mg/g.

(6.41), (29,68),
ﬁ /(6.4?) (39,82)
(9.38), (40,95),
(9,60) (52,22)
+1 4
6,38 (26,63),
xz Es.«);' (38,38) +1
al . m/ / X
$4), 43,03),
(9.53) 4778 -1
T T »
.1 +1
Xl

Figura 4.15 — Visdo geométrica dos resultados obtidos no planejamento 2* completo

4.3 - Ensaios de adsorcao

4.3.1 - Efeito da capacidade de remocéo de ions de chumbo com a vermiculita
revestida com quitosana, vermiculita natural e quitosana em po.

Os resultados dos ensaios de adsor¢do realizados através do planejamento 23 foram
demonstrados em fungdo da capacidade de remocéo (Q), expressos em mg/g e de forma

percentual do material adsorvido da solucdo, onde observou-se que o material revestido

denota uma melhor remocéo dos ions de chumbo do que a vermiculita natural. Este resultado
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pode esta associado ao fato que a quitosana também apresenta-se como um bom adsorvente
para ions de chumbo presentes em solugdo, conforme mostrado na Tabela 4.15. Pode-se
observar uma quantidade adsorvida de 82,95 % para altas concentra¢bes de chumbo através

da vermiculita revestida com quitosana.

Tabela 4.15 - valores obtidos através do planejamento completo 2° para ensaios com a

quitosana, a vermiculita natural e vermiculita revestida com quitosana.

Quitosana Vermiculita Vermiculita revestida com
] natural guitosana
Ensaio

Qu(mglg)  %ADS | Qa(mglg)  %ADS | Qs(mg/g) %ADS
1 9,95 99,50 9,66 96,60 9,47 94,75
2 57,80 57,80 64,00 64,00 67,35 67,35
3 9,22 92,25 9,57 95,70 9,42 94,25
4 66,85 66,85 70,00 70,00 97,05 97,05
5 6,67 100,00 6,36 95,40 6,23 93,50
6 64,27 96,40 48,08 72,10 64,97 97,45
7 6,48 97,25 6,41 96,20 6,67 100,00
8 49,07 73,60 51,60 77,40 55,30 82,95

Os valores obtidos experimentalmente também foram avaliados em fungdo dos
efeitos de x; (concentracdo), X, (temperatura) e X3 (massa). Onde denota-se com um
comportamento idéntico ao observado no planejamento 2*, conforme demonstrado nas
Figuras 4.16 (a), 4.16 (b) e 4.16 (c).
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Figura 4.16 - Visdo geométrica dos resultados dos ensaios do estudo comparativo com a
quitosana, a vermiculita natural e a vermiculita revestida com quitosana

4.3.2 - Ensaios com variagao da concentracgao
Os resultados do estudo do efeito da concentragéo inicial de chumbo (Il) sobre a

adsorcéo estao representados na Tabela 4.16 e na Figura 4.17, mostra-se o grafico da isoterma

de adsorcéo correspondente.
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Tabela 4.16 - Dados obtidos nos ensaios em fungéo da concentracéo

Ci(mg/L) Ce(mg/L) Q. (mg/g) %Ads
21,8 1,58 92,65
72,9 9,84 86,51
178,3 24,80 86,07
983,3 205,80 25,92 79,07

30 4
25 4 -
20
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.. .
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Figura 4.17 - Isoterma de adsor¢édo de vermiculita revestida com quitosana

Os resultados obtidos demonstram que a isoterma de adorcdo de chumbo (I1) pela
vermiculita revestida com quitosana possui uma alta afinidade entre o adsorbato e adsorvente,
onde € observado ap0s 0s ensaios de adsor¢do que ocorre um aumento proporcional da

capacidade de remocéo (Qe) em funcdo do aumento da concentragcdo nos ensaios.

