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Resumo

Nascimento, Luana Caroline da Silveira; Torem, Mauricio Leonardo.
Fundamentos da Sorcdo de Neodimio em Palygorskita: Aspectos
termodinadmicos e cinéticos. Rio de Janeiro, 2019. 146. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Nas ultimas décadas a demanda por elementos terras raras (ETRS) cresceu
consideravelmente devido a sua importancia estratégica. Os ETRs sé&o
amplamente utilizados em diferentes setores, tais como, medicina, engenharia
qguimica, eletrbnica e fabricacdo de computadores. Entre os ETRs, esta o
Neodimio, que é um dos metais mais valiosos utilizados em ligas, componentes
eletrénicos e filtros épticos. A necessidade da alta pureza dessas espécies requer
a separacao seletiva, e entre os métodos disponiveis, a adsorcao ganhou maior
atencao devido a sua simplicidade, alta eficiéncia e baixo custo. Neste trabalho foi
avaliado o argilomineral palygorskita como potencial sorvente para remocao de
Nd (1) de solugBes aguosas através de ensaios em batelada. Para este proposito,
a amostra proveniente da regido de Guadalupe (Piaui) foi beneficiada e estudada
a composi¢do quimica e mineralogica com o intuito de utilizar no processo
adsortivo a amostra com maior grau de pureza. A composi¢ao quimica apresenta
teores de Oxidos, sendo os principais, SiO», Al,Oz e MgO corroborando a presenca
de palygorskita na amostra. Os estudos de potencial zeta apontam que o
argilomineral apresenta carga superficial negativa em toda faixa de pH, além
disso, a elevada area superficial de 118 m2/g justificam a aplicagdo como
adsorvedor de cétions. Diferentes tipos de isotermas de adsor¢cdo e modelos
cinéticos foram utilizados para descrever o comportamento do Nd (IlI) na adsorcao
e o0s resultados experimentais que melhor se ajustaram séo referentes ao modelo
de Langmuir, e a capacidade maxima de captacao foi de 15,39 mg/L avaliada em
pH 5. A cinética de adsorcao para o Nd (lll) foi modelada pela equacao de pseudo
segunda ordem. A adsorcao foi encontrada e sugere-se que O processo €
endotérmico e espontaneo (AH=17,12 KJ/mol; AG= -26,3 KJ/mol) em relagéo aos
parametros termodinamicos obtidos. Os resultados gerais sugerem que este
adsorvente demonstrou ser um potencial sorvente para separacdo de Nd(lll) a

partir de solugdes aquosas.

Palavras-chave

Palygorskita; Adsorcao; Neodimio; Isotermas; Potencial Zeta
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Abstract

Nascimento, Luana Caroline da Silveira; Torem, Mauricio Leonardo
(Advisor). Fundamentals of Neodymium sorption in palygorskite:
Thermodynamics and Kkinetic aspects. Rio de Janeiro, 2019. 146p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

In recent decades, the rare-earth elements (REEs) demand has considerably
grown because of its strategic importance. REEs are widely used in different high-
tech sectors such as nuclear power, metallurgy, medicine, chemical engineering,
electronics and computer manufacturing. Among REEs, is Neodymium, which is
one of the most valuable metals used in alloys, electronic components and optical
filters. The need for the high purity of these species requires selective separation,
between the available methods, adsorption has earned greater attention due to its
simplicity, high efficiency and low cost. The removal of metal ions is a complex task
due to the high cost of treatment methods. Contributed to the intensification of
research for low-cost adsorbent materials, reusable alternatives were added to the
adsorption process. In this work was evaluated the clay mineral palygorskite as a
sorbent potential for Nd (llIl) removal from aqueous solutions by batch trials. For
this purpose, the sample from Guadalupe (Piaui) was benefited and the
composition of the chemical and mineralogical was studied in order to use the
sample with the highest purity in the adsorptive process. The samples were found
to be essentially composed of palygorskite, kaolinite, quartz and diaspore. The
chemical composition presents oxide contents, the main ones being SiO,, Al,O3;
and MgO, corroborating the presence of palygorskite in the sample. Zeta Potential
studies point out that the clay mineral has a negative surface charge in the whole
pH range, in addition, the high surface area of 118.43 m?g justifies the cation
adsorber application. Different types of adsorption isotherms and kinetics models
were used to describe the behavior of Nd (lll) in adsorption and the best
experimental results set refer to the Langmuir model and pseudo second order
model, respectively, with the maximum uptake capacity was 15.39 mg/L evaluated
at pH 5. Adsorption was found as an endothermic and spontaneous process (AH
= 17.12 KJ/mol; AG = -26.3 KJ/moal) in relation to thermodynamic parameters
obtained. Overall results suggest that this adsorbent has been shown to be a

potential sorbent for enrichment and separation of Nd (Ill) from aqueous solutions.

Keywords

Palygorskite; Adsorption; Neodymium; Isotherms; Zeta Potential
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1
Introducao

Nas ultimas décadas a demanda por elementos terras- raras (ETRS)
aumentou, e a necessidade da alta pureza desses elementos requer a separacao
seletiva dos lantanideos, o que ainda é de grande interesse e importancia. Os
ETRs pertencem a um grupo multiplichvel e sao utilizados extensivamente em
muitos campos de alta tecnologia, tais como catalisadores, ligas, iméas, eletrbnica,
Otica e laser, e imagem, devido a sua singularidade propriedades foto-
eletromagnéticas, permitem a aplicacdo em lampadas fluorescentes, baterias,
lasers, super-imas, supercondutividade de alta temperatura, armazenamento de
informacdes, conservagdo e transporte de energia (Eliseeva,2011). China,
Estados Unidos da América (EUA) e Australia sdo os principais produtores de
ETRs, com a China detendo aproximadamente 90% da producdo mundial
(Feng,2006).

Entre os ETRs, destaca-se o neodimio, sendo classificado como ETR leve.
Utilizado em ligas, componentes eletrénicos, vidros, filtros 6pticos, o neodimio
desempenha um papel importante em imas permanentes de alta resisténcia. Os
imds permanentes apresentam grande desempenho na inddstria eletrbnica em
aplicacbes como motores elétricos, discos rigidos de computador e poderosos
geradores de eletricidade, o que chama a atencdo do aspecto da fabricagédo de
turbinas edlicas, por exemplo, para melhoria da eficiéncia energética.

Por um lado, o aumento da demanda, paralelamente ao esgotamento dos
recursos naturais dos ETRs, somado com as reservas estratégicas em alguns
paises, em especial a China, tornam a separagdo e recuperacdo de ETRs
particularmente importante. Alguns fluxos de residuos industriais contendo ETRs
tém sido considerados como recursos secundarios importantes.

Por outro lado, publicacdes recentes relataram os efeitos toxicos de ETRs
em bactérias, plantas e animais. Embora esses metais ndo representem uma
ameaca toxica comum, pode-se prever que a introducdo de muitos ions metalicos
no meio ambiente por meio de varias vias podera resultar em problemas
ambientais nas préximas décadas e que regulamentacbes mais rigidas
provavelmente serdo impostas. Portanto, um processo eficaz e econémico para

remover os ions de ETRs das aguas residuais é necessario nao apenas do ponto
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de vista da utilizacdo dos recursos, mas também para a protecdo do meio
ambiente.

A separacdo de lantanideos € uma tarefa dificil devido as similaridades
gquimicas e propriedades fisicas. Nos ultimos anos, com a crescente demanda por
ETRs de alta pureza e seus compostos, a purificacdo dos ions individuais ganhou
consideravel atencdo (Tian et al,2012). Existem muitos métodos que sado
aplicados para separar, purificar e concentrar estes elementos, tais como
adsorcdo, extracdo por solvente, precipitacdo quimica e troca ibnica (Zhu et
al,2015). Entre eles, a adsorcéo tem sido reconhecida como um dos métodos mais
promissores devido a sua simplicidade, alta eficiéncia e ampla disponibilidade
(Anastopoulos et al,2016).

Denominada como uma operacéo de transferéncia de massa, a adsorcao,
estuda a habilidade de solidos em concentrar-se em substancias em fluidos
gasosos ou liquidos, possibilitando a possivel posterior separacdo. Dessa
maneira, quanto maior é a superficie por unidade de massa, o fenbmeno da
adsorcao torna-se mais favoravel.

Nos Ultimos anos pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de
desenvolver adsorventes de baixo custo tais como materiais naturais,
biossorventes, residuos soélidos da agricultura que otimizam o processo de
adsorcdo. Entre eles, os argilominerais sdo reconhecidos como materiais
excepcionalmente promissores (Cheng et al,2011).

A palygorskita que é um silicato de aluminio e magnésio hidratado,
apresenta propriedades fisico-quimicas diferenciadas que se comparadas a
outros argilominerais como a caulinita ou montmorilonita a distinguem para ser
utilizada no campo da adsorcédo. A presenca da sua natureza alongadas com a
presenta de microporos conferem a este argilomineral elevada area superficial
(Singer et al,2011).

Substituicbes isomorficas existentes na estrutura cristalina como por
exemplo de Si*, nos tetraedros por céations trivalentes Al** ou Fe3* e de AP**, nos
octaedros, por cations divalentes de Mg?* ou Fe?* levando a uma consequente
deficiéncia de cargas positivas e um potencial negativo na superficie da
palygorskita, confere a este argilomineral uma boa capacidade de captacdo de

cations metalicos.
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2
Justificativa e Relevancia

No cenario de aliancas geopoliticas, a situacdo da oferta de ETRs causa
preocupacédo entre 0s governos e entidades privadas. Relatérios do governo do
gabinete de contabilidade dos EUA reportam um quadro de exploracédo de ETRs,
enguanto as agéncias de noticias publicam noticias salientando a importancia das
ETRs nas tecnologias energéticas alternativas e no consumo de eletrénicos. Este
trabalho busca elucidar a importancia da captacéo e concentracdo dos ions Nd
(N, que representa um ETR estratégico no que tange as suas propriedades
Opticas e aplicabilidade industrial. Outro fator relevante, é que nas pesquisas, nao
foram encontrados diagramas de especiacao referentes as espécies de neodimio,
0 que levou a construcdo destes diagramas para o melhor entendimento do
comportamento do ion metélico. Kosmulski (2016), reporta em seu estudo que o
ponto isoelétrico das espécies de neodimio ndo é bem documentado, esta janela
de oportunidade permitiu a verificagdo do PIE do 6xido de neodimio. Além disso,
a inovagdo de propor adsor¢cdo de um ETR em um argilomineral € um processo
inédito que da luz a novas possibilidades de remover ions metalicos de solucées

aguosa.
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Objetivos Gerais

O objetivo geral do presente trabalho € avaliar a capacidade de sorcdo do

Neodimio- Nd (Ill) em solu¢do aquosa utilizando o argilomineral palygorskita como

material adsorvente.

3.2.

Objetivos especificos

v

Realizar o beneficiamento e caracterizagcdo da palygorskita
promovendo o aumento da pureza do minério com o objetivo de
alcancar melhores resultados e conhecimento da amostra a ser
estudada;

Avaliar a capacidade de adsor¢do do argilomineral por meio de
ensaios de adsor¢cdo em batelada para remocédo de ions metélicos,
Nd (Ill) contidos em solug&o aquosa;

Avaliar o efeito da concentragéo do adsorvente, do pH, concentracdo
do ion metdlico, temperatura e tempo de contato para recuperagao
do Neodimio;

Determinar os modelos de isotermas que melhor se ajustam aos
dados experimentais e parametros termodinamicos;

Avaliar a cinética de sorcao do neodimio em palygorskita assim como
determinar qual modelo cinético melhor se ajusta aos dados

experimentais.
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4
Revisao Bibliografica

4.1.
Elementos terras -raras

Elementos terras — raras (ETRs) sdo um grupo de 17 metais, incluindo 15
lantanideos, itrio (Y) e escandio (Sc). A demanda por ETRs aumentou na ultima
década devido a sua importancia em aplicacdes ecolégicas e de alta tecnologia.
Turbinas edlicas exigem imas fortes, bem como carros elétricos. Para iluminacao
com eficiéncia energética, sdo necessarios fosforos contendo ETRs. Aplicacdes
militares incluem misseis, jatos de combate, sensores e muni¢des guiadas, entre
outros. A industria da salude usa ETRs em imagens médicas. De um modo geral,
ETRs nos permitem ter produtos ecoldgicos rapidos, leves, duraveis e de alto
desempenho, que é a questao-chave mundo moderno.

Metais que demandam interesse tecnoldgico vém ganhando crescente
interesse no que diz respeito as etapas de concentracdo e separacdo devido ao
seu alto valor agregados e/ou alta demanda de fabricacdo de aparatos
tecnolégicos que utilizam estes ETRs, como lampadas fluorescentes, satélites,
fésforos, catalisadores para cragueamento de petroleo, lasers, supercondutores.

O elemento Cério (Ce) que é o mais abundante dos ETRs, apresenta tanta
abundancia quanto o Zinco (Zn). Ja o ETRs Tulio (Tm) que é o menos abundante
na crosta terrestre apresenta mais ocorréncia que a prata (Ag). Dessa maneira,
aproximadamente 0,01% é a porcentagem média da ocorréncia de ETRS na crosta
terrestre (Lide,2004).

Ainda que existam minas e suprimentos necessarios, esses metais criticos
apresentam na atualidade perigo de escassez. Um deles € o neodimio, que é
amplamente utilizado em imas. Os outros sdo elementos pesados de terras-raras
aplicados em vérios setores tecnoldgicos, incluindo eurdpio, térbio, disprésio e
itrio. Substituicbes para metais de terras-raras ndo sao téo eficientes quanto o
ETR genuino.

Mais de 90% do ETRs sao encontrados em depdsitos de placer primério ou
subproduto, como areias aluviais nas praias ou ao longo dos leitos dos rios.

Minerais de ocorréncia frequente contendo ETRs sdo monazita (fosfato),
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bastnasita (fluorocarbonato) e xenotimio (fosfato) (Beauford,2010). ETRs mais
leves sdo mais abundantes e perfazem 80-99% do depdsito total. A principal fonte
de ETRs leves é proveniente da monazita, e xenotima incorpora principalmente
os ETRs pesados. ETRs podem ainda ser encontradas em depésitos de argila,
onde os elementos sdo adsorvidos nas particulas de argila. Esta fonte
compreende um pequeno percentual do mercado total de ETRs, mas é importante
porque fornece alguns dos ETRs pesados. Muitas vezes, os ETRs ocorrem em
uma forma de subproduto da mineracéo e processamento de fosfatos de Cu, Au,
u.

Os primeiros minérios de ETRs foram encontrados na Suécia, em 1787. O
uso industrial comegou apenas depois de um século. Os primeiros produtores de
ETRs foram o Brasil e a india. Australia e Malasia ingressaram na exportacéo do
ETRs em 1940. Os EUA comecaram a extrair ETRs da Mina de Mountain Pass e,
em 1960, tornaram-se lideres na producéo desses metais. No entanto, em 1980 a
China rapidamente alcancou o lugar dominante na producdo mundial.

Atualmente, a China detém 85% da producdo mundial de ETRs, com a
Australia e Estados Unidos da América sendo o segundo e terceiro maiores
produtores. A Europa ndo tem minas de ETRs em uso. A dependéncia da
importac@o de ETRs de uma Unica fonte é uma incerteza indesejavel para a Uniéo
Europeia.

Mesmo considerando uma queda significativa em relacéo a 2010, a China
ainda controla a maior parte do mercado de ETRs. A segunda maior fonte apés o
bastnasita é a monazita, que é extraida na Austrélia, no Brasil, China, india e
Malésia. Na Tabela 1, a producéo e as reservas mundiais de minas sdo mostradas
(USGS,2019).
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Tabela 1-Producdo mundial de ETRs. (Fonte: USGS,2019)

Producédo em 2014 Producdo em 2015 Reserva

Pais
[t] [t] [t]
EUA 5400 4100 1800000
Australia 8000 10000 3200000
Brasil 0 0 22000000
China 105000 105000 55000000
india - - 3100000
Malasia 240 200 30000

4.1.1.
Caracteristicas Gerais

Todos os ETRs podem ser divididos em dois grupos: ETRs leves e ETRs
pesados (Tabela 2). Esta divisdo € baseada na configuracéo eletrénica de &tomos
do metal.