A porcentagem de adsor¢do em funcdo da concentracdo inicial estd demonstrada na
Figura 4.18. Pode-se observar que a porcentagem do material adsorvido diminui com o
aumento da concentracdo inicial. Este resultado estd associado ao fato que a quantidade dos

sitios ativos disponiveis do material tende a diminuir devido ao aumento dos ions na interface

liquido- solido.
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Figura 4.18- Relacdo de adsorcdo em funcgdo concentracdo em equilibrio

As Figuras 4.19 e 4.20 e a Tabela 4.17 mostram os resultados obtidos em funcdo da

concentragdo, usando as Equacdes (4) e (7) para os ensaios com o ion chumbo. Foi observado

através da comparacgdo dos valores de correlacdo linear que o processo de adsor¢do foi melhor

descrito pelo modelo de isoterma de Freundlich.

Tabela 4.17 - Parametros das constantes de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich

R=0,9127 R”=0,9998

KL =47,61 Kg = 3,187
Qm= 177,44 n=0,774
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Figura 4.19 — Isoterma de Langmuir em funcéo da concentragdo
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Figura 4.20 — Isoterma de Freundlich em fungéo da concentracéo
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4.3.3 - Ensaios de adsorcdo em fungéo do tempo

Os dados da curva cinética de adsorcao de chumbo (I1) pela vermiculita revestida com

quitosana estdo demonstrados na Tabela 4.18 e na Figura 4.21.

Tabela 4.18 - Ensaios de adsor¢do em fungdo do tempo

Ensaios Ce(mg/L) Qe (mg/g) %Ads
(Tempo)
1 352,50 17,25 59,48
3 251,25 20,62 71,12
10 183,75 22,87 78,88
20 153,75 23,87 82,33
30 142,50 24,25 83,62
40 138,75 24, 37 84,05
50 120,00 25,00 86,21
60 97,50 25,75 88,79
70 97,50 25,75 88,79
90 92,50 25,92 89,37
30 4
28 -
26 - ..
-/
-/—J'/
SR B
E=1/
D 047
=

T
(0] 20 40 60 80 100

Tempo(minutos)

Figura 4.21 - Curva cinética de adsor¢do de chumbo em vermiculita revestida com quitosana
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Observa-se que a adsorcdo de chumbo (I1) pela vermiculita revestida com quitosana

aumenta com o tempo de contato e o equilibrio de adsorcao é alcancado ap6s 60 minutos de

contato da solugdo de chumbo com o adsorvente. A porcentagem do material adsorvido em

funcdo do tempo esta demonstrada na Figura 4.22.
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Figura 4.22 - Eficiéncia de adsor¢do em funcdo do tempo para a vermiculita revestida com

4.3.4 - Modelos cinéticos

quitosana

Para realizar a analise dos dados experimentais em funcdo dos modelos cinéticos de

pseudo primeira-ordem de Lagergren e pelo modelo de pseudo segunda-ordem na forma

linear foi necessario a obtencdo dos parédmetros cinéticos Ln( ql-gt) e t/Qe, conforme

demonstrado na Tabela 4.19 .
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Tabela 4.19 - Dados experimentais dos parametros cinéticos para os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo- segunda ordem.

Tempo(minutos) Ln( gl-qt) t/Qe

1 0,929419 0,057971

3 0,709694 0,048485
10 0,458638 0,043716
20 0,273001 0,041885
30 0,176091 0,041237
40 0,138303 0,041026
50 -0,12494 0,04
60 - 0,038835
70 - 0,038835
90 - 0,038585

Através dos resultados demonstrados na Tabela 4.20, pode-se observar que os dados
experimentais se ajustam melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, devido apresentar um
valor do coeficiente de correlacdo (R?) maior do que o modelo de pseudo-primeira ordem e o
valor de Qe max € proximo do valor obtido experimentalmente. O comportamento da cinética
pseudo-segunda ordem indica que o tipo mecanismo principal que controla a adsorcdo é a
reacdo quimica (Ho &Mckay, 1999). Wu et al., (2001), observaram este comportamento
cinético pseudo-segunda ordem quando estudaram as taxas de adsorcdo de trés corantes
reativos (RR 222, RY145 e RB 222) e de cobre na agua através da quitosana através dos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Os

modelos cinéticos estdo representados nas Figuras 4.23 e 4.24 .
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Tabela 4.20 - Constantes cinéticas e coeficientes de correlacdo dos modelos pseudo-primeira e

segunda ordem

Modelo cinético Coeficiente de Qe Constante
correlacdo (R?) cinética
(ma/g)
(K)
12 ordem 0,949 5,841 0,041
22 ordem 0,999 26,310 0,024
2,54
2,0 N )
15 -
%\ 1,0 -
N 0,5 - \;\
0,0 \
-0,5 T T T T T T T T T T \\I\
0 10 20 30 40 50
tempo(minutos)

Figura 4.23-Modelo cinético pseudo-primeira ordem para 0s ensaios com a verrmiculita
revestida com quitosana
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Figura 4.24 - Modelo cinético pseudo-segunda ordem para 0s ensaios com a verrmiculita

revestida com quitosana

4.3.5 - Ensaios de adsorcao em funcao da temperatura
Os resultados do estudo do efeito da concentracéo inicial de chumbo (Il) sobre a

adsorcdo estdo representados na Tabela 4.21 e na Figura 4.25, mostra-se o grafico da isoterma

de adsorc¢éo correspondente.

Tabela 4.21 - Ensaios de adsor¢do em fungédo da temperatura

Temperatura Ci Ce Qe %Ads
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

20 1000 137,50 28,77 86,25

30 1000 175,00 26,13 82,50

40 1000 166,00 28,33 83,40

50 1000 154,00 27,53 84,60

60 1000 113,50 29,40 88,65
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Figura 4.25 - Eficiéncia de adsor¢do em funcdo da temperatura para a vermiculita revestida
com quitosana

Observa-se através do grafico que ocorreu inicialmente uma remocédo de cerca de 86
% do metal estudado, devido ao fato que o processo de adsorcdo é favorecido pela diminuicao
da temperatura. Logo em seguida, no intervalo de temperatura de 30 a 50 °C observa-se um
decréscimo da adsorcdo em relacdo ao ensaio de 20 °C, no entanto, nota-se que a eficiéncia de
adsorcdo foi aumentando proporcionalmente com a temperatura chegando a 88,85 % de
remocdo a temperatura de 60° C. Este resultado pode esta relacionado ao fato que como se
trata de uma isoterma de Freundlich (item 4.3.2), a adsor¢do ocorre em multicamadas, tendo

assim, uma diferenca na energia de ativacdo das interfaces liquido- solido.

Anne Priscila Oliveira da Silva. Dezembro / 2010. 84



Capitulo 5

Conclusoes




5.Conclusdes

5. Conclusoes

Nesse trabalho de estudo do melhoramento do processo de adsorcdo através do
recobrimento da vermiculita com quitosana, para a remoc¢do de ions de chumbo (1) em
solucdo de um efluente sintético, foram realizadas caracterizagdes analiticas do material em

estudo, onde se pode concluir que:

As modificacdes das propriedades fisico-quimicas empreendidas no material
ocorreram de forma efetiva, onde foi demonstrado com o aumento da sua area superficial de
1,8 para 21, 6156 m%/g, favorecendo a sua aplicacdo no processo de adsorcao.

Os dados de DRX ndo demonstraram uma mudanga significativa na cristalinidade da
vermiculita revestida com quitosana em comparacdo a vermiculita natural.

Os dados de espectrofotometria de infravermelho denotam a presenca da quitosana na
superficie da vermiculita, j& que, sdo observadas bandas de absorcdo caracteristicos do
material organico, tais como, deformacgdo angular simétrica ao plano de N-H na regido de
1550,54 cm™ e também o aumento da intensidade da banda de absorcdo na regi&o de 3423
cm™ atribuida & deformacdo axial de O-H de associacdo polimérica e a presenca do

grupamento N-H.