Tabela 2- Elementos das terras raras divididos de acordo com a sua classificagdo ETRs
leves e ETRs pesadas (Fonte: Lide,2004).

) Namero Peso Abundancia mundial
Elemento  Simbolo . _
atémico molecular (Parte por milhao)

Terras raras leves

Lantanio La 57 138,91 39
Cério Ce 58 140,12 66,5
Praseodimio Pr 59 140,91 9,2
Neodimio Nd 60 144,24 41,5
Samario Sm 62 150,36 7,05
Eurépio Eu 63 151,96 2,0
Gadolinio Gd 64 157,25 6,2
Terras raras pesadas
itrio Y 39 88,91 33
Térbio Tb 65 158,92 1,2
Disprosio Dy 66 162,50 5,2
Hdélmio Ho 67 164,93 13
Erbio Er 68 167,26 3,5
Tulio Tm 69 168,93 0,52
Itérbio Yb 70 173,04 3,2

Lutécio Lu 71 174,97 0,8
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Os ETRs s&o geralmente encontrados juntos na crosta terrestre pois
compartilham uma carga trivalente (ETRs®**) e raio i6nico similar. Excecbes a
carga trivalente sdo o cério, que pode ocorrer em um estado de valéncia Ce(IV),
e eurdpio, que pode existir como Eu(ll). Os lantanideos (lantanio a lutécio) tém
uma propriedade Unica. Com o aumento no nimero atbmico em todo o grupo, um
elétron é adicionado a uma subcamada incompleta interna (4f) ao invés de um
nivel externo.

O itrio esta no grupo de ETRs pesados, mas o0 escandio (Sc) ndo pertence
a nenhum grupo, com base no raio ibnico e nas propriedades quimicas. Esta
propriedade de preencher seletivamente o0s niveis internos resulta em diminuicao
progressiva do raio idnico dos ions lantanideos trivalentes de La(lll) para
Lu(ll1),(Figura 1) referido como “contracao de lantanideos”.

A diminuicdo sisteméatica de raios ibnicos através do grupo dos lantanideos
tem duas consequéncias: (a) afeta o fracionamento dos ETRs em um alto grau, o
gue permite sua separacdo individual em ambientes geoldgicos e no
processamento de minério, e (b) confere ao ETR propriedades quimicas e fisicas

incomuns e Uteis, como propriedades magnéticas e/ou Gticas Unicas.
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Figura 1- Distribuicdo do raio atbmico dos ETRs. Adaptado de Shannon (1976).
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ETRs sdo bastante abundantes na crosta terrestre, embora nao
concentrados, o que os torna dificeis de extrair e separar uns dos outros. Esse
recurso € a razao pela qual os ETRs sao assim chamados. A palavra “raro” é
usada no sentido antigo aqui, significando “dificil”.

Como sao elementos de transicdo interna, com predominéncia de ions
trivalentes na camada eletrénica mais externa (5s2,5p°) apresentando pequena
diferenca entre o raio ibnico, faz com que elementos se encontrem na natureza de

maneira misturada tornando-os de dificil separacao.

4.1.2.
Neodimio

Descoberto em 1885 pelo cientista austriaco Carl Auer von Welsbach o
neodimio € um metal com estado de oxidag&o 3" que mancha no ar. Os principais
minerais contendo Nd sdo bastnasita e monazita. Amplamente distribuido na
crosta terrestre, com uma concentracdo aproximada de 4x10° kg/kg
(Wedepohl,1995) apresenta abundancia semelhante ao Co, Ni e Cu.

Assim como os outros ETRs, ele ndo existe como um Unico metal, e
geralmente um método de separacdo € necessaria para extrair Nd (Ill) de uma
mistura de lantanideos.

O neodimio tem sete is6topos naturais, entre 0os quais 0 mais abundante
(27,13%) € o 142Nd (Encyclopaedia Britannica Online,2013). Entre 0s minérios
contendo Nd, estdo a monazita tem 17-18% de fosfatos de neodimio em
composi¢do enquanto a bastnasita contendo 12-19% de carbonatos de neodimio
em peso, (USGS, 2013). Apesar de ter uma porcentagem maior a monazita é
menos comumente comparada a bastnasita pois contém tério, que apresenta altos
niveis de radiacdo (Humphries,2010). Atualmente a producéo de Nd (lll) est4 nos
paises da China, Estados Unidos, Brasil e Australia.

O neodimio forma compostos intermetalicos como NdzFe14B ou NdFeB com
o metal de transicdo Fe. O Neodimio apresenta configuracdo eletrbnica
1s22522p®3s23p®4s23d1%4p®5524d1%5p® 6s24f*. Suas propriedades conferem e dao
destaque ao Nd(lll) como um dos ETRs mais eficientes luminescentes tendo como
campo de aplicacdo o infravermelho podendo ser utilizado especialmente em
dispositivos lasers e amplificadores opticos em fibras Opticas.

No relatério da Estratégia de Materiais Criticos lancado pelo Departamento
de Energia dos EUA em 2011, o neodimio permanece na categoria de material

critco com alta importancia para energia limpa e risco de suprimento
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relativamente alto no futuro, tanto na andlise de curto quanto médio prazo
(Chu,2011).

4.1.3.
Aplicacéo estratégica do neodimio

Os produtos quimicos com neodimio aparecem inicialmente como aditivos
de vidro em 1927 e ainda sdo usados para esse fim. O neodimio também é
aplicado em lasers de estado sdlido. Outra aplicacao popular esta produzindo ligas
para imas poderosos, que sdo usados em dispositivos de audio, video, bem como
discos rigidos. Motores elétricos de baixo peso séo eficientes para carros hibridos,
geradores para aeronaves além disso turbinas edlicas também usam imas Nd.

Os imas NdFeB podem alcancar produtos energéticos de 400 kJ/m?® ou mais
e permanecem como materiais de escolha para a minimizagdo de tamanho, como
em dispositivos portateis (Cullity & Graham,2008).Introduzida em 1983 esta liga é
agora amplamente utilizado em dispositivos portateis (telefones moveis,
microfones, discos rigidos, etc.), bombas de combustivel, vidros, catalisadores,
motores e também em turbinas edlicas (Emsley,2011).

Além de turbinas edlicas, os fortes imas baseados em Nd permitem o design
miniaturizado de aplicagbes como pequenos alto-falantes e discos rigidos.
Motores elétricos de veiculos hibridos, e veiculos elétricos também s&do os
principais interesses do uso de imas permanentes (Schiuler et al.,2011).

O neodimio também desempenha um papel significativo na producéo de
baterias NiMH guando se trata de design de veiculos elétricos e hibridos. No geral,
aplicacdes de motores elétricos para veiculos, utilizacdo de turbinas edlicas e
discos rigidos seriam os principais fatores que determinam significativamente a
demanda futura de imas permanentes (Schiler et al.,2011).

Atualmente, as aplicacdes relacionadas a imés sdo responsaveis por uma
participacdo de cerca de 20% no volume total global de aplicagbes de ETRs,
(Schler et al.,2011). Uma analise dos investimentos globais (por aplicagdo) de
ETRs em 2007 demonstra que os estoques totais de Nd em uso foram de 137.000
toneladas, que compartilharam aproximadamente 31% do total de estoques totais
de ETRs.

Somente no mesmo ano, 14.800 toneladas de neodimio foram utilizadas. O
estoque total de Nd reside principalmente em aplicacbes de computadores com
40.000 toneladas (29%), sistemas de audio com 31.000 toneladas (22.6%),

turbinas edlicas com 18.000 toneladas (13%), aplicacGes relacionadas ao
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automoével também até 13% com 18.000 toneladas de material (Du &
Graedel,2011).

Com toda a presséo e riscos do fornecimento futuro, os cientistas estdo
procurando maneiras de poupar os ETRs em algumas areas. Um dos principais
focos é procurando alternativas para ETRs. Geralmente, isso inclui pesquisa em
materiais alternativos ou pesquisa em projetos de produtos alternativos. Mas é
dificil encontrar materiais mais abundantes ou comuns para substituir o neodimio,

que € ao mesmo tempo leve e poderoso, na aplicacdo do ima permanente.

4.2.
Métodos de concentracao e separacao de ETRs

A separagdo e a concentracdo de ETRs pode tornar-se uma dificil
empreitada devido a pequenas diferengas entre propriedades fisicas e quimicas
desses elementos. O consequente aumento do nimero de aplicagbes de ETRs
leva a um profundo interesse em novas fontes e técnicas para separacao desses
elementos (Krishnamurthy & Gupta,2004).

Métodos hidrometallrgicos oferecem vantagens como menor consumo de
energia, poluicdo do ar e capital, quando comparados a outros como a
pirometalurgia. Além de permitir o processamento de dados complexos e
matérias-primas de qualidade e controle constante de emissdes.

A separacao seletiva de ETRs foi um problema classico na quimica por
muitos anos. A complexidade disso decorre do fato de que todos os lantanideos
tém propriedades e minerais de ETRs sempre contém a mistura de ETRs. Todos
0s métodos de separacdo invariavelmente utilizam uma pequena diferenca na

basicidade resultante da diminuicdo do raio ibnico (Moeller,2013).

4.2.1.
Precipitacdo quimica

A precipitacdo quimica € a tecnologia mais comum usada na remog¢éo de
metais dissolvidos (ibnicos) de solugBes, como &guas residuais de processo
contendo metais toxicos. Os metais ibnicos sdo convertidos em uma forma
insoluvel (particula) pela reagdo quimica entre os compostos metalicos sollveis e
o reagente de precipitacao. As particulas formadas por esta reacdo sao removidas
da solucao por sedimentacao e/ou filtracdo. As operacdes unitarias normalmente
exigidas nesta tecnologia incluem neutralizacdo, precipitacdo, coagulacdo/

floculacdo, separacéo de sdlidos/liquido e desidratacéo.
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A eficacia de um processo de precipitacdo quimica depende de varios
fatores, incluindo o tipo e a concentracdo de metais ibnicos presentes na solugao,
o precipitante utilizado, as condicbes da reacao (especialmente o pH da solugéo)
e a presenca de outros constituintes que podem inibir a reacdo de precipitacao.
(Lewinsky,2007).

4.2.2.
Extragdo por solventes

A extracao por solvente € um processo comum de extracdo quimica usando
solvente orgéanico. Este método € comumente usado em combinag¢do com outras
tecnologias, como solidificagdo/estabilizagéo, incineragdo ou lavagem de solo,
dependendo das condi¢des especificas do local. Este método também pode ser
usado como uma tecnologia independente em alguns casos. Metais
organicamente ligados podem ser extraidos juntamente com 0s contaminantes
organicos alvo, criando assim residuos com requisitos especiais de manuseio.

Pode ser eficaz no tratamento de sedimentos, lamas e solos contendo
principalmente contaminantes orgénicos e residuos de petréleo. O processo
demonstra ser aplicavel para a separacdo dos contaminantes organicos em
residuos de tinta, residuos de processos de borracha sintética, residuos de
alcatrdo de carvao, lamas de perfuracao, residuos de tratamento de madeira,
lamas de separacao, residuos de pesticidas/inseticidas e residuos oleosos de
refinaria de petréleo (Lewinsky,2007).

Riano & Binnemans (2015) reportam o uso da extracao por solventes para
recuperacao de neodimio e disprésio dos imas de NdFeB

4.2.3.
Trocaidnica

O processo de troca ibnica € comumentemente consagrado por ser eficaz
para remocdo de metais pesados das aguas residuais. Sendo facilmente
recuperadas e reutilizadas por operacdes de regeneracdo, as resinas de troca
ibnica sao utilizadas no processo com o objetivo de remover esses metais (Abo-
Farha,2009). ions em solucdo s&o transferidos para uma matriz sélida nesse
processo, que pode liberar diferentes tipos de ions de carga similar (Zewail &
Yousef,2015). E um processo de separacéo fisica onde os fons trocados ndo s&o
quimicamente alterados. As principais vantagens da troca ibnica sdo a
recuperacao do valor do metal e a seletividade. Além disso, a resina de troca

idnica pode ser categorizada com base em grupos funcionais, como resinas de
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troca catibnica, resinas de troca anidnica e resina de troca quelante (Lee, Kuan &
Chern,2007).

4.2.4.
Adsorcao

ETRs podem ser também encontrados em sucata eletrbnica ou residuos de
mineracdo. No entanto, as concentracdes de ETR em materiais residuais sao
baixas e, por enquanto, a extracdo ndo € economicamente viavel. Novas formas
eficientes de recuperar ETRs de materiais residuais sdo necessérias. Entre os
outros métodos para separacdo de ETRs, a adsor¢éo é considerada promissora.

A adsorgdo € um processo no qual um componente se acumula no limite
comum de duas fases. O componente acumulador da fase gasosa ou liquida é
chamado adsorvato e o material que ir4 adsorver é o adsorvente (Sposito,2004).
Nos ultimos trinta anos, a tecnologia de adsorgao tornou-se uma operagao unitaria
importante usada em industrias petroquimicas, producéo de gases industriais, e
purificacdo do ar e da agua (Zhou,2007). A modelagem do equilibrio de adsorcao,
assim como da cinética, tornou-se cada vez mais importante para o entendimento
do processo ser bem-sucedido (Asnin, et al.,2007).

Moléculas de uma substancia sdo capazes de adsorver na superficie
adsorvente de duas maneiras diferentes. Quando cada molécula esta em contato
apenas com o sitio ativo da superficie adsorvente e ndo tem conexdes com outras
moléculas, é a adsor¢do ocorre em monocamada. No caso da presenca de varias
camadas de moléculas na superficie adsorvente, quando nem todas as moléculas
estdo em contato com o adsorvente, ocorre a adsor¢do multicamada (Sing,1985).

Como € bastante dificil determinar o mecanismo exato de adsor¢éo antes
do estudo detalhado, geralmente o processo de acumulagéo de uma substancia
na superficie do material € chamado de sorgéo. Informagdes sobre a estrutura e
a composicdo quimica de um adsorvente oferecem uma oportunidade para
avaliagéo preliminar do mecanismo de sorgéo.

Christmann (2011) reportou que o0 processo de quimissorcao
frequentemente ocorre nas superficies heterogéneas, enquanto a adsorcao de
origem fisica ou fisissorcdo € mais significativa nos processos de separacao
proximos aos limites da fase. A comparacao entre os tipos fisicos e quimicos de

adsorcao é representada na Tabela 3.
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Tabela 3- Caracteristicas entre adsor¢cao de origem fisica e adsor¢éo de origem

quimica

Adsorcao de origem . _ e
s Adsorcao de origem guimica
isica

Causada por forgas eletrostaticas, em geral por
Forcas de Van der Waals L
ligacdes covalentes

N&o ha transferéncia de ) . )
i Ha transferéncia de elétrons
elétrons

Calor de adsorcéao 2~6
Calor de adsorcédo 10~200 kcal.mol?
kcal.mol?

Lenta /rapida Instantanea

Adsorvente é pouco a -
Adsorvente altamente modificado na superficie
afetado

Monocamada ou
_ Monocamadas
multicamadas

Fonte: (Zhang,2016)

Segundo Alves (2014), a estrutura dos poros pode ser fator limitante das
dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas enquanto a area superficial
disponivel limita a quantidade de ion metdlico que pode ser adsorvido. Dessa
maneira, o volume de poros e a area superficial sdo fatores que afetam a

adsorcéo.

4.3.
Argilas

Abreu (1973), define argila como sendo uma rocha de granulometria fina e
constituida essencialmente por argilominerais. Na geologia a palavra argila é
usada de duas maneiras: primeiro como uma classificacdo de rocha que
geralmente implica um material de gréo fino que desenvolve plasticidade na
mistura com quantidade limitada de agua. A outra defini¢éo, é referente ao termo
de particula, que descreve as argilas como minerais que tém um tamanho de
particula <37um.

Como geomateriais naturalmente abundantes e altamente reativos, minerais
argilosos tém sido usados desde os tempos pré-histéricos para uma variedade de
propositos. Por exemplo, as argilas foram usadas na nutricdo de animais de

fazenda como agentes de ligacdo e aditivos alimentares para promover o
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crescimento e a saude, e como um suplemento para tratar desordens
gastrintestinais; as vezes, mulheres gravidas consumiam argilas para compensar
a deficiéncia mineral em alimentos (Gomes & Silva,2007; Slamova et al.,2011)

As argilas também séo usadas na producéo de ceramicas, tijolos, ceramica
e medicamentos (Choy et al.,2007; Gomes & Silva,2007; Newman & Cragg,2007;
Floody et al.,2009).