Os resultados do MEV comprovam a presenca da quitosana na vermiculita, haja vista
gue material se apresenta com um aspecto fibroso na sua estrutura.

As anélises termogravimétricas e de umidade demonstram que o material possui agua
interlamelar em sua estrutura de cerca de 7 %. Este resultado esta associado a perda de massa

do material estudado quando submetido a ensaios em altas temperaturas.
Em relacdo aos ensaios de adsorcéo realizados pode-se concluir que:
Em funcdo dos ensaios de adsor¢do realizados inicialmente através de um

planejamento 2, pode-se observar que os fatores de concentragdo (1), massa do adsorvente

(x3) e sua granulometria (x4) foram significativos estatisticamente.
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Os resultados dos ensaios mostram que o equilibrio de adsor¢éo é alcancado apds 60
minutos de contato de adsorbato com o adsorvente em solucdo de chumbo com concentracéo
de 1000mg /L a temperatura ambiente (30 °C), onde os dados das isotermas seguem o modelo
de Freundlich.

A isoterma de adsorcdo de ions de chumbo (Il) pela vermiculita revestida com
quitosana segue a cinética de pseudo segunda -ordem com k, = 0,024 g. mg™. min*, onde foi
observado que valor de Qeméx teérico (26,6mg g™ ) foi bem préximo do alcancado
experimentalmente (25,75 mg g).

Com relacdo aos resultados, em funcdo da temperatura, ndo ocorreu uma mudanca
significativa quanto a capacidade adsortiva do material, onde se obteve uma média de
adsorcao de 85% do material retido na vermiculita revestida com quitosana.

Os resultados demonstram que a vermiculita revestida com quitosana possui maior
eficiéncia na remocdo dos ions de chumbo em relacdo a vermiculita natural, com remocéo
média de 88,4% para chumbo em concentracfes na faixa de 20-200 mg/L e de 74,2 % para
concentragfes proximos de 1000 mg /L e apresentando a maxima de adsorcao de 97,05 %, do
material adsorvido nos ensaios realizados através do planejamento experimental 2°.

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o material utilizado pode ser
utilizado em sistemas de tratamento de efluentes como fonte adsorvente de ions metalicos

devido a sua alta capacidade de adsorc¢éo.
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Anexo (1) - Concentragdes de chumbo (em ppm e %) em amostras de tintas do
Brasil

Pb Concentragio de
or das tintas  jchumbo (Pb) (em
DD I'TI)

ipo de  tinta

oncentragio de

plasiica/esmalte humbo (Pb) (em %)

BRZ 01 DACAR Plastica \Verde 0.6 0
BRZ 02 DACAR Plastica Azul 5.8 0.00068
BRZ 03 Coral/Coralamine Plastica Amarelo 124 0.00124
BRZ 04 Coml ) ’rPIésiica Verde 136 0.00136

Coralamine
BRZ 05 Suvinil Plastica Azul 134 0.00134
BRZ 06 Suvinil Plastica Laranja 14 .4 0.00144
BRZ 07 Suvinil Plastica Vermelho 7.5 0.00075
BRZ 08 Sherwin Wiliams ¢, a1t Amarelo 53 0.0053

Movacor

Sherwin Wiliams
BRZ 09 e Esmalte Vermelho 16.4 0.00164
BRZ 10 Sherwin Wiliams | jpe Azul 22 0.0022

Movacor

Sherwin Wiliams
BRZ 11 Novacor Esmalte Preto 9.5 0.00095
BRZ 12 Renner Esmalte Vermelh o 5633.2 0.56332
BRZ 13 Renner Esmalte Azul 124 0.00124
BRZ 14 Renner Esmalte Amarelo 170258.4 17.02584
BRZ 15 Dacar Esmalte Branco 26.3 0.00263
BRZ 16 Dacar Esmalte Verde 7665.5 0.76655
BRZ 17 Dacar Esmalte Preto 24.7 0.00247
BRZ 18 Dacar Esmalte Vermelho 19080 6 1.90806
BRZ 19 Dacar Esmalte Azul 573.2 0.05732
BRZ 20 Dacar Esmalte Laranja B0713.1 6.07131
BRZ 21 Suvinil Esmalte Vermelho 20957 1 2.09571
BRZ 22 Suvinil Esmalte Amarelo B66125.7 6.61257
BRZ 23 Suvinil Esmalte Branco 55.4 0.00554
BRZ 24 Suvinil Esmalte Prefo 4.3 0.00043
BRZ 25 Coral — Coralit Esmalte Amarelo 9.6 0.00096
BRZ 26 Coral — Coralit  Esmalte \Verde 5.9 0.00059
BRZ 27 Coral — Coralit Esmalte Preto 0.6 0.00006
BRZ 28 Coral — Coralit Esmalte Vermelho 8.2 0.00082
BRZ 29 Renner Esmalte Verde 119 0.00119
BRZ 30 3RM Esmalte Preto 4935.5 0.49355
BRZ 31 3RM Esmalte Branco 3896.1 0.38961

Fonte: Toxics Link
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MedicGes estatisticas de amostras de tintas no Brasil

Meédia artmetica 1618.3 15004 1

Desvio padrdo 33563.7 37635.1 5.1
Concentragdo maxima 1702584 1702584 14.4
Mediana de concentragoes minimas 0.6 0.6 0.6
Mediana 16.4 39.6 12.4

Fonte: Toxics Link

Distribuicdo de amostras de tintas contendo chumbo acima de 90/600 ppm

tmero de amosfras contendo concenfragio |NUmero de amostras contendo
de chumbo acima de concentracdo de chumbo acima de

o lres o5 3. |, 10(417 %) 9(37.5%)
esmafe

Amostras de tinfa

plastica i 4 0
Todas a5 amostras 31 10(322%) 9(28.1%)

Fonte: Toxics Link
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Anexo Il - Resolucdo do CONAMA n°397, 3 de abril de 2008

RESOLUCAO CONAMA n° 397, de 3 de abril de 2008
Publicada no DOU n® 66, de 7 de abril de 2008, Secéo 1, piginas 68-69

Correlacao:
- Altera o inciso Il do § 4° e a Tabela X do § 5° do art. 34 da Resolugdo CONAMA n°
357/05 e acrescenta os §62 e 72

Altera o inciso Il do § 42 e a Tabela X do § 52, ambos do art.
34 da Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA n® 357, de 2005, que dispde sobre a classificacdo
dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condicoes e
padrdes de lancamento de efluentes.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso das competéncias
que lhe sdo conferidas pelos arts. 62, inciso II e 82 inciso VII, da Lei n° 6.938, de 31 de
agosto de 1981, e tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno;

Considerando que a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA
n® 357, de 17 de marco de 2005, estabelece em seu art. 44 que 0 CONAMA, no prazo
maximo de um ano, complementard, onde couber, condicdes e padrdes de lancamento
de efluentes previstos nesta Resolucdo, e

Considerando que a Resolugdo CONAMA n° 370, de 6 de abril de 2006, prorrogou o prazo
para complementacdo das condicdes e padroes de lancamentos de efluentes, previsto no
art. 44 da Resolu¢cdo CONAMA n° 357, de 2005, até 18 de marco de 2007, resolve:

Art 12 O inciso I do § 4% e a Tabela X do § 5% ambos do art. 34 da Resolugdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA ne 357, de 17 de marco 2005, passam a
vigorar com a seguinte redacao.