Os argilominerais sdo classificados segundo semelhancas na composicao
quimica e na estrutura. Folhas tetraédricas de silicio e octaédrica de aluminio
aparecem na estrutura cristalina dos argilominerais como ilustrado na Figura 2 (a)
e (b). Essas folhas sdo comumentemente chamadas de folhas tetraédricas e

octaédricas, respectivamente (Coelho,2007).

(a) (b)

@ Omigénios-ou-lmdroxilas

@ Aluminio, ferro-e/ou-aluminio

O silicio

Figura 2- Modelo esquematico de um argilomineral genérico. Em (a)grupo
tetraédrico (b) folha tetraédrica. Fonte: Adaptado de Chang et al (2016)

4.3.1.
Palygorskita

A palygorskita, também conhecida por atapulgita, € um argilomineral que
desperta grande interesse comercial devido uma série de aplicagdes industriais e
ambientais e isso se deve a sua estrutura peculiar, a natureza alongada das suas
particulas, a alta superficie especifica e a sua alta capacidade de sorgéo
(Murray,2000).

Em Monteis Urais, Unido Soviética sdo datadas as primeiras ocorréncias de
palygorskita foram descobertas em 1861. No ano de 1935 foi chamada de
atapulgita uma “terra fuller” descoberta em Attapulgus, Gedrgia (EUA) por achar

gue essa espécie mineral era diferente da palygorskita (Nasedkin et al.,2009,
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Guggenheim & Krekeler,2011). Entretanto, foi concluido através da utiliza¢éo de
técnicas mais modernas como a difracdo de raios X que palygorskita e atapulgita
dizem respeito a uma mesma espécie de mineral (Murray,2000). Esta
denominacdo € hoje aceita pela comunidade cientifica e persiste o0 nome
atapulgita na literatura americana (Huggins et al.,1962).

A palygorskita é formada em trés tipos de ambientes geolégicos: i)
Sedimentos de ordem quimica em mares e em lagos continentais e
epicontinentais, ii) Oceanos, devido a alteracdo hidrotermal de vidro basaltico e
de sedimentos vulcanicos, iii) Solos calcérios, devido a cristalizacdo. Entretanto,
podem ocorrer em outros tipos de ambientes, sendo necessario que o meio seja
alcalino e que ocorra em clima arido ou semiarido e que os teores de Si e Mg

sejam elevados, e baixo teor de aluminio (Heivilin & Murray,1994).

4.3.2.
Estrutura e propriedades da palygorskita

A palygorskita € um argilomineral lamelar hidratado de habito fibroso, onde
sua composicdo quimica € dada por (Mg,Al)sSisO20(0OH2)s.4H,O Como
representado na Figura 3. E um filossilicato 2:1, que apresenta uma estrutura
cristalina porosa, constituida por dupla camada composta de tetraedros de silicio
e oxigénio ligadas por uma folha octaédrica com ions de magnésio, pertencente

ao grupo das “hormitas” (palygorskita ou sepiolita).

H20 (zeolitica)
H20 (coordenacio)
OH (estrutural)

Si

0

& Mg, Fe, Al

L ® @ ¢

Figura 3- Estrutura da palygorskita. Adaptado de Chen et al (2011)
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A palygorskita apresenta um excesso de carga negativa na sua superficie
devido as substituicGes por fons de menor valéncia, por exemplo, fons AP
substituindo os ions de Si** das folhas tetraédricas, ou ainda a substituicdo de A"
por Mg?" nas folhas octaédricas.(Heivelin & Murray,1994, Huang et al.,2007,
Suarez & Garcia-Romero,2006).

Os canais presentes na estrutura do argilomineral, bem como sua elevada
area superficial e a sua granulometria fina promovem uma alta capacidade de
adsorcao de varios tipos de compostos, tornando-o eficaz em diversas aplicacdes
industriais. Um fator importante no que tange as aplicac6es industriais da
palygorskita é a tendéncia das particulas finas se aglomerarem. As propriedades
deste material podem variar dependendo do estado de aglomeracédo (Galan &
Singer, 2011).

Dessa estrutura cristalina peculiar resulta uma morfologia fibrosa com
espacos ocos sob forma de canais como ilustra a Figura 4. Tais substitui¢cdes,
entretanto, sdo consideradas isomarficas por ndo causarem distor¢éo na estrutura
cristalina, uma vez que estes ions possuem tamanhos similares. Além disso, estes
argilominerais possuem elevada densidade de grupos silanol (-SiOH) na
superficie externas das bordas das camadas, o que explica sua hidrofilia
acentuada. As fibras sao ripiformes com comprimentos de até 5 ym e largura de
50 a 100 A e os canais de 5,6 a 11,0 A (Vagvolgyi et al.,2008).

Figura 4- Presenca de canais na estrutura fisica da palygorskita. Adaptado de
Chang et al (2016)

A presenca de microporos e canais na estrutura da palygorskita, bem como
a natureza alongada das particulas e a sua granulometria fina, conferem uma alta
superficie especifica e capacidade de sor¢do de diferentes tipos de espécies. A
palygorskita apresenta capacidade catidnica entre 20 e 50 miliequivalentes/100g
e grande area superficial, estimada em torno de 125 a 210 m?/g (Murray,2000).

Devido a estas propriedades esse mineral € utilizado em diferentes areas, tais
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como: carreador de fertilizantes e defensivos agricolas, condicionador de solos,
cama de animais domésticos (pet litter), refino e processamento quimico de
derivados de petréleo, industria de cimento, absorvente de éleo e graxa, industria
de tinta, aplicacdes téxteis, revestimento de piso ceramico, adesivos, entre outros
(Silva et al.,2013).

Cada célula unitaria cristalina do argilomineral contém normalmente oito
moléculas de 4gua. A perda de agua estrutural ird provocar uma mudanca na
estrutura durante a qual produz-se o colapso ou “folding” estrutural por rotacdo em
torno de um eixo das ligacBes Si-O-Si que ligam as camadas tetraédricas
invertidas da palygorskita (Preisinger,1961).

As propriedades de adsorcdo da palygorskita podem ser afetadas
principalmente por mudancas estruturais provocadas pelo tratamento térmico no
argilomineral. Gonzélez et al., 1993, examinaram as modifica¢cdes estruturais da
palygorskita por andlise térmica sob o vacuo. Os autores afirmaram que o colapso
estrutural comecga a ocorrer na temperatura de 125°C, temperatura na qual a
porosidade diminui. O colapso é reversivel até a temperatura de 300°C. Acima
desta temperatura de tratamento térmico a modificacdo estrutural é irreversivel.

Na Figura 5 é demonstrado o esquema estrutural antes e apés o colapso.

AAAA Tetraédrica
B Octaédrica

Figura 5- Representacdo esquematica do esquema de colapso da estrutura da

palygorskita durante tratamento térmico. Adaptado de Gonzalez et al.,(1993).

7

A distribuicdo do ion ferro é importante na determinagdo da origem da
palygorskita e também na sua aplicacdo industrial. A palygorskita usada na
indastria farmacéutica e de cosmético requer um elevado grau de pureza do
mineral o que faz com que a diminuicdo de impurezas como essas sejam
importantes do ponto de vista da sua aplicabilidade (Carretero & P0z0,2009; Silva
et al.,2011).
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4.3.3.
Palygorskita como adsorvente de metais

Alguns dos métodos convencionais para a remocao de metais pesados de
solucBes aquosas, geralmente apresenta um custo elevado. Portanto, é
necessario investigar alternativas tecnicamente eficazes e de baixo custo. A
adsorcdo é uma alternativa, e vem sendo utilizada para remocdo desses metais.

Um material adsorvente alternativo que vem despertando interesse sdo 0s
argilominerais devido suas propriedades (carga superficial negativa em ampla
faixa de pH, e elevada area superficial) que favorecem a captacdo de ions
metalicos. Além disto, € um material atéxico e com custo relativamente baixo, o
que associado a sua elevada disponibilidade, torna estas matérias-primas uma
alternativa para a remogao de ion metalicos (Uddin,2017; Malamis & Katsou,2013;
Sharifipour,2015).

Bourliva et al.,(2018), estudaram a eficiéncia da palygorskita e da vermiculita
no processo de adsorcdo de Cu(ll) e Ni(ll) de solu¢des aquosas. Os efeitos de
alguns parametros como tempo de contanto, concentragdo dos adsorventes e pH
foram testados. Os autores também realizaram o estudo cinético para propor
mecanismos de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcao para o Cu(ll) foi de
12,53 mg/L e 32,68 mg/L para a palygorskita e vermiculita, respectivamente.
Foram obtidos dados correspondentes para Ni(ll) de 11,57 mg/L e 37,85 mg/L.

Simbes (2017), beneficiou e caracterizou uma amostra de palygorskita da
regido de Guadalupe-PI para avaliar a eficiéncia do argilomineral na remocéo de
fons de Pb (ll) e de Cd (Il) em efluentes sintéticos por processo em batelada. A
amostra de palygorskita apresentou capacidade de troca catibnica de 35,5
meq/100g e area superficial de 71,29 m?/g. Referente aos testes de adsorcdo a
palygorskita estudada apresentou percentual de remocao de 98 e 91% para 0s
ions de Pb(ll) e Cd(ll), respectivamente. Em rela¢cdo ao equilibrio, o modelo de
isoterma de Langmuir mostrou ser o que melhor se ajustou aos dados
experimentais para ambos 0s metais estudados. A capacidade maxima de
adsorcao foi de 21,65 mg/L e 11,0 mg/L para os ions de Pb (ll) e de Cd (ll),

respectivamente.
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4.4,
Tipos de adsorcao

4.4.1.
Adsorcao especifica

Neste tipo de adsorcdo os ions se tornam especificamente adsorvidos
gquando interacdes de curto alcance entre elas e a interface se tornam importantes.
Acredita-se, entdo, que eles penetram na camada interna e podem (mas nao
necessariamente) entrar em contato com a superficie. Eles geralmente sao
assumidos para formar uma monocamada parcial ou completa. Dessa maneira,
neste tipo de adsorgdo a camada de hidratacdo € perdida, consequentemente
ocasionando maior aproximacao e estabelecendo contato direto com a superficie
diminuindo a mobilidade dos ions. A adsorgéo especifica ocorre de forma mais
lenta, ocasionalmente dificultando o equilibrio e tornando sua reversao mais dificil.

Dispersbtes contendo apenas 6xido metalico e eletrdlito inerte raramente sdo
encontradas em problemas préticos, e a maioria das aplicagdes do mundo real
envolve adsorcédo especifica de espécies ibnicas (Kosmulski,2016).

Segundo Parks (1965), neste tipo de adsor¢cdo 0s mecanismos
predominantes ndo dependem da atracao eletrostatica, dessa maneira os ions

adsorvidos podem realizar as alteracdes a carga elétrica do sélido.

4.4.2.
Adsorcao néo especifica

Neste tipo de adsorcdo predominam o estabelecimento de ligacbes mais
fracas entre as moléculas, tais quais as forcas de van der Waals e as provenientes
de natureza eletrostatica. Como caracteristica, este tipo de adsorcao apresenta
reversibilidade, configurando-se como um processo rapido, usualmente limitado
pelos fendmenos de difuséo.

A seletividade ou a preferéncia de um ion por outro € outro fator
predominante neste tipo de adsor¢éo. Isso quer dizer que o processo relaciona-
se com o raio ibnico e com a energia de hidratacdo dos cétions que tenham a

mesma valéncia.
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4.5.
Adsorcao de ETRs

Como visto anteriormente, na literatura sdo reportados diversos métodos
para separacdo de metais. Dependendo do objetivo que se deseja alcancar, esses
métodos podem néo ser atraentes do ponto de vista econémico (Anastopoulos et
al.,2016). Dessa maneira, a adsorcao tem atraido a atencdo nas ultimas décadas
como uma maneira possivel de recuperar o metal de maneira eficiente, simples e
relativamente com baixo custo.

Gok (2014) utilizou a nano-hidroxiapatita magnética como novo adsorvente
para a captacdo de ions Nd(lIl). A adsorcdo que obteve maior capacidade de
captacdo ocorreu em pH 50 e os principais mecanismos presentes foram
adsor¢cdo quimica e troca ibnica. Estudos de regeneracdo foram realizados
usando solucdes de HCI e NaOH. Apdés trés ciclos de adsor¢ao-dessorcdo, nao
foram relatadas alteracdes significativas do Nd(I1l) adsorvido.

Naser et al.,(2015) adsorveram Nd(lll) em uréia-formaldeido & base de silica
(SiO2/UF) impregnada com material constituinte do extrator organofosforado. O
equilibrio foi alcancado em 120 min e a adsor¢do aumentou conforme o pH
aumentou de 1 para 6. Aumentar a temperatura de 25 para 50 ° C levou a melhorar
a capacidade de remocéo.

Wang et al.,(2013) utilizaram géis hibridos de alginato de calcio (ALG) e
alginato de calcio-acido glutamico (ALG-PGA) como adsorventes e reportaram
que eles foram satisfatoriamente examinados quanto a sua capacidade de
adsorcdo para remocao de Nd(Ill). Em comparacdo com o ALG, o adsorvente
ALG-PGA pareceu exibir maior capacidade de adsor¢do. Experimentos cinéticos
revelaram que o tempo de equilibrio para ambos os sorventes foi atingido em 6 h.

Palmieri (2000) relatou a biossorcao de Nd (lll) por microrganismos e carvao
ativado. A biossor¢do maxima foi obtida utilizando a microalga Monoraphidium sp.
(1511 mg/L de células), seguido de levedura de Baker (313 mg/L de células),
Penicillium sp. (178 mg/L de células) e carvao ativado (61 mg/L).

A importancia da adsor¢&o devido a sua simplicidade, ampla aplicabilidade e
possibilidade de uso mesmo com baixas concentragdes de ETRs foi reportada por

diversos autores e sumarizada na Tabela 4.
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Tabela 4-Capacidade de captacdo de diferentes adsorventes e condi¢cBes

operacionais para adsor¢cdo de Nd(llI)

Condicdes Operacionais

Qe T CM Ca N .
Metal Adsorvente pH Referéncia
(mg/L) (°C) (mgL)  (9)
] o Wang et
Nd(Ill) Alginato de calcio 194,73 3,6 25 25 0,04
al.,(2013)
Géis hibridos de
acido glutdmico Wang et
Nd(III) _ 238 36 25 25 0,04
de alginato de al.,(2013)
calcio
_ 0,18 Naser et al
Nd(llT) SiO; 3 na 10 0,1
meq/g (2015)
; 2,8 Naser et al
Nd(y  SiOzempregnado 3 na 10 01
com extratante ~ Med/g (2015)
organo fosforado
Butnariu et
Nd(l11) P6 de osso 109 na 25 25 1
al (2015)
Nano
Nd(lIl) hidroxiapatita 323 5 25 25 0,025 Gok (2014)
magnética

ge:captacdo maxima no equilibrio; T: temperatura; Cu: concentracdo do

metal; Ca: concentragcdo da biomassa; n.a.: ndo avaliado

4.6.
Variaveis que influenciam a adsorc¢éo

Além de fatores fisico-quimicos como o pH, a presenca de outros anions e
cations, a especiacdo dos metais, a concentracao e propriedades do adsorvente,
concentracdo do ion metalico, temperatura do sistema tais como as condicfes
operacionais podem influenciar o processo de adsorcdo (Gadd,2009; Park &
Tavlarides,2010).
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4.6.1.
Concentracdo do adsorvente

Selecionar um adsorvente para uma determinada aplicacdo representa
talvez uma das tarefas mais importantes. Em principio, um adsorvente pode ser
escolhido com base em varios fatores, incluindo a capacidade de adsorcéo, a
seletividade do adsorvente, a regenerabilidade, compatibilidade com as condi¢des
operacionais e ndo menos importantes, o custo.

A concentracdo do adsorvente juntamente com a concentracdo dos ions
metalicos apresenta-se como uma variavel operacional que influencia na sorcdo
de metais de forma que o0 processo seja dependente dessas variaveis.