II - temperatura: inferiora 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor
nao deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura, desde que nido comprometa os

usos previstos para o corpo d'dgua;

§ 52 Padroes de lancamento de efluentes:

TABELAX - LANCAMENTO DE EFLUENTES

PADROES
Parametros inorginicos Valor miximo
Arsénio total 0.5mg/L As
Bario total 5.0mgT Ba
Boro total 3.0mg/LB
Cadmio total 0.2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1.0mgT CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0.2 mg/L.CN
Cobre dissolvido 1.0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 0.1 mg/L e
Cromo trivalente 1.0 mg/L Cr**
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Estanho total 4.0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15.0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/LF
Manganés dissolvido 1.0 mg/T Mn
Mercurio total 0.0l mg/L Hg
Niquel total 2.0 mg/L N1
Nitrogémo amomacal total 200mg LN
Prata total 0.1mgTL Ag
Selénio total 0.30 mg/L Se
Sulfeto 1.0mg/L S
Zinco total 3.0 mgL Zn
Parametros organicos Valor maximo
Cloroformio 1.0 mg/T
Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1.2 cis + 1.2 trans) 1.0 mg/T
ie:ﬂuj_lﬁsl oa;;:;;ﬂ )(substénctas que  reagem  com 0.5 mg/L C.H.OH
Tetracloreto de carbono 1.0 mg/L
Tricloroeteno 1.0mg/L

§ 62 O parametro boro total nao sera aplicdvel a dguas salinas, devendo o CONAMA

definir regulamentacao especifica, no prazo de seis meses a contar da publicacao desta
Resolucéao.

§ 7¢ O parametro nitrogénio amoniacal total nao serd aplicdvel em sistemas de
tratamento de esgotos sanitdrios.

cereresennnns . (NR)

Art. 22 O CONAMA criard grupo de trabalho para, no prazo mdximo de 180 (cento

e oitenta) dias, apresentar propostas complementares sobre condicoes e padrdes de
lancamento de efluentes para o setor de saneamento.

Art. 32 O CONAMA, no prazo mdximo de 180 (cento e oitenta) dias, através da criacao
de grupo de trabalho, avaliara proposta de novos parametros para substancias inorginicas
e organicas ndo contempladas na Tabela X da Resolucao CONAMA n° 357, de 2005.

Pardgrafo tinico. O grupo de trabalho, dentre outros parametros, avaliard o
estabelecimento de limite para a soma das concentragdes dos parametros de metais
pesados.

Art. 42 Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacéo.
MARINA SILVA - Presidente do Conselho

Este texto ndo substitui o publicado no DOU, de 7 de abril de 2008
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Anexo 111 — Anélise da quitosana segundo especificacdo do fabricante

@ POLYMAR

atnciata wossasaroreza  INDUSTRIA E COM. IMP. E EXP. LTDA

CERTIFICADO DE ANALISES‘

Controle de Qualidade - Produto acabado
- [PRODUTO ACABADO ! QUITOSANA
| FABRICANTE : POLYMAR
LOTE : 20070629
DATA FABRICACAQ 1 29/06/2007
DATA VALIDADE : 2970672010

Armazenamento: Armazenar a tempe' : tura ambiente de 20 - 30°C, em recipiente

perfeltamente fechado, protegido «

TESTE _

RESULTADOS

01 | Identificacio _

| De acordo

02 | Aparéncia = r | De acoido
03 | Aspecto da saiuwo em ac. | TDeacordo -
acéticoal% -
04 | Densidade aparente 6,31 g/ml
T 05 [ Granulomerria - 95 “Dem do; " — T
06 acs 10,0 % ma 722 %
07 2,0 % mix 1,60 %
08 | pH 7,0-90 8,5
99 Viscosidade <200 cPs 50 cPs 2 20°C, LVt 31, torqae

de 11,7 %

86,5 % .

10 | Grau de desacetilaciio

85,0 % min

Controle guimico Alimento
Alexandre Cabral Craveiro

Data: 10/10/2008
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Anexo (IV) - Anélise das faces cristalinas da vermiculita

Web mineral(*)

HighScore Philips Analytical

Nome do composto

Calcita
Quartzo
Cordierita
Coesita

Piogenita

Aluminato célcico

Piropo

Quiartzo alfa

Ferrato de calcio

Ferdisilicita

Fayalita

Cddigo de
referéncia

82-1690
83-2473
13-0294
73-1748

36-0074

34-0440

14-0184

78-1254

74-1345

74-1285

44-1385

Nome do composto Formula quimica
Calcium Oxide CaO
Quartz, syn Si 02
Cordierite, syn Mg2 Al4 Si5 018
Coesite Si02
Calcium
Magnesium Iron _
Silicate Ca2 Mg0.7 Fe0.6 Sil1.7 O7
Calcium CaAl2 04

Aluminum Oxide

Magnesium

Aluminum Silicate ]
4 Mg O (4 Al2 03)7 Si 02

Quartz $-alpha, syn Si 02
Iron Calcium
Oxide
Fe203(Ca0)2
Iron Silicon Fe Si2
Iron Silicate Fe2 Si O4

(*)Web mineral.acessado no dia 07/06/2010.
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Grafico gerado pelo software X’Pert HighScore Philips Analytical

Andlise DRX.CAF

Counts

1600

Position [°2Theta]

Lista de picos caracteristicos relacionado com difratograma gerado

Pos. Height FWHM  d-spacing Rel.Int. Tipwidth Matched
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%] [°2Th.] by

10.6077 99.35 0.6298  8.34011 3.82 0.6400  13-0294
11.9605 191.36 0.1574  7.39964 7.36 0.1600  74-1345
17.7604 405.27 0.1968  4.99413 15.59 0.2000  13-0294;
14-0184
18.3975 449.88 0.1771  4.82258 17.30 0.1800  13-0294,
44-1385;
74-1285
21.4510 11.62 0.9446  4.14251 0.45 0.9600 83-2473,;
13-0294

24.6503  1806.07 0.1574  3.61164 69.46 0.1600  14-0184
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26.2506
27.2732
28.7739

29.6409
30.2516
30.9623

32.2216

37.3927

40.6762

43.9010

50.6479

54.4875
57.5836

58.1240

60.1582

180.32
259.64
413.02

568.63
964.50
2600.03

128.03

148.49

17.26

366.21

33.01

51.16
46.94

41.37

61.48

0.4723
0.0984
0.3936

0.0787
0.3936
0.1968

0.5510

0.1968

0.4723

0.0984

0.2362

0.2362
0.1968

0.1181

0.3936

3.39498
3.26996
3.10275

3.01393
2.95447
2.88826

2.77819

2.40502

2.21814

2.06240

1.80237

1.68409
1.60069

1.58709

1.53820

6.94
9.99
15.89

21.87
37.10
100.00

4.92

5.71

0.66

14.08

1.27

1.97
1.81

1.59

2.36

0.4800
0.1000
0.4000

0.0800
0.4000
0.2000

0.5600

0.2000

0.4800

0.1000

0.2400

0.2400
0.2000

0.1200

0.4000

13-0294
83-2473

13-0294;
73-1748;
36-0074

13-0294
34-0440

36-0074;
34-0440;
44-1385

82-1690;
73-1748,;
14-0184

82-1690;
83-2473,;
13-0294,
34-0440;

74-1345

13-0294;
78-1254,
74-1345

73-1748,;
36-0074,
74-1345;
44-1385

73-1748;
78-1254,
74-1345

44-1385

78-1254,
74-1345

73-1748;
74-1345;
44-1385

36-0074;
78-1254,
74-1345
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64.6281

68.8121

70.3596

72.3726
85.3551

75.10

42.37

42.51

14.64
6.56

0.3149 1.44219 2.89
0.6298 1.36436 1.63
0.4723 1.33810 1.64
0.9446 1.30576 0.56
1.1520  1.13635 0.25