Um aumento na concentracdo de adsorvente pode aumentar a quantidade
de soluto adsorvido devido ao aumento do nimero de sitios ativos disponiveis.
Por outro lado, quando os ions metalicos presentes na solu¢ao sao adsorvidos, a
adsorcdo de metal diminui, consequentemente o0 numero de sitios ativos
desocupados aumenta, 0 que resulta na diminuicdo da capacidade de adsorgéo
do adsorvente (Zhang et al.,2016).

Ou seja, a concentracdo do adsorvente pode afetar a eficiéncia de adsorcéo
com uma redugdo na sorcao por unidade de peso ocorrendo com o aumento do
adsorvente. Portanto, uma baixa concentracdo de adsorvente com uma maior
captacdo do metal pode ser atribuida a concentracdo na solucéo que pode se ligar
ao maximo de grupos funcionais do adsorvente.

Segundo Vijayaraghavan & Yun (2008), o tamanho da particula também é
um fator que altera o processo de sorcdo, ja que particulas que apresentam
dimensdes menores tém uma maior area de superficie, 0 que consequentemente
favorece a adsorg&o e resulta um menor tempo de equilibrio.

Outro fator que é determinante é a natureza fisico-quimica do adsorvente ja
gue a captacdo dos ions metélicos é dependente do volume especifico de poros,
da é&rea superficial e distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie (Domingues,2005).

O tamanho do microporo determina a capacidade das moléculas de soluto
de acessa-lo, de tal modo que a distribuicdo de tamanho do poro é outra
propriedade importante para a caracterizagdo dos adsorventes por meio da
adsortividade. Com relacdo a porosidade, os poros podem ser classificados em
trés categorias, segundo as normas da I[UPAC (1982), como é mostrado na Tabela
5.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

41

Tabela 5-Tipos de porosidade e tamanho de poros

Tipo de porosidade Tamanho de poro
Microporo Poro de largura interna menor que 2 nm
Mesoporo Poro de largura interna entre 2 e 50 nm
Macroporo Poro de largura interna maior que 50 nm

Microporos contribuem, principalmente, para a adsor¢cdo de moléculas
peguenas, tais como gases e solventes comuns, 0S mesoporos sao importantes
para a adsorcdo de moléculas grandes, tais como 0s corantes e proporcionam a
maioria da &rea superficial para carvbes impregnados com produtos quimicos, ja
0s macroporos sao normalmente considerados sem importancia para a adsorgao.
A funcdo dos macroporos € permitir que as moléculas do adsorvato tenham

acesso aos poros menores situados no interior do adsorvente (Figura 6).

3332332332

900000000000000090000009
. 290000090000000090090009
Mesopoo | 990000000000000000000000

G 900000000000000000000000
900009099030009090990000
000000000000000000000000

Macroporo "
» 50 nm .'

\ 1 " T ANy N
0 U 20 30 40 0

Figura 6- Classificacdo do tamanho de poro segundo a Uniéo Internacional de
Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1982).

4.6.2.
pH

Dos fatores fisico-quimicos, o pH é possivelmente o mais importante das
variaveis. A adsor¢éo dos metais tem mostrado ser fortemente dependente do pH
(Vijayaraghavan et al,2008).

O pH é fator determinante do processo pois determina o grau de distribui¢cdo

das espécies quimicas. A concentragdo de protons influencia a especiacdo do
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metal, que afeta as interacdes metal/adsorvente, a especiacdo influencia a
solubilidade e mobilidade de espécies metdlicas afetando o desempenho da
sorcao.

Além disso, ele pode afetar as propriedades superficiais do sorvente
(protonacéo e desprotonacdo de grupos reativos) e a especiacdo de espécies
metalicas (formacdo de espécies ou complexos hidrolisados). No caso de ions
metalicos de elementos terra raras em solucdes simples (sem ligantes adicionais)
a especiacdo nao € substancialmente alterada e a maior parte do efeito do pH
prosseguira através da alteracdo da carga global do sorvente e mais
especificamente da desprotonacéo da amina e dos grupos carboxilicos.

fons metélicos estdo presentes sob a forma de Nd(Ill) em solucdes &cidas e
tendem a formar espécies hidrolisadas catiénicas (tais como Nd (OH)?*, Nd (OH)2)
quando aumentamos o pH. Por outro lado, a um pH mais elevado (isto €, acima
de pH 6) podem aparecer espécies tais como Nd (OH)s; e a alta concentracao de
ions metélicos comecam a precipitar. Como consequéncia, em solucdes
levemente acidas, espécies metalicas catibnicas podem coexistir sob diferentes

formas (a depender de fatores como o pH e da concentragcdo do metal).

4.6.3.
Temperatura

O efeito da temperatura sobre o sistema afeta os processos de sor¢ao de
modo que um incremento dela pode ocasionar um amento da energia cinética e
mobilidade das espécies do adsorvato (Jimenez et al.,2004). Desde que a entalpia
global das interagdes ndo seja zero, ocorrerd uma dependéncia da temperatura
na adsorcao de ions metalicos. A mudanca de temperatura afeta varios fatores,
como a estabilidade das espécies de ions metalicos inicialmente colocadas em
solucdo e a estabilidade do complexo adsorvente-metal, dependendo dos locais
de adsorcdo (Sag & Kutsal,2000). O aumento da temperatura também pode
produzir uma desobstrucdo de poros no interior da estrutura do adsorvente,
permitindo a penetracao de moléculas maiores do adsorvato.

A temperatura geralmente aumenta a captacao de ions metalicos ja que é
variado a energia cinética do adsorvato, contudo um incremento dela também
pode danificar a estrutura fisica do adsorvente.

O calor de adsorcdo tem papel fundamental, para predicdo do tipo de
adsorcdo (quimica ou fisica). A constante de equilibrio termodindmica é

representada pela Equacéo 1:
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—AH° + TAS®
) (1)

K =ex (
P RT
Segundo Veneu (2010), a adsorcdo ndo € necessariamente exotérmica. Se

o AH° < 0, pode-se afirmar que a adsorcdo é exotérmica e a temperaturas
elevadas, é favorecida, j4 quando acontece o contrario, ou seja AH°> 0 é

endotérmica e favorecida a temperaturas elevadas (Akzu,2002).

4.6.4.
Concentracao do ion metalico

A concentracdao inicial do ion metalico em solucéo a ser adsorvido apresenta
um papel chave como for¢ga motriz para superar a resisténcia de transferéncia de
massa entre a fase liquida e a fase soélida. Portanto, é esperado que, com o
aumento de ions metalicos, a adsor¢do dos metais va aumentar.

A capacidade de sorcao, portanto, € limitada pelo nUmero de sitios ativos
presentes no adsorvente. A baixas concentracdes do ion metalico, s&o
necessarias pequenas concentracdes de adsorvente para atingir a capacidade
méaxima de captacao. Segundo Sandau et al (1996) em concentracdes mais altas,
0 numero de ions competindo pelos sitios ativos disponiveis na superficie do
adsorvente aumenta, e a capacidade de captacdo (mg de metal/g de adsorvente)

também é aumentada.

4.7.
Carga elétrica da superficie

4.7.1.
Dupla Camada elétrica

A fundamentacdo da teoria da dupla camada elétrica encontra-se,
eventualmente, no estudo da distribuicdo dos ions e seu eventual potencial
elétrico, que estdo presentes na superficie carregada do coldide em estudo.
Segundo Shaw (1975), particulas compreendidas em um intervalo entre 1nm a
lum sé&o interpretadas pela ciéncia dos coldides. Isso significa que a esses

sistemas é atribuido tanto moléculas grandes como a pequenas.
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Segundo Adamson et al.,(1967) a distribuicdo espacial das cargas livres
sejam elas ibnicas ou eletrbnicas € dependente do estado elétrico da superficie.
Dessa maneira, a idealizacdo desta distribuicdo € atribuida a teoria da dupla
camada elétrica. (Kellly et al.,1982).

A compreensao desta teoria € de extrema relevancia para o entendimento
de sistemas coloidais que contem particulas carregadas, ja que estas séo
propriedades experimentais referentes a propriedades eletrocinéticas, por
exemplo.

Sabe-se que em meio aquoso, particulas estdo submetidas a um campo
elétrico e obtém carga elétrica superficial. Os mecanismos do surgimento dessas
cargas podem ser provenientes de dissolugcdo ou adsorcao de ions, defeitos na
rede cristalina dos minerais e até mesmo ioniza¢ao da superficie. Duncan (1975),
atribui a esta carga superficial a distribuicdo no meio os quais os ions estao
proximos. Dessa maneira, denomina-se como camada de Stern a camada rigida
adjacente ao redor da superficie do coloide, que é formada a partir da atracao dos
ions positivos. A atracdo de mais ions positivos pelos coldides de carga negativa,
podem fazer com que estes de carga positiva sejam repelidos da camada de
Stern, resultando desta maneira em um equilibrio dindmico que
consequentemente resulta na formagédo de uma camada difusa de contra-ions,

como esta demonstrado na Figura 7.
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Figura 7- Modelo Stern-Grahame para dupla camada. Adaptado de Wills (2015)

4.7.2.
Caracterizacdo da carga de superficie- Potencial Zeta

Circunstancialmente, particulas que sdo mantidas em contato em meio
aquoso sdo submetidas a um campo elétrico e consequentemente portara carga
elétrica positiva, negativa ou até mesmo neutra. Botero &Torem (2008) citam que
0 deslocamento da particula no campo elétrico como potencial zeta que esta
associado ao plano de cisalhamento. Sua medida é obtida experimentalmente em
fendbmenos eletrocinéticos que sdo decorrentes da movimentagao das particulas
dispersas no meio provocando o rompimento da dupla camada elétrica (DCE), no

plano de cisalhamento (Pino,2005). Este parametro é considerado como indicador
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de carga e é de extrema relevancia sua compreensao nos estudos de quimica de
superficie, pois sua utilizagdo pode prever e controlar a estabilidade de
suspensdes ou emulsdes coloidais (Bueno,2008).

Os estudos relacionados aos fendmenos eletrocinéticos compreendem os
seguintes campos:

(1) Eletroforese;

(2) Eletrosmose;

(3) Potencial de escoamento;

(4) Potencial de sedimentacéo;

A eletroforese é uma das técnicas mais reportadas para medicdo do
potencial Zeta ({) sendo este o mais adequado para ser utilizado no presente

estudo. Dessa maneira, a mobilidade eletroforética pode ser expressa a partir da

Equacdo 2 denominada de expressdo de Helmholtz - Smoluchowski
(Hunter,2013).
4muv
Z,(§) = — @

Onde Z, € o potencial zeta (mV), L € a viscosidade do fluido, UV é a

mobilidade eletroforética (um.st.vt.cm), € é a constante dielétrica. Tem-se que

para a agua a 25°C (e= 78,4 e u 0,0089 P), é obtida a Equacéo 3:

{ =12,83v @3)

A determinacdo do parametro de potencial zeta em extensa faixa de pH
permite d& a obtencdo das curvas de potencial zeta, e a consequente avaliagdo
da carga superficial das particulas em estudo. Além desta medida, ha a
possibilidade da obtencdo do ponto isoelétrico (Pl), comumentemente
denominado logaritmo negativo da atividade da espécie determinadora do
potencial correspondente ao potencial zeta nulo, na presenca de eletrélito
indiferente. O ponto isoelétrico se distingui do ponto de carga zero (PCZ), no ponto
de carga zero, a carga da superficie é zero.

A magnitude do potencial zeta ({) determina a estabilidade de um sistema

coloidal. As particulas em suspensao que possuem um alto valor de potencial zeta
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(€), positivo ou negativo usualmente tendem a se repelir umas as outras, fazendo
assim com gque as particulas ndo apresentem tendéncia a flocular.

O parametro que mais afeta o potencial zeta () € o pH. Em meio basico, a
tendéncia de uma particula em suspensao é de apresentar um potencial zeta
negativo. J& em meio 4cido € adicionada a suspensao, chegara um ponto em que
a carga negativa pode vir a ser neutralizada. E qualquer adicdo de acido, pode
levar a um acréscimo de carga positiva (Sondi et al.,1997). A afinidade do
adsorvente a espécies metélicas depende em grande parte da forca ibnica da

solucdo aquosa, assim como a variacdo do pH.

4.8.
Isotermas de adsorcéao

A fim de organizar, estabelecer e compreender um modelo de projeto
adequado para a remocao de metais de ETRs em meios aquosos, a compreensdo
de estudos das isotermas também sdo pré-requisitos basicos essenciais para
obtenc&o de informacdes sobre a adsorcao. (Kedari; et al.,2001).

Ao entrar em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions do adsorvato
tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente, até que a
concentracdo do soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. A capacidade
de adsorcao do adsorvente (ge) € alcangada quando o sistema atinge o estado de
equilibrio. Dessa maneira, € possivel plotar a capacidade de adsorcao (q) versus
Ce a partir dos dados experimentais (Cooney,1998).

Estas curvas representam a relacdo entre a quantidade de metal adsorvido
no adsorvente (ge em mg/g) e a quantidade de metal remanescente na fase liquida
(Ce em mg/L) a uma temperatura fixa e sob condi¢cdes de equilibrio como pode ser

representado pela Figura 8.
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<S|'tios de adsorgio [ | Adsorvato @ adsorvente
(ions metalicos)

Figura 8-Desenho esquematico de um sistema de adsor¢do em equilibrio.
Adaptado de Veneu (2010)

A forma dessas curvas pode fornecer informacdes sobre o mecanismo de
adsorcao. Além disso, a partir das isotermas pode-se obter a maxima capacidade
de captacdo do metal na adsor¢cdo de um determinado adsorvente, atraveés da
Equacéo 4:

_ V(Ci B Ceq) @)
M

Onde:

q = Capacidade de captagédo do metal (mg de metal/ g de adsorvente);
C;= Concentrag&o inicial do metal (mg de metal/ L de solvente);
Ceqz Concentracao do metal no equilibrio (mg de metal/L de solvente);

M= Massa do adsorvente (g)

Segundo Giles et al.,(1974), existem quatro diferentes formas de isotermas
sdo comumente observadas na Figura 9 (Limousin et al.,2007). A isoterma do tipo
C (particdo constante) € uma linha que passa pela origem (Figura 9 a). Refere-se
a um sistema em que a relacdo entre a concentragdo do composto em solucéo e
adsorvida no solido € a mesma em todo o intervalo de concentracéo. Na pratica,
esse tipo de isoterma so6 pode ser obtido para uma faixa estreita de concentracdes
ou baixas concentracdes. A isoterma do tipo L (Langmuir) propde uma saturagéo
progressiva do solido com ou sem estrato estrito (Figura 9 b). A maioria das

equacdes isotérmicas sdo desse tipo. A isoterma do tipo H (alta afinidade) € um


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

49

caso especial da isoterma do tipo L (Figura 9 c) com uma inclinagao inicial muito
alta indicando fortes interagBes adsorvente-adsorvente (Covelo et al.,2007).
Finalmente, a isoterma do tipo S (Stype), embora muito raramente observada,
mostra uma baixa afinidade de adsorcéo em baixas concentracdes de adsorvato e
adsorcdo aumentada apds o ponto (ponto de inflexdo, Figura 9 d) no qual alguma

adsorcéo ja ocorreu.

(a) Tipo C (b) TipolL
q. 4 4 Com platd
= qe \
Sem plato
C g C. >
(©) Tipo H (d) Tipo$
qe A qe“
Ponto de inflexao
C, 4 C, >

Figura 9- Classificacao dos tipos de isotermas. Adaptado de Guiles et al.,(1974).

Dentre os principais modelos teéricos e empiricos de isoterma que
descrevem o0 comportamento de adsor¢cdo e dessorcdo de acordo com
determinados parametros os mais utilizados s&o os de Langmuir, Freundlich,
Temkin,Dubinin-Radushkevich (DR), Sips e Redlich-Peterson (Chen et al.,2009;
Febrianto et al.,2009; Wang et al.,2013, :Unlu & Ersoz,2006).

ISOTERMA DE LANGMUIR

Dentre os modelos mais comumentemente utilizados, encontra-se a
isoterma de Langmuir para a representacdo dos processos de adsorcao.
Originalmente derivada de estudos sobre a adsor¢cdo de gas ao carvao ativado
(Gadd,2009) também pode ser aplicado a adsorcéo a partir da solu¢cdo de uma

substancia B num local de um adsorvente insoltvel A a temperatura fixa, como
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mostra a Equacdo 5, onde A.B indica a ligagdo dos ions metdlicos com o

adsorvente e K é a constante de equilibrio para adsorcao.
A+ By S AB K (5)

A fragdo O de sitios adsorventes ocupados por B € dada pela Equacéo 6,
onde [B] é a concentracdo de B nao adsorvido em solu¢do em equilibrio.
K[B]

O =17k

(6)

A isoterma de Langmuir baseia-se em suposi¢cOes, a saber: a sorgdo é
limitada a cobertura em monocamada, todos os sitios superficiais sao
semelhantes e s6 podem acomodar um atomo adsorvido e a capacidade de uma
molécula ser adsorvida em um determinado local é independente de sua
ocupacao, dentro do modelo de Langmuir, a capacidade de saturacdo (max deve
coincidir com a saturacdo de um numero fixo de locais de superficie idénticos,
dessa maneira os ions sdo adsorvidos em uma Unica camada na superficie, onde
ocorrerd a adsor¢cdo maxima, a energia de adsor¢cdo é constante em toda a
superficie e independente da superficie coberta, e as espécies adsorvidas nao
interagem.

Geralmente, é preferivel a representacdo em termos de quantidade Qe, ao
invés da quantidade de 8 como fora apresentado na Equacao 6. Basicamente a

equacao da isoterma de Langmuir tem uma forma hiperbdlica:

_ qmaxKL Ce

Q=7 +K,C,

(7)

Onde:

Q. é a quantidade de metal adsorvido no adsorvente no equilibrio (mg/g);
Qmax Parametro de Langmuir relativo a capacidade maxima de adsorgéo

(mg/g);

K; Constante de Langmuir relacionada a energia de adsorg&o (L/mg);

C, Concentragdo do ion em solug&o no equilibrio (mg/L).
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Este é o valor m&ximo que Qe pode atingir com 0 aumento de Ce, 0 que leva
conclusao de que a cobertura da superficie 0 € igual a relacdo Qe/gmax, € portanto,

0=1 quando Q¢ = Qmax.

Para os valores de K. e gmaxa Equacao 7 € frequentemente rearranjada para

sua forma linear como demostrado na Equacéo 8.

C, 1 C,
—= + (8)
qe Qmax KL Qmax

Dessa maneira a constru¢ao do grafico (Ce/qe) em fungéo de Ce gmax € KL
sdo determinadas quando uma linha reta é obtida, que € geralmente arranjada
através de um ajuste linear pelo método dos minimos quadrados. Ao conhecer os
valores da inclinacdo e a interceptagdo, € possivel calcular os valores dos
parametros K. e (max, através dos coeficientes angular e linear da reta,

respectivamente (Barros,2000).

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Considerada uma isoterma de adsor¢cdo empirica para uma adsor¢cao néo
ideal em superficies heterogéneas. Proposta por Freundilich (1907), para a
adsorcdo de gases em superficies solidas é utilizada para descrever atualmente

as caracteristicas em solu¢cfes aquosas. Representada pela Equacao 9.

1 9)
q = KsCen

Onde:

q= quantidade de metal adsorvido no adsorvente no equilibrio (mg/qg);
Ky= € a concentragdo do ion em solugdo (L/mg);

Ce= Concentracao do ion em solucdo em equilibrio (mg/L);

n= Constante que indica a intensidade de adsor¢ao.

Este modelo considera a captagdo em multicamadas, e ndo prevé a
saturacao da superficie baseada no processo de adsor¢éo. Considerando o sélido

heterogéneo, é aplicado uma distribuicdo exponencial com o objetivo de
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caracterizar os Vvarios tipos de sitios de adsor¢do, que podem possuir energias
adsortivas (Febrianto et al.,2009).
A Equacao 9 pode ser representada na forma linearizada representada pela

Equacéo 10:

1
Inq. = InKr + ElnCe (10)

Onde:
d. = quantidade de soluto adsorvido (mg/g);
C,.= Concentrag&o de equilibrio em solug&o (mg/L);

Kfz Constante de capacidade de adsor¢éo de Freundlich (L/mg).

Dessa maneira, a determinacéo dos parametros Kre 1/n sdo obtidos através
de regressao linear, portanto, um gréafico q versus log C. fornece uma inclinacao
de 1/n e log Kg (Febrianto, et al.,2009).

Segundo Cooney (1998) o modelo de Freundlich é incapaz de prever os

dados de equilibrio de adsorcao quando as faixas de concentracdo sdo elevadas.

ISOTERMA DE TEMKIN

A distribuigdo uniforme de energias de ligacdo e as intera¢des adsorvente-
adsorvato sdo dois parametros levados em consideracdo para o0 modelo de
Temkin (Foo & Hameed,2010). Considerando os efeitos de interagéo indiretas do
adsorvato/adsorvato sobre as isotermas de adsorgdo, Temkin representou este

modelo através da Equacéo 11.
RT
qe = Tln (AC,) (11)

Onde:
A= Constante da isoterma de Temkin (L/mg);
C.= Concentrag&o no equilibrio (mg/L);
d.= Captacao no equilibrio (mg/g);
R= Constante dos gases 8,314 (J.mol*.K%)
T'= Temperatura absoluta (K);

b= Constante relacionada para o calor de adsor¢éo (J.g.mol?)
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Compreendido como uma extensao do modelo de Langmuir em superficies
homogéneas e heterogéneas, o modelo criado em 1941 por Mikhail Temkin
assume que as moléculas primeiro adsorvem no local com maior calor de
adsorcdo (energia), portanto o calor de adsorcdo diminui linearmente com o
preenchimento dos sitios. No entanto, essa diminuicdo também pode acontecer
na superficie homogénea, devido as interacdes das moléculas adsorvidas.

Segundo Kim et al.,(2004) a descricdo de processos de adsorcdo pela
isoterma de Temkin é mais adequada em meios gasosos, pois alguns fatores
como a organizacdo das moléculas na superficie do adsorvente e o pH ndo sdo
considerados.

O modelo em sua forma linearizada € representado pela Equagéo 12 e o
parametro pode ser dado pela Equacéo 13.

qe = BInAr + B InC, (12)
Onde B é:
B RT
= — 13
br (13)

q.= Captacéo no equilibrio (mg/g);

C,.= Concentrag&o no equilibrio (mg/L);

A= Constante de equilibrio isotérmico de Temkim;(L/mg);
B= Constante relacionada ao calor de sorgéo (J/mol);

b= Constante de Temkin;

T'= Temperatura absoluta K;

Segundo Vijayaraghavan et al.,(2008) se o valor de br aumenta com o
incremento da temperatura, indica que a adsorgéo € endotérmica, caso contrario,
isto &, se “br” diminui com o aumento da temperatura, a adsor¢ao pode ser

considerada exotérmica.
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ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Esta isoterma € geralmente aplicada para expressar o mecanismo de
adsorcdo com uma distribuicdo de energia gaussiana sobre uma superficie
heterogénea. Apesar de ser mais satisfatéria para adsorventes sélidos em fase
gasosa. Representando uma curva caracteristica de adsorcdo que esta
relacionada a estrutura porosa do adsorvente, a Equacdo 14 representa a

isoterma de Dubinin-Radushkevich e a Equac¢éo 16 o potencial de Polayni:

1
d. = (s €xXp l—ﬁ (RTln (1 + C_>> ZJ (14)

Essa abordagem é usualmente aplicada para distinguir a adsorcao fisica e
guimica de ions metdlicos através da energia de adsorcdo (KJ/mol) e é

relacionado para 3 pelo uso da Equagéo 15.

1
— 15
J2B (9

Onde Es representa a energia livre de adsor¢do. Segundo Wang et al.,
(2006), a Es esta relacionada com o fendbmeno de adsor¢do que acontece no
sistema adsorvente-adsorvato. Sabe-se que se:

Es < 8 KJ/mol a adsorcao pode ser considerada de natureza fisica; se 8
KJ/mol< Es < 16 KJ/mol adsorcdo acontece por troca idnica; Se Es <16 KJ/mol a
adsorcdo € considerada de natureza quimica. (6zcan et al.,2005, Chen et al.,
2009; Tripathy & Raichur,2008)

A Equacédo 14 pode ser expressa de forma linearizada através de:

Ing, =Inqpgx — ﬁFz (16)
Onde:

1
F=RTIn(1+—=) (17)
Ce
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d.= Captacgéao no equilibrio (mol/g);
[= Constante relacionado a energia de sorgéo (mol2.KJ?);

F= Potencial de Polayni (J/mol);
R= Constante dos gases (8,314 J.mol1.K?);

O modelo vem sendo utilizado e obtido éxito em meios de concentracdes de
soluto de média a elevada, mas ndo tem muito sucesso na previsdo da lei de

Henry quando se trata de baixas pressdes. (Altin et al.,1998).

ISOTERMA DE SIPS

A equagédo de sips € comumentemente utilizada como uma variagdo do
modelo de Langmuir-Freundlich. Em um estudo da distribuicdo de energias de
adsorcao nos sitios na superficie de um catalisador Sips propds uma isoterma
empirica que é frequentemente expressa através da Equacédo 18:

KsCe®

= — 18
1+ a,Cl° (18)

de

Os dados podem ser ajustados ao modelo isotérmico de Freundlich a baixas
concentracdes de adsorvato.
Onde:

K= Constante de Sips (L/g);
a¢= Coeficiente de afinidade
n¢= Coeficiente de heterogeneidade da superficie do adsorvente;

C,.= Concentrag&o no equilibrio (mg/L).

Sua forma linearizada pode ser representada através da Equacao 19:
In|q. (1+ a,C%)| = K, + Bsinc, (19)

Onde Bs € considerado o expoente isotérmico de sips. Quando (s esta
proximo de 1 em altas concentragbes de adsorvato, o ajuste dos dados é
comumentemente mais proximo ao modelo de Langmuir caracteristico de

monocamada. Por outro lado, os dados podem ser ajustados ao modelo de
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Freundlich a baixas concentracdes de adsorvato ndo obedecendo a lei de Henry
(Choundhrary & Paul,2018).

ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

Representa um modelo empirico de trés parametros que inclui as
caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich e explica os dados de
equilibrio de sorcéo obtidos a partir de uma ampla faixa de concentracéo de soluto.
A isoterma de Redlich-Peterson é descrita pela Equacéo 20 de maneira ndo-linear
da seguinte forma:

KrpCe

1+ agpc

S
o
I

Brp (20)
e

Onde:

Kgrp= Constante de Redlich- Peterson (L/g);
arp= Constante de Redlich-Peterson (L/mg);
PBrp= expoente do modelo de Redlich-Peterson

C.= Concentrag&o no equilibrio (mg/L)

O Bre € um expoente que varia entre valores de 0 a 1. Em cobertura
superficial baixa (Brr=0), a Equacéo 20 toma a forma da equacao da lei de Henry
Equacdo 21, enquanto que em cobertura superficial alta (Bre = 1) a mesma

equacao se reduz a isoterma de Langmuir. (Equagéo 22)

_ KgrpC, (21)
Qe = 77 arpC,
_ KRPCe (22)
Qe = 1 + Qrp

ISOTERMAS DIVERSAS
Na literatura sdo encontrados outros tipos de isotermas como a de Jovanovic
(1969), que considera a possibilidade de alguns contatos mecanicos entre as

moléculas de adsorvato e faz as mesmas suposicdes do modelo de Langmuir.
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O modelo de Toth (1971) é considerado outro modelo que modificou a
equacédo de Langmuir para melhorar a predicdo dos dados, além disso é aplicavel
simultaneamente a sistemas de sorcéo heterogénea.

A equacdo associada ao modelo de Khan (Khan et al.,1996) é sugerida para
solucBes puras e a correlacdo do modelo tem uma caracteristica Unica ao cobrir
ambos os extremos das equacdes de Langmuir e Freundlich.

Hill (2010) descreve a ligacdo de diferentes adsorvatos a substratos
homogéneos. De acordo com o0 modelo, a sorcdo é um fenbmeno cooperativo,
com a capacidade de ligacéo do ligante em um local da macromolécula, que pode
influenciar diferentes locais funcionais da mesma (Foo and Hameed,2010).

Koble-Corrigan (1952) incorpora as caracteristicas do modelo de Langmuir
e Freundlich. Apesar da grande variedade de modelos de isotermas mais
sofisticados relatados na literatura, é notavel que a maioria deles sao variacdes
dos modelos de Langmuir e Freundlich o que faz com que nenhum desses
modelos oferecam apenas suposicdes sobre o0s mecanismos de sorcao
envolvidos nos processos, além disso, muitos deles ndo sdo sensitivos para as

variaveis do processo (pH, forca ibnica,etc) (Cayllahua,2008).

4.9,
Parametros termodinamicos

A andlise dos parametros termodindmicos € muito importante para fornecer
informagfes adicionais sobre alteragfes energéticas inerentes associadas ao
processo de adsor¢do. As equacdes mais comuns relacionam parametros
termodindmicos, como mudanca na energia livre de gibs (AG®), entalpia (AH®), e
entropia (AS°) (M.J. Ahmed,2016).

Um valor negativo de AH implica que o fendmeno de adsorgao € exotérmico,
enquanto um valor positivo implica que o processo de adsorcao é endotérmico. O
processo de adsor¢cdo no sistema solido-liquido é uma combinacdo de dois
processos: (a) a dessorcdo das moléculas de solvente (dgua) previamente
adsorvida, e (b) a adsorcdo das espécies do adsorvato. Em um processo
endotérmico, a espécie adsorvida tem que deslocar mais de uma molécula de
agua para sua adsorcdo e isso resulta na endotermicidade no processo de
adsorg¢ao. Portanto, AH sera positivo. Em um processo exotérmico, a energia total
absorvida na quebra de ligacdo € menor que a energia total liberada na ligacéo
entre o adsorvato e o adsorvente, resultando na liberagdo de energia extra na

forma de calor. Portanto AH sera negativo. A magnitude de AH pode dar uma idéia
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sobre o tipo de sor¢do. O calor desenvolvido durante a adsor¢éo fisica € da
mesma ordem de grandeza que 0s aquecedores de condensacéo, isto é, (2,1-
20,9 KJ/mol) enquanto que os aquecedores de quimissorcdo geralmente caem
numa faixa de 80-200 KJ/mol.

Ja a um valor positivo de AS reflete a afinidade do adsorvente pelas
espécies metalicas. Além disso, um valor positivo de AS sugere maior ordem de
aleatoriedade na interface solido/solu¢cdo com algumas mudancas estruturais no
adsorvato e no adsorvato. As moléculas de solvente adsorvidas, que sao
deslocadas pelas espécies de adsorvato, ganham mais entropia de translacéo do
que a perdida pelos ions/moléculas de adsorvato, permitindo assim a prevaléncia
de aleatoriedade no sistema. O Valor de AS positivo também corresponde a um
aumento no grau de liberdade das espécies adsorvidas. Um valor negativo de
mudanc¢a de entropia AS também implica uma diminuicdo da desordem na
interface sélido/liquido durante o processo de adsor¢do, fazendo com que os ions
de adsorvato migrem da fase soélida para a fase liquida. Portanto, a quantidade de
adsorvato que pode ser adsorvida diminuira.

O fluxo de energia entre sistema e vizinhanga pode ser empregado com
critério de espontaneidade. Segundo Bansal & Goyal (2005), geralmente os
fenbmenos adsortivos sdo processos espontaneos e exotérmicos com uma
diminuicdo na entropia.

Sendo assim, valores de AG< 0, mostram indicios que 0 processo ocorrera
espontaneamente, embora n&o se possa prever o tempo necessario em que ele
ocorrerd. Os parametros termodinamicos de sor¢cdo mais explorados podem ser

obtidos pelas Equacgfes 23, 24 e 25.

a(ln Kads) — _AHads

23

(T R (23)
AS,qs  AHgy

InK 4 = ; = — R; > (24)

AGads = —RTIn Kads (25)

Em que (Kadgs), (AGags) € (AHags) S@0 respectivamente os valores de
constante de equilibrio, variacdo da energia livre de Gibs e entalpia no processo

de adsorcao, em que T é a temperatura absoluta dada em (K),R € a constante dos
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gases (8,314 (J.molt.k?) e Kags (L/g) € a constante de equilibrio. Estes parametros
podem ser estimados a partir dos dados experimentais de equilibrio. Os valores
de AH.is € AS.gs s@o avaliados respectivamente a partir da inclinacdo e

interceptacdo linear do grafico entre InKags € 1/T.

4.10.
Cinética de adsorc¢éo

A avaliacdo da cinética apresenta-se como sendo fundamental nos
processos de sorcdo. Para este propésito, curvas da quantidade de metal
adsorvido no adsorvente juntamente com o tempo (t, min) séo utilizadas. A partir
das curvas cinéticas, é possivel verificar a rapidez com que ocorre a adsor¢éo e
examinar o mecanismo de transferéncia de massa.

A cinética de adsor¢do € uma curva ou linha que descreve a taxa de
retencdo ou liberacdo de um soluto de um ambiente aquoso para a interface de
fase solida a uma determinada dose de adsorventes, temperatura, vazao e pH.

Durante a adsorcdo, dois processos principais estdo envolvidos; fisico
(fisissor¢éo) ou quimico (quimissorcao). A adsorcgéo fisica é resultado de forgas
de atracéo fracas (van der Waals), enquanto a quimissorcdo envolve a formacéo
de uma forte ligac&o entre o soluto e o adsorvente que envolve a transferéncia de
elétrons.

Diversos modelos cinéticos tém sido aplicados para examinar 0 mecanismo
de controle da adsor¢cdo de metais em solugdo aquosa. Nesse sentido, obter
informagbes sobre equilibrio e cinética sdo de extrema relevancia para a
determinacgéo desses dados. Porém respostas dos dados termodinamicos so irédo
informar sobre os estados iniciais e finais do sistema, de modo que quem ira
determinar como as variagfes das taxas se comportam € a cinética. (Smith,1981).

Outro parametro importante no estudo termodindmico é a energia de
ativacdo, pois determina a dependéncia da temperatura da taxa de reacao.
Quimicamente, a energia de ativacdo é definida como a energia que deve ser
superada para que uma reacao ocorra. No processo de adsorcao, € definida como
a energia que deve ser superada pelo ion para que as moléculas do adsorvato
possam interagir com os grupos funcionais na superficie do adsorvente. A energia
de ativacao Ea é dada em KJ/mol para a adsorcdo de um ion adsorvido sobre uma
superficie adsorvente em um processo de adsorcao pode ser determinada a partir
de medigOes experimentais da constante de adsorgéo em diferentes temperaturas

de acordo com a equacao de Arrhenius.
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A magnitude da energia de ativacdo pode fornecer informacgdes Uteis sobre
o tipo de adsorcédo. Dois tipos principais podem ocorrer, fisicos e quimicos. Na
fisissorcdo, o equilibrio € geralmente alcancado rapidamente e facilmente
reversivel, porque 0s requisitos de energia sdo pequenos. A quimissorcdo é
especifica e envolve for¢cas muito mais fortes do que na fisissor¢cdo. Dois tipos de
quimissor¢cdo sdo encontradas, as ativadas e, menos frequentemente, ndo
ativadas. A quimissorcdo ativada significa que a taxa varia com a temperatura de
acordo com a energia de ativacéo finita (entre 8,4 e 83,7 KJ/moal) na equacao de
Arrhenius (alta Ea). No entanto, e alguns sistemas, a quimissor¢ao ocorre muito
rapidamente, sugerindo que a energia de ativacdo é préxima de erro. Isso é
denominado como uma quimissor¢éo ndo ativada.

A Tabela 6 apresenta uma sinopse dos modelos cinéticos que foram bem
ajustados aos dados experimentais para adsorcdo de ions metalicos utilizando
diferentes adsorventes.

Tabela 6- Revisdo dos modelos cinéticos que melhor se ajustam aos dados

experimentais para a adsor¢do de metais utilizando diferentes adsorventes

fon Modelo _
Adsorvente . o Referéncia
metalico  cinético
Palygorskita Fe(ll) PS2 Middea et al (2013)
Palygorskita Ni(ll) PS2 Bourliva et al (2018)
Vermiculita Cu(ln PS2 Bourliva et al (2018)
Casca de Toranja Ce(llD PS2 Torab et al (2015)
Casca de caranguejo Ce(llN PS2 Varshini et al (2015)
Biohydrogel modificado com o
) Ce(llN PS2 Varshini et al (2014)
esporopollenin
EDTA-B-ciclodextrina Ce(llD PS2 Zhao et al (2016)
Stichococcus bacillaris La(lll) PS1 Birungi et al (2014)
. _ _ Granados-correa et
Hidroxiapatita Eu(lll) PS2
al (2012)
Oxido de grafeno Eu(lll) PS2 Yao et al (2016)
Chlorella vulgaris La(ll1) PS2 Birungi et al (2014)
Alginato de célcio Nd(lIT) PS2 Wang et al (2014)
SiO»/UF impregnado com
Nd(l11) PS2 Naser et al (2015)
extratante organofosforado
Sargassum wightii (alga Vijayaraghavan et al
J ghti (alg Pr(1I1) PS1 jayarad

marrom) (2015).
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PS1- Pseudo primeira ordem/ PS2- Pseudo segunda ordem

Identificar os mecanismos de sor¢éo e a sua etapa controladora que incluem
transporte de massa e processos de reacBes quimicas, sdo fundamentais de
maneira que modelagens cinéticas sao realizadas para ajuste dos dados
experimentais.

O processo de adsorcéo inclui algumas fases que séo caracterizadas pelo
movimento do ion metalico para o adsorvente e para dentro dele. E por isso que,
para entender os mecanismos do processo de adsorcdo e descobrir o passo
determinante da taxa, modelos cinéticos devem ser estudados. Da mesma forma,
como no caso das isotermas de adsorcao (Langmuir, Freundlich), a cinética de
tem sido mais frequentemente ajustada pelos dois modelos: equagdes de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem. Esses modelos eram originalmente propostos
empiricamente e s6 recentemente foram examinados em sua base teorica (Azizian
et al.,2008). Além dos modelos pseudo-cinéticos, que assumem que a adsor¢ao
€ governada pela reacéo de superficie, uma variedade de modelos baseados em
difusédo foi derivada. (Ho et al.,2000).

PSEUDO PRIMEIRA ORDEM

O modelo apresentado foi proposto por Lagergren (1898). Entretanto,
somente em 1990 esse modelo foi utilizado no caso da remocéo de Ni (Il) pela
wollastonita por Sharma et al.,(1990). O modelo também foi chamado de modelo
de pseudo-primeira ordem devido ao fato de estar associado a cinética de
adsorcdo de um sitio governada pela taxa da reacao de superficie.

A principal sugestdo do modelo é que ndo haja interacdes entre os ions e
cada ion sorve em um local. O modelo também aprova que a cobertura ndo
influencia a energia de adsorgéo e a concentragdo de uma substancia é constante.
Essa teoria projeta o processo de adsor¢gao como uma monocamada na superficie
adsorvente (Largitte & Pasquier,2016). Rea¢cBes de pseudo primeira ordem sdo
bem modeladas aos dados experimentais quando a concentracdo de um
determinado reagente for muito maior que a de outro. Geralmente, acontece
guando as reacdes sdo em fase aquosa e um dos componentes participa como
reagente e diluente ao mesmo tempo. A equacéo da taxa do modelo de pseudo-

primeira ordem (Ajmal et al, 2000) é definida pela Equacéao 26.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

62

dq,

rr ki(qe — q¢) (26)

Onde q; é a quantidade de adsorvato retido no tempo “t” (mg/L);
q. € a quantidade de adsorvato retido n equilibrio (mg/L);

k,é a constante da reacdo de pseudo primeira ordem (min?);

Ao integrar a Equacgédo 26 nas seguintes condi¢des de contorno t=0 até t=t e

q: = q. obter-se & uma forma linear do modelo de pseudo primeira ordem:

In(qe — q¢) = Inq, — kqt (27)

O plote linear de In(q, — q;) versus t pode sugerir uma possivel aplicacdo
deste modelo. A constante k;. Ao aplicar o logaritmo decimal, a Equagéo 27 pode

ser descrita como:

log(q. — q;) = logq. — t (28)

1
2,303
PSEUDO SEGUNDA ORDEM

Blanchard et al.,(1984) propuseram a Equacdo para o modelo de segunda
ordem. Inicialmente, este modelo foi utilizado para descrever a remocéo de metais
pesados da agua pelas zedlitas. As premissas do modelo de pseudo segunda
ordem assemelham-se as sugestdes do primeiro modelo. No entanto, a principal
diferenca entre eles é que neste utiliza-se a taxa de segunda ordem na Equacéo
29. Deve-se mencionar que a constante da taxa de pseudo segunda ordem € igual
a concentragao inicial de uma substancia em uma solucao (Azizian et al.,2009).

A Equacdo 29 representa o modelo de pseudo-segunda ordem. As formas
lineares e ndo lineares do modelo foram obtidas pela integracdo da equacéo

inicial.

dq;

P ko(qe — q1)° (29)
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Onde g, é a quantidade de adsorvato retido no tempo “t” (mg/L);
q. € a quantidade de adsorvato retido n equilibrio (mg/L);

k, é a constante de velocidade da reacdo de pseudo segunda ordem (g.mg

1 min?);

Ao integrar a Equacgéao 29 nas seguintes condi¢des de contorno t=0 até t=t e

q. =0 até g,=q, obter-se a Equacéo 30:

! _! + k,t (30)
Ge—q0) Qe °

A equagédo acima é apresentada na forma linearizada pela Equacéo 31:

t 1 +1
a: kq%. 4.

(31)

Observa-se que a partir da Equacéo 31 o plote linear de (t/g;) versus t mostra
uma relacdo linear, apresentando como coeficiente angular (1/ge) e coeficiente
linear (1/k2Qe?).

O modelo de pseudo segunda é capaz de estimar muito bem os valores
experimentais de ge € ndo é muito sensivel a influéncia dos erros aleatérios
(Plazinski et al.,2009). Esta é também uma das razdes pelas quais o0 modelo de
segunda ordem é geralmente melhor ajustado aos dados experimentais do que o

modelo de primeira ordem.
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5
Materiais e métodos

Neste item serdo descritos 0s materiais, equipamentos e procedimentos
utilizados no estudo do processo de adsorcao para remocao de Nd (Ill) usando a
palygorskita como adsorvente bem como a metodologia experimental
desenvolvida para o estudo em guestao.

A posteriori sera apresentada a metodologia empregada para a realizagéo
das condig¢des operacionais do estudo da influéncia das variaveis estudadas nesta
pesquisa.

A metodologia adotada visa determinar os constituintes mineraldgicos da
palygorskita e avaliar os fatores que interferem na qualidade do minério. Durante
o desenvolvimento do estudo foi determinada a distribuicdo granulométrica,
difratometria de raios -X (DRX), espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX),
capacidade de troca catibnica (CTC), analise termogravimétrica (TG-DTG),
medidas referentes a carga superficial (potencial zeta), Espectroscopia vibracional
no infravermelho, microscopia eletrénica de varredura (MEV), determinacdo da

area superficial (BET).

5.1.
Preparacdo da amostra

Esta pesquisa foi realizada com amostra oriunda do municipio de Guadalupe
localizado no Piaui/Brasil onde encontram-se o0s principais depésitos de
palygorskita no Brasil. A amostra representativa de aproximadamente, 2 kg foi
coletada na mina Boa Vista Il pertencente a Mineragdo Coimbra Ltda (Figura 10)
e enviada ao Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/MCTI) para o

desenvolvimento desta pesquisa.
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Figura 10 — Frente da lavra da Mina Boa Vista Il, local onde foi coletada a amostra

de palygorskita

A amostra ROM (rum of mine) de aproximadamente 2 kg foi submetida a
varias etapas de concentracdo e beneficiamento fisico visando eliminar as
impurezas mineralogicas presentes no minério e concentrar o mineral
palygorskita. Incialmente, a amostra foi britada em um britador de mandibula de
alta frequéncia com, aproximadamente 0,4 mm de abertura, para a desagregacao
da amostra e posteriormente, homogeneizada em pilha prismética. Em seguida
uma aliquota da amostra foi submetida a etapa de moagem & umido (polpa 1:1-
amostra: agua), em moinho de barras de ago inoxidavel, contendo 10 barras de
20 mm de didmetro, a 88 rpm por 30 min.

Em seguida foi realizada classificagdo granulométrica a Umido, em um
peneirador vibratorio, operando a, aproximadamente, 684,5 rpm, equipado com
um conjunto de peneiras de 300,212,150,106,75,53 e 45 um. As fracOes
correspondentes a cada peneira foram secas em estufa a 50 °C.

A fracdo da amostra abaixo de 45 um foi filtrada em filtro prensa a uma
pressao de 5 bar e, posteriormente submetida a secagem em estufa (50°C), ap6s
ser retirada da estufa e resfriada, foi desagregada em moinho de disco.

Para a andlise quimica, as aliquotas precisam apresentar granulometria
abaixo de 106 um, portanto foi necessaria a cominuicdo das aliquotas com
granulometria acima de 106 pm, isto €, 300,212 e 150 pm, assim como a amostra
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ROM. A moagem foi realizada em moinho de disco, no tempo de 1 minuto,
operando em circuito fechado com uma peneira de abertura de 106 pm.

A separacdo magnética a Umido foi realizada com a amostra de
granulometria abaixo de 45 um, em separador magnético BOXMAG RAPID com
campo de alta intensidade, da ordem de 15 kGauss, e matriz ferromagnética. Apds
a separacdo magnética, a fracdo magnética (BVII-MAG) e ndo magnética (BVII-
NMAG) foram filtradas em filtro prensa (5 bar) e secas em estufa (50°C). Apos a
secagem, as fracBes foram desagregadas e homogeneizadas em pilhas
prismatica para a retirada de aliquotas representativas de ambas as fracdes, e
entdo, caracterizadas pelas técnicas de Difratometria de raios X (DRX) e
fluorescéncia de raios X (FRX).

A fracdo ndo magnética foi desagregada em moinho de disco (800 rpm) por
dois minutos e submetida a uma nova classificacdo granulométrica a umido com
0 uso da peneira de 20 pm. A fragdo abaixo de 20 um (BVII) foi filtrada, em
seguida, submetida a secagem em estufa a 60°C. Desagregou-se a fracao,
cuidadosamente com auxilio de pistilo e grau e em moinho planetério. A fracéo
ndo magnética com granulometria acima de 20 um (BVII- MAG >20 um) foi
estocada.

A amostra BV Il foi caracterizada pelas técnicas de DRX, FRX, determinacgéo
da CTC pelo método de azul de metileno, TG-DTG, medidas de carga superficial
(potencial zeta), FTIR, MEV, analise texturais e distribuicdo granulométrica.

No fluxograma da Figura 11 é possivel observar as etapas envolvidas no
processo de beneficiamento, bem como as técnicas de caracterizacdo utilizadas

na amostra BV II.
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ROM Moagem Classificacdo Filtracdo da
i Granulométrica amostra (BV Il)
Estoque 2
T Amostra BV II Is\:para’\tg:_ao <—— Secagem
NMAG agnética
! Drstribic
Classificacdo Istr unf;a?
ranulométrica Granulométrica
granu DRX
A BV II FRX
— mo;'gra - » AmostraBV Il |—— MEV
>0 um <20 um CTC
BET
TG-DTG
Potencial Zeta
FTIR
Figura 11- Fluxograma de beneficiamento da palygorskita
5.2.

Caracterizacao da palygorskita

A amostra ROM foi caracterizada por meio da técnica de DRX. J4 a amostra

BV I, fragdo mais pura obtida ap0s as etapas de beneficiamento, foi caracterizada

pelas técnicas que seguem.

5.2.1.

Distribuicdo granulométrica

A difracdo a laser mede as distribuicbes de tamanho por medicdo da

variagdo angular na intensidade da luz difundida a medida que um feixe de laser

interage com as particulas dispersas da amostra.

A andlise de distribuigdo granulométrica a laser foi realizada no equipamento

Mastersize 2000, da marca Malvern sendo a analise realizada no CETEM. A
amostra foi dispersa em agua deionizada para desagregacdo das particulas e
posteriormente foi colocada no equipamento. A técnica do equipamento determina

0 volume das particulas por meio da difracédo a laser.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

68

5.2.2.
Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é uma das mais utilizadas para
determinacdo de fases cristalinas e € considerada favoravel para caracterizacao
microestrutural, pois € simples, ripida e tem um étimo grau de confiabilidade. Os
perfis obtidos nessa andlise caracterizam uma fase cristalina. (Albers et al,2002).

O principio fisico da andlise por Difratometria de raios X utiliza os raios x
para determinar propriedades quimicas das amostras. No caso do DRX 0s raios
X interagem com a superficie das amostras e nesta interacdo ocorre o fenébmeno
da difracdo. Os raios X que tem determinado comprimentos de onda, passam
pelos planos cristalograficos das moléculas formadoras das amostras (que tem
determinada distancia) e formam um angulo entre os raios X difratados e o plano
cristalografico. Desta forma, a difragdo de raios X é uma andlise usada na
identificacdo de estruturas cristalinas como mencionado anteriormente. Uma vez
gue planos de difracéo, distancias interplanares e densidades sao caracteristicas
singulares de cada estrutura cristalina a difracdo gerada na intera¢éo também sera
Unica (Erddcia et al.,2011).

A Lei de Bragg demonstra a relagéo entre comprimento da onda, distéancia
interplanar e angulo formado entre o plano cristalogréafico e os raios X (Cullity &
Graham,2011).

Diversas variaveis influenciam na intensidade do feixe difratado e no
alargamento dos mesmos. Considerando condi¢fes ideais nas quais o cristal
fosse perfeito e que os raios X fossem monocromaticos ndo haveria alargamento
no perfil de difracdo. A Figura 12 representa esquematicamente o funcionamento
do equipamento de DRX (Gobbo, 2009).

’

Detetor
AA/‘.r)
Fenda soller
} Fenda anti- )
; mascara espalhamento 4

\ - /‘w '
7 . < Monocromador
j, 7 '\“/ ? ¥ de foixe difratado
/ Q ; t Fenda soller
Fenda de
Foco do tubo / recebimento

de ralos-X Fenda divergente

Figura 12- Desenho esquemético do funcionamento do DRX. Fonte: Gobbo,2009
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O resultado da analise por DRX sado difratogramas que representam as
intensidades obtidas em angulo 26 que correspondem a difracdo de um feixe de
raios X nas estruturas interplanares dos diversos minerais formadores da rocha.
A distribuicdo dos picos no difratograma é devido aos diferentes angulos de cada
mineral, o que permite identifica-los.

Obtidos pelo método do po, os difratogramas de raios X das amostras de
palygorskita foram coletadas pelo equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas
condicbes operacionais que seguem: radiacdo Co Ka (40 kV/40 mA); velocidade
do gonidémetro de 0,02°(20) por passo com tempo de contagem de 0,5 s por passo
e coletados de 5 a 70° (20). Através do software Bruker AXS Diffrac Plus foi
possivel realizar as interpretacfes qualitativas do espectro por meio de
comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006). As
interpretacdes dos picos foram efetuadas por comparacdo com padrdes contidos
no banco de dados do software do CETEM.

5.2.3.
Espectrometria de fluorescéncia de raios X- (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) € um método de analise
guimica instrumental, com grande aplicabilidade na geoquimica e para andlise de
grande quantidade de elementos quimicos diferentes em amostras de minério.
Este método € usado rotineiramente para caracterizacdo de amostras em estado
sélido, com alta precisdo analitica em suas determinagfes. (Yamamoto et
al.,2008).

O principio fisico da andlise de FRX é embasado na teoria de que através
de uma fonte de energia externa (seja por tubo ou radionuclideos), elétrons
mudam de camadas na estrutura da eletrosfera. Quando um elétron de uma
camada mais externa ocupa a vacancia deixada por um elétron de uma camada
mais interna (salto quantico) ha liberagdo de energia (féton). Esta onda
eletromagnética (raios X) tem um comprimento de onda caracteristico, isto €,
intrinseco a cada elemento quimico (Varela et al.,2005). Isto permite a
identificacdo dos elementos quimicos e suas concentracfes nas amostras.

Esta andlise é considerada quali-quantitativa, uma vez que determina néo
s6 a presenca dos elementos quimicos como também a concentracdo dos
mesmos (Nascimento & Virgilio,1999). Entretanto, alguns equipamentos permitem

analise semi-quantitativa na curva universal, que foi a utilizada neste trabalho.
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A metodologia de preparacdo das amostras deve levar em consideracao
fatores que corroborem com a certeza de suas respostas. Ou seja, a exatidao das
analises sera dependente da calibracdo, preparacdo e representatividade da
amostra. Dessa forma, as amostras analisadas passaram previamente pelas
etapas de quarteamento e homogeneizacdo adequadas para otimizacdo dos
resultados.

A amostra pode ser prensada na sua preparacao para a analise por FRX,
este método é bastante utilizado por sua rapidez. O tamanho das particulas
influencia a andlise por FRX de forma significativa (Criss,1976).

Portanto, como a palygorskita tem granulometria fina, a amostra foi
preparada com o auxilio do aglomerante acido bérico HsBOs na proporcao 0,3 g
do acido e 2,0 g da amostra seca a 100°C em prensa automatica de modelo
VANEOX (molde de 20 mm) da Fluxana do CETEM com as seguintes condi¢des
operacionais: pressdo de 20 toneladas de pressédo e 30 s. As andlises foram
realizadas em espectrometro por fluorescéncia de raios X, modelo AXIOS MAX
panalytical.

5.2.4.
Microscopia eletrénica de Varredura - (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica utilizada para a analise
micro estrutural em amostras sélidas (Dedavid et al,2007). Mesmo sendo um
eguipamento de alta complexidade de seus mecanismos o resultado obtido é uma
imagem de clara interpretacdo. O MEV mostra uma imagem tridimensional,
podendo, em alguns casos, combinar a analise micro estrutural com a
microanalise quimica, e até andlise de fraturas, isso é suficiente para entendermos
a importancia dessa tecnologia nas analises das argilas.

Permitir analisar qualitativamente, semi quantitativa e quantitativa a partir da
emissdo de raios X caracteristicos através de um sistema chamado de EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva) da composi¢éo quimica de particulas com
pontos de até 2um de didmetro, correlacdo entre a composicdo quimica e
morfol6gica da amostra € uma das vantagens de se utilizar o MEV.

Por ndo serem condutoras de corrente elétrica, as amostras devem ser
previamente metalizadas com um material condutor (ouro ou prata) sobre a
superficie da amostra, para que haja a possibilidade assim da conducédo de

corrente elétrica. (Veneu,2010).
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O microscépio eletrénico de varredura (MEV) utilizado foi o modelo FEI
Quanta 250 FEG no Instituto Militar de Engenharia (IME) utilizando o programa
Genesis GSR-XT instalado no microscopio. A preparacdo da amostra foi realizada
pelo método do pé, e foram metalizadas com ouro utilizando o equipamento BAC-
TEC-SCDO0O05 Sputter Coater.

5.2.5.
Capacidade de troca catidnica — (CTC)

A capacidade de troca catibnica (CTC) mede a quantidade de cations que
um argilomineral pode adsorver e trocar. Esta medida é feita com e expressa
meqg/100g de amostra. Isto ocorre devido ao desequilibrio de cargas pelas
substituicbes isomorficas na estrutura onde a ligagdo de valéncia é quebrada e
ocorre uma interacdo com as cargas de onde a ligacéo foi quebrada (Sampaio et
al.,2007).

Quando o argilomineral entra em contato com a H-O, facilita que céations
organicos ou inorganicos infiltrem entre as particulas e lamelas, desse modo os
cations saem e entram em reacdes de troca catibnica sem destruicao da estrutura
cristalina do mineral (Guerra et al.,2007). O tamanho das particulas dos
argilominerais possui uma area grande area superficial, alguns argilominerais
apresentam area superficial lamelar estrutural 2:1 como as esmectitas, ou em
canais abertos como de estrutura cristalina como as da palygorskita. Esta grande
superficie com liga¢des quimicas ndo saturadas interage com grandes variedades
de substancias, portanto possuem como caracteristica um comportamento
plastico quando misturada com agua, onde ocorre o inchamento e aumento de
volume. Céations trocaveis influenciam as propriedades fisico-quimicas dos
argilominerais (Albanez,2008).

O método mais usado para determinar a CTC consiste em saturar uma
amostra do material adequado e determinar a quantidade fixada desse céation. A
CTC da amostra BV-II foi obtida segundo o método de titulag&o utilizando azul de
metileno como reagente que em solucdo aquosa promove a troca catidnica, onde
os cations inorganicos trocaveis do argilomineral (usualmente Na*, K*, Ca%", Mg?*)
Chen et al.,(2009) sao substituidos pelo cation organico do azul de metileno.

Para realizacdo desta medida, cerca de 2g da amostra previamente seca
em estufa a 60°C foi adicionada em um béquer contendo 30 mL de agua
deionizada em agitador magnético para promover homogeneiza¢do. O pH da

suspenséao da argila foi ajustado com o auxilio de solucéo de acido sulfurico (0,1


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

72

M) com o intuito de se estabilizar em uma faixa que ia de 2,5 a 4,0 e ent&o iniciou-
se a titulacdo com a solucéo de azul de metileno 0,01 mol/L.

Adicionou-se a suspensdo 10 mL da solucdo de azul de metileno, e com um
auxilio de um conta-gotas a suspensédo foi gotejada em papel de filtro para
observacao fisica da gota. Durante um intervalo de 1 min foi adicionado 1 mL da
solucdo de azul de metileno até o ponto de viragem, ou seja, até gque tivesse sido
observada a formacao de um halo azul ao redor da gota. A formacéao desse halo
ocorre devido a saturacdo do azul de metileno que néo é adsorvido no papel de
filtro. Assim, por meio do célculo do indice do azul de metileno (IAM), Equacao 32,

€ possivel determinar a CTC da amostra.

0,01xV
IAM = Tx 100 (32)

Onde V representa o volume utilizado na titulagéo.

5.2.6.
Determinacgéo da area superficial — (BET)

A determinacéo da area superficial pode ser realizada com a andlise de BET
(Brunauer, Emmett e Teller), que é utilizada com objetivo de determinar
propriedade texturais de materiais porosos, como por exemplo: tamanho de poro,
sua distribuicdo e é&rea superficial (Sing et al.,1985). A técnica permite a
determinagdo da quantidade de adsorvato necessaria para formar uma
monocamada sobre a superficie a ser medida.

As propriedades texturais obtidas da amostra BV Il de palygorskita foi
realizada através da fisissorcdo de nitrogénio (N2) a -196 °C (77K). As analises
foram realizadas no equipamento ASAP modelo 2000 (Micrometrics®) do CETEM,
utilizando aproximadamente 300 g de amostra. O pré-tratamento das amostras
consistiu de secagem a 120°C sob vacuo de 1x10°® mmHg durante o periodo de
24h com o intuito de eliminar a agua fisiossorvida. Posteriormente a esse pré-
tratamento foi realizado a analise propriamente dita onde foram obtidas isotermas
de adsorcdo e dessorcao através da variacdo da pressao parcial de N2, A partir
dessas isotermas, as areas especificas foram calculadas pelo método BET e a
distribuicdo de tamanho de poros foi obtida a partir da isoterma de dessorcéo de

N2 pelo método B.J.H (Barret-Joyner-Halenda).
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5.2.7.
Analise Termogravimétrica TG-DTG

A técnica de analise térmica via termogravimetria (TG) é analitica qualitativa
e quantitativa que permite avaliar as modificacdes no perfil da curva que podem
ocorrer durante aqguecimento em determinada massa da substancia, objetivando
estabelecer em qual faixa de temperatura a amostra sofrera decomposicdo
(lonashiro & Giolito,2005). A partir das curvas de TG pode-se extrair maiores
informacBes como por exemplo, a sua derivada (DTG), que expressa a primeira
derivada da variacdo da massa em relagéo ao tempo (dm/dt), que é registrada em
fung&o do tempo ou da temperatura (Matos et al.,2009).

As curvas das analises termogravimétricas foram obtidas em balanca
termogravimétrica de modelo STA 449 F3 da Netzsch, utilizando como condi¢des
operacionais uma faixa de temperatura que foi variada de 25°C a 1000°C, taxa de
aquecimento de 10°C.mim-%, foi utilizada atmosfera inerte de N2, com vazéo de 20

mL/min.

5.2.8.
Medidas de carga superficial (potencial Zeta)

Os argilominerais tendem a apresentar carga superficial quando presentes
em suspensdes aquosas. Por meio do potencial Zeta em diferentes valores de pH
€ possivel obter conhecimento sobre a carga superficial da particula
(Schons,2019).

Medi¢cBes de potencial zeta da amostra de palygorskita foram realizadas
para determinar a carga superficial da amostra de acordo com a variacao do pH
(2 a 11) antes e depois do contato com os ions metalicos. A analise foi realizada
usando o equipamento Malvern Zetasizer do CETEM com o objetivo de medir a
mobilidade eletroforética das particulas, a partir da equagdo de Smoluchowski a
qual esté inserida no préprio equipamento e converte a relacédo entre velocidade
e 0 campo elétrico aplicado em potencial zeta (Veneu,2010).

Para a realizacdo das medidas, foi utilizado 102 M de KCI como eletrdlito
indiferente. A suspensdo foi acondicionada com agitacdo mecéanica por
aproximadamente 5 minutos, para posterior medicdo do pH. O valor de pH
desejado para a medicao foi ajustado com solucdes diluidas de HCl e NaOH Apoés

estas medicdes, as solugcbes sao introduzidas dentro da célula eletroforética,
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evitando a formacgé&o de bolhas de ar dentro desta célula. Os eletrodos sao entdo

conectados ao sistema de medicdo e a analise foi realizada.

5.2.9.
Espectroscopia no infravermelho- (FTIR)

Considerada uma técnica qualitativa a espectroscopia vibracional no
infravermelho € utilizada para identificar grupos funcionais presentes em uma
amostra. O principio desta técnica baseia-se na energia necessaria para ocorrer
as transicdes vibracionais, que ocorrem na regiao do infravermelho do espectro
eletromagnético (Silvertein et al.,1979).

As conclusdes desta técnica sdo respaldadas pela complementacdo de
outras técnicas de caracterizacdo como por exemplo a fluorescéncia de raios X
(FRX), isso é explicado pelo fato de que diferentes grupos funcionais apresentam
bandas de infravermelho com regifes proximas umas as outras se tornando mais
vérias possibilidades de interpretacéo (Freitas,2014).

As andlises por espectroscopia vibracional no infravermelho foram
realizadas no espectrofotdmetro com transformada de Fourier, marca Nicolet 6700
— FTIR do Instituto de Quimica da UFRJ, com registros de 64 varreduras em uma
faixa de comprimento de 4.000 a 400 cm™, em uma matriz de brometo de potassio
(KBr) em uma relagéo de 1% (m/m).

5.3.
Preparo da solucao estoque

A solucdo de Neodimio usada foi preparada a partir do 6xido de neodimio
() — fornecido pela Sigma Aldrich, 99,9%, com massas estimadas para
concentracéo de solucdo-estoque de TR a 5,0 g L. Desse modo, obtendo-se uma
solugcdo estoque de concentracdo conhecida e a partir da sua diluicdo foram
preparadas outras solu¢des com diferentes concentragoes.

Para a preparacdo da solucdo estoque, o Oxido foi calcinado a
aproximadamente 800 °C por 15 minutos para remog¢ao de possiveis carbonatos
contaminantes. Posterior a este procedimento, pequenas aliquotas de HNO3 (6M)
foram utilizadas para solubiliza-lo sob aquecimento. Para os ensaios de adsor¢ao
em batelada as solucdes utilizadas foram obtidas pela diluicdo das soluctes-

estoque, com ajuste para pH 5,0 com HCI e NaOH diluidos.
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A concentracdo de Nd (lll) nessas solucdes foi determinada por meio da
técnica de espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) modelo Ultima 2 da Horiba Jobin Yvon. Nesta analise utiliza-
se uma solucéo padrdo de Nd (lll) de concentracdo conhecida na ordem de mg L
! para construcdo de uma curva de calibracédo obtendo a concentracdo de Nd (l11)
em mg L da solucdo desconhecida.

Nas Tabela 7 eTabela 8 encontram-se os parametros do plasma do

Espectdometro de emissao Gtica com plasma indutivamente acoplado e do método

utilizado.
Tabela 7- Pardmetros do plasma para o ICP
Parametros do Plasma
Poténcia (W) 1100 W
Velocidade normal da bomba (rpm) 20
Fluxo do gas do plasma (L.min™) 12
Fluxo do gas de revestimento(L.min™?) 0,2
Fluxo do gas auxiliar (L.min™) 0,01
Pressé&o da nebulizagéo (bar) 2,5
Uso de humidificador de argbnio SIM
Tabela 8- Parametros do método utilizado
Pardmetros do método
Modo de anélise Normal
Tempo de lavagem (s) 40
Velocidade da bomba em lavagem Rapida
Tempo de transferéncia (s) 35
Tempo de estabilizacéo (s) 15
Velocidade da bomba em transferéncia Rapida
Linha de emisséo (nm) 213,682
Curva analitica em HNO3; 3% v/v 0/1,0/2,4/5,0/7,5/10 mg/L

A calibracdo do ICP-OES foi feita com trés diferentes solu¢des-padréo de
TR (5,0, mg L), com linhas de emissdo em 359,260, 395,220, 398,852 e 414,311
nm, para neodimio. A determinacdo da concentracdo de TR foi realizada por

média de duplicata para cada condicao.
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5.4.
Ensaios de adsorcao

Os procedimentos experimentais realizados nesta pesquisa foram
abordados em forma de batelada com o objetivo de obter informacdes relevantes
a respeito da cinética, equilibrio e termodindmica no processo de adsor¢ao, as
quais sdo de extrema importancia.

Foi realizado triagem das principais variaveis envolvidas e que foram
analisadas sdo a concentracdo do adsorvente, pH, concentracdo do ion metalico
e temperatura. Para 0s ensaios utilizou-se suspensdo de adsorvente em 50 mL
de solucéo do ion metalico em frascos Erlenmeyer com capacidade de 250 mL a
uma agitacdo constante de 150 rpm a uma temperatura de 30°C, como mostra a

Figura 13.

/\ Agitador

Adsorvente

Sobrenadante
ICP

Figura 13-Desenho esqueméatico da adsor¢do realizada em batelada utilizando

como adsorvente a palygorskita.

Posterior a cada ensaio a suspenséo da palygorskita com o ion metalico foi
concentrada por meio de centrifugacado, por 15 minutos a 4000 rpm e em seguida,
o sobrenadante foi encaminhado para a quantificagéo do ion metalico por meio da
técnica de espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). A determinagcdo da concentragdo do ion metalico foi

realizada por meio de duplicata para cada condi¢do operacional.

5.4.1.
Influéncia da concentracéo do adsorvente

A influéncia da concentracdo do adsorvente na adsorcdo do Nd (lll) em
solucdo aquosa foi determinada, objetivando avaliar de que modo esta variavel
afeta no processo de adsorcdo, que € proporcional a area especifica. Para tal

ensaio, variou-se 5 diferentes concentracdes iniciais em termos de massa da
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palygorskita na faixa de 0,25 g a 2,0 g. O efeito da dosagem do adsorvente foi
avaliado a um pH 5 e temperatura de 30°C e uma concentracao inicial de ion
metalico de 500 mg/L. Na Tabela 9 esta representada as condi¢cdes experimentais

que foram utilizadas nos ensaios.

Tabela 9-Condicdes experimentais para avaliacéo do efeito dosagem de adsorvente

na adsorcéo do Nd (llI)

Parémetros Nd ()
Concentracdo do adsorvente (g) 0,25;0,5;1;1,5; 2
Concentracao inicial do ion metalico (mg/L) 500
Temperatura (°C) 30
Agitacao (rpm) 150
Tempo (minutos) 60
pH 5

5.4.2.
Influéncia do pH

A influéncia do pH foi avaliada para determinacéo de qual seria o pH no qual
o adsorvente apresenta maior capacidade de captacdo dos ions metalicos, tendo
em vista que esta variavel afeta a solubilidade dos ions metalicos. Dessa maneira,
o efeito desta variavel foi avaliado na faixa de 1-5, jA que em pH maiores do que
5 existe a possibilidade de precipitacéo. O ajuste do pH foi realizado com solugcbes
de 0,1M de HCI e 0,1M de NaOH até que fosse atingido o valor desejado para o
ensaio. O volume de 50 mL da solugcdo que continha o ion metalico foi mantido
em contato com o adsorvente a temperatura de 30°C, e velocidade de 150 rpm. A

Tabela 10 representa as condigfes operacionais para este ensaio.

Tabela 10-Condi¢des experimentais para avaliar o efeito do pH no processo de
sorcéo do Nd (111)

Parametros Nd(l11)

Concentragdo do adsorvente (Q) 2
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Concentragao inicial do ion metalico (mg/L) 500
Temperatura (°C) 30
Agitacao (rpm) 150
Tempo (minutos) 60
pH 1;2;3;4;5

5.4.3.
Influéncia da concentragcao do ion metdlico

A influéncia da concentracdo do ion metalico foi avaliada pois ela é fungao
da taxa de adsorcdo, o que faz desta variavel um importante vetor a ser
considerado nos estudos de adsorgéo para que se alcance a captacdo maxima de
ions metélicos e maior remocao possivel. O ensaio foi realizado na faixa de
concentracdo de 40 a 890 mg/L, a valores de pH e concentracdo de adsorvente
otimos previamente estabelecidos nos ensaios anteriores. A suspensdo do ion
metalico juntamente com o adsorvente foi mantida sob agitacdo durante 60 min a
150 rpm. Ao final deste tempo de contato, a suspensao foi centrifugada e o
sobrenadante encaminhado para analise no espectrometro de emisséo atdbmica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Na Tabela 11 estédo

representadas as condi¢gbes experimentais utilizadas durante o ensaio.

Tabela 11-Condi¢cBes experimentais para avaliacdo do efeito da concentracdo do

ion metdlico na adsor¢éo do Nd (ll1)

Parametros Nd(l11)

Concentragdo do adsorvente (g) 2
40;100; 250; 300;

Concentragao inicial do ion metalico (mg/L)
500; 683; 750; 890

Temperatura (°C) 30
Agitacao (rpm) 150
Tempo (minutos) 60

pH 5
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5.4.4.
Tempo de equilibrio e cinética de adsorcao

O efeito do tempo de contato entre o adsorvente e o ion metélico foi avaliado
objetivando reconhecer informacdes relevantes referentes a taxa de adsor¢ao no
processo. Foram realizados ensaios para determinacdo do efeito do tempo de
contato na adsorcéo do neodimio utilizando a palygorskita, para atingir o equilibrio,
em diferentes intervalos de tempo. Foi utilizado os valores de concentracdes de
adsorvente e ion metélico étimos decorrentes dos ensaios anteriores de 2 g e 250
mg/L respectivamente a um pH 5. Para os diferentes tempos as amostras eram
coletadas e centrifugadas por 15 minutos em centrifuga da marca Eppendorf,
modelo 5810-R a 4000 rpm e encaminhadas para ser analisada por meio da
técnica de espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). As condigbes experimentais estdo apresentadas na Tabela
12.

Tabela 12-Condicdes experimentais para avaliacdo do efeito do tempo de contato

no processo de sor¢éo do Nd (ll1)

Parametros Nd ()
Concentragdo do adsorvente (Q) 2
Concentragao inicial do ion metalico (mg/L) 250
Temperatura (°C) 30
Agitacao (rpm) 150
Tempo (minutos) 5;15;30;60;120;180;240
pH 5

5.4.5.
Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura foi avaliada pois esta é uma variavel que afeta a
velocidade de difusdo dos ions. O processo de sor¢do é mais favorecido em altas
temperaturas devido a uma elevada atividade na superficie e energia cinética do
soluto. A parte experimental para realizacdo deste ensaio se deu de maneira
similar ao do tempo de equilibrio e cinética de adsor¢&o. Foi utilizado os valores
de concentragBes de adsorvente e ion metélico que obtiveram os melhores

resultados decorrentes dos ensaios anteriores de 2 g e 250 mg/L respectivamente
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a um pH 5. Para as diferentes temperaturas as amostras eram coletadas e
centrifugadas por 15 minutos a 4000 rpm e encaminhadas para ser analisada por
meio da técnica de espectrometria de emisséo atdmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). As condi¢cBes experimentais estdo apresentadas na Tabela
13.

Tabela 13-Condicbes experimentais para avaliacdo do efeito da temperatura no

processo de sorcao do Nd (lll)

Parametros Nd ()
Concentracdo do adsorvente 29
Concentragéo inicial do ion metalico (mg/L) 250
Temperatura (°C) 20,30, 40
Agitacao (rpm) 150
Tempo (minutos) 5:15;30;60;120;180;240
pH 5



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

81

6
Resultados e discussoes

Nesta sessdo serdo discutidos os resultados obtidos das analises

experimentais realizadas.

6.1.
Caracterizacao da palygorskita

A caracterizacdo da amostra é apresentada de forma a elucidar a
metodologia experimental exibida anteriormente na qual estdo representadas as
caracteristicas quimicas e mineralégicas da amostra, para o entendimento da sua

aplicacdo no processo de adsor¢ao.

6.1.1.
Distribuicdo granulométrica

ApoOs a etapa de beneficiamento e da separacdo magnética as particulas de
fracGes abaixo de 20 um foram analisadas por meio do equipamento Malvern que
determina o volume das particulas por meio da difracdo da luz. A curva de

distribuicdo granulométrica obtida esta ilustrada na Figura 14.
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Figura 14- Curva de distribuicdo granulométrica da amostra BV Il ap6s

beneficiamento.

Através da curva de distribuicdo granulométrica é possivel inferir que 50%
das fragdes com separagao estdo em torno de 11,32 uym, 10% tamanho a 2,8 ym
e 90% apresentam tamanho até 20 um. Esses resultados estdo de acordo com o
esperado, uma vez que a amostra BV I, foi pulverizada em circuito fechado com
uma peneira de abertura de 20 ym, para que toda a amostra estivesse abaixo de
20 ym. O que corrobora a eficiéncia do processo de separacdo para retirada de

impurezas que contém fragBes granulométricas maiores.

6.1.2.
Difratometria de raios X- DRX

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios X da amostra de
palygorskita ROM e abaixo de 20 um obtida apds o beneficiamento. Através dos
difratogramas identificou-se as fases mineraldgicas que compde a amostra. Foi
verificado a presenca de picos caracteristicos dos minerais de palygorskita
(Mg,Al)sSigO20(OH)2(0OH2)4.4H,0) em 9,77° (20),quartzo (SiO2) em 27,8° e
caulinita (Al4(SisO10)(OH)s) em 14,33°, sendo estes dois minerais considerados

impurezas contidas na amostra.
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Figura 15-Difratogramas de raios X das amostras Run of mine (ROM) e <20 pm

E verificado que apds o beneficiamento, houve um aumento relativo dos
picos relacionados a palygorskita, e uma consequentemente diminui¢do dos picos
referentes ao quartzo, caulinita e diasporo, indicando que as etapas prévias do
beneficiamento promoveram maior grau de pureza a palygorskita.

Resultados similares foram encontrados por Simdes (2017), onde foram
observados picos caracteristicos da palygorskita e caulinita, quartzo e goethita
que sao considerados contaminantes da amostra. Os picos dessas impurezas
também diminuiam apds as etapas de moagem, classificagdo granulométrica a
umido e separagcdo magnética, corroborando a importancia do beneficiamento da

amostra.

6.1.3.
Fluorescéncia de raios X- FRX

A composicao quimica elementar da palygorskita convertida em teores de
oxidos foi determinada por meio da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX),

apresentados na Tabela 14 para a amostra menor que 20 pm.
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Tabela 14- Composigdo quimica elementar da palygorskita (<20um)

Oxidos (% p/p)

Mineral _ .

neral Na;0 MgO ALO; SiO;, K0 CaO TiO, MnO Fe;Os *PPC
Fracao 014 57 142 538 22 018 052 014 68 163
<20um

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

Onde PPC ¢é a perda por calcinacdo da amostra que foi feita em mufla.
Foram separadas aliquotas da amostra, colocadas na mufla a 1000°C por 16
horas e apds resfriamento foram pesadas para verificar a perda por calcinagcéo

Através do resultado da composi¢cdo quimica da palygorskita, é possivel
obter algumas informacdes relevantes. Os altos teores de 6xido de silicio (SiO>) e
oxido de aluminio (Al.O3) indicam que a amostra € majoritariamente composta por
palygorskita, j& que o silicio e 0 magnésio sédo elementos presentes na estrutura
da palygorskita. A presenca de CaO pode estar relacionada as impurezas como
carbonatos, por exemplo. O potassio (K*) funciona como céation de compensacao
da rede da palygorskita e o titanio (Ti**) seria uma impureza presente (Baltar et
al., 2009).

As composi¢fes quimicas também indicam que diferentemente de outras
amostras de palygorskita reportadas na literatura o potassio € o principal cation
de compensacdo da estrutura (Grim, 1968), assim como o ferro que é um
componente importante das camadas octaédricas. Para ser consideradas ricas
em ferro, o teor dele deve ser maior do que o de aluminio, portanto a amostra em
questdo pode ser considerada levemente ferruginosa (Suarez e Garcia-
Romero,2006).

Os resultados encontrados estdo em conformidade com os encontrados na
literatura obtidos por Simdes (2017), onde os teores de 6Oxidos de silicio, de
aluminio e de magnésio foram 50,5, 15,5 e 7,1, respectivamente, e com Galan &
Singer, (2011), onde os teores dos 6xidos de silicio, aluminio e magnésio variam
de 42,1a 75,3, 2,41 a24,4e 2,33 a 22,9 % em peso, respectivamente. A perda
por calcinacdo (PPC) também esta dentro do estipulado pela literatura, o valor

comum em PCC para este argilomineral normalmente é de 8 a 18% (Silva,2014).
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6.1.4.
Microscopia eletrénica de varredura — MEV

s

Com o microscopio eletrbnico de varredura € possivel avaliar
morfologicamente e verificar a presente do ion Nd (lll) apds a adsorcdo com a
palygorskita.

A morfologia da palygorskita de Boa vista Il (Figura 16) foi analisada por
meio de MEV, possibilitando caracterizar este material com morfologia fibrosa,
além disso, verificou-se aglomerados de fitas e agulhas com comprimentos
variados, essas caracteristicas séo inerentes a amostra de palygorskita estudada
(Fangqgun et al.,2009).

| mag =]
40 000 x ETI

Figura 16- Imagens obtidas por MEV da palygorskita antes da adsor¢éo

6.1.5.
Capacidade de troca catiénica— CTC

A capacidade de troca catidnica foi calculada por meio do indice de azul de
metileno (IAM), onde V é o volume em ml gasto na titulacdo. Quanto maior o
volume gasto, maior é a capacidade de troca catidnica da amostra. A CTC da
amostra de palygorskita BV Il foi de 28 meg/100g de amostra. Esse valor esta
dentro do previsto pela literatura, onde para a palygorskita, a CTC é estimada
entre 20 e 50 meqg/100g de amostra (Luz & Lins,2005).

A CTC estimada, é alcancada quando a saturacéo € atingida, dessa maneira

um halo ao redor da gota do corante é depositado no papel filtro é alcancado
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representando desta maneira a viragem no ponto final da titulagéo do argilomineral

como representado na Figura 17.
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Figura 17- Formag&o do halo para o azul de metileno para estimativa do valor de

Capacidade de troca catibnica

6.1.6.
Propriedades texturais

As propriedades texturais da amostra de palygorskita foram obtidas por meio
da fissisorcao de N.. A area superficial da amostra é de 118,42 m?/g e o tamanho
médio dos poros é de 4,64 nm. Este tamanho médio dos poros caracteriza a
palygorskita sendo um material mesoporoso de acordo com as normas da IUPAC
(1982), que abrange poro de largura interna entre 2 e 50 nm.

Chen & Wang (2007) verificaram através de seu estudo de adsorgdo de
Chumbo utilizando a palygorskita como adsorvente