0.3200

0.6400

0.4800

0.9600
0.9600

78-1254,
74-1345

78-1254,
74-1345

83-2473;
73-1748;
74-1345

74-1345

73-1748;
78-1254;
74-1345

Lista de identificacdo padrédo dos componentes presentes no difratograma:

Visible Ref. Code Score Compound Displacemen Scale Factor  Chemical
Name t[°2Th.] Formula
* 82-1690 40  Calcium 0.000 0.052 CaO
Oxide
* 83-2473 26 Quartz, syn 0.000 0.044 Si02
* 13-0294 33 Cordierite, 0.000 0.126 Mg2 Al4 Si5
syn 018
* 73-1748 37  Coesite 0.000 0.149 Si02
* 36-0074 20  Calcium 0.000 0.862 Ca2 Mg0.7
Magnesium Fe0.6 Sil.7
Iron Silicate o7
* 34-0440 20  Calcium 0.000 0.242 CaAl204
Aluminum
Oxide
* 14-0184 22 Magnesium 0.000 0220 4MgO!4
Aluminum Al2 0317 Si
Silicate 02
* 78-1254 20  Quartz $- 0.000 0.041 Si 02
alpha, syn
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Anexo (V) - Anélise de BET

Anélise do BET (vermiculita sem modificacéo)

Quantachrome Corporation '
NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.13

File Name = n851901.dat :
Instrument = NOVA-2000 Ver. 6.10
User ID = Alexandre User Setup =
Comments = Vermiculita
Sample ID = Vermicu Sample Cell Number =66
Sample Weight =0.4555¢ Sample Volume . =0.0950 cc
Sample Density = 0.0000 g/cc ;
Po Type = Calculate Po =762.60 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 77.40degK

Adsorption Tolerance = 0.1000 mm Hg

Adsorption Equil Time =60 sec

Adsorption Dwell Time = 120 sec

Analysis Start Time = Mon May 19 13:48:12 2010

Desorption Tolerance = 0.1000 mm Hg
Desorption Equil Time = 60 sec
Desorption Dwell Time = 120 sec

Elapsed Time = 165.97 Minutes.

Multi Point BET (Adsorption)

P/Po BET Transform
[1/{W[Po/P - 1]}]
0.097243 138.154861
0.149234 222.518304
0.200789 326.728755
0.251908 434.597286
0.302745 574.473824
Siope = 2110.783863
Intercept =  -83.672415
Correlation Coefficient =  0.995444
BETC = -24.226759
Total Surface AreainCell = 0.7825 m?
Specific Surface Area = 1.7180 m%g
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Vermiculita revestida com quitosana

Quantachrome Corporation
NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.13
File Name = n851902.dat

Instrument = NOVA-2000 Ver. 6.10 :
User ID = Alexandre User Setup =1
Comments = Vermilculita com quitosana
Sample ID = Verm. Sample Cell Number =66
Sample Weight =0.4640 g Sample Volume = 0.0000 cc
Sample Density = 0.0000 g/cc
Po Type = Calculate Po =762.60 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 77.40deg K
Adsorption Tolerance = 0.1600 mm Hg Desorption Tolerance = 0.1000 mm Hg
Adsorption Equil Time =60 sec Desorption Equil Time =60 sec
Adsorption Dwell Time = 120 sec Desorption Dwell Time = 120 sec
Analysis Start Time = Mon May 19 13;48:122010 Elapsed Time = 171.77 Minutes.
Multi Point BET (Adsorption)
P/Po BET Transform
[1{W[Po/P - 11}}

0.100141 50.994806

0.146941 57.872446

0.198172 63.077057

0.245633 69.407450 ‘

0.297561 75.322699

Slope = 121.868206
Intercept =  39.242803
Correlation Coefficient =  0.998741
BETC = 4.105492
Total Surface Areain Cell = 10.0297 m?
Specific Surface Area =  21.6156 m?/g
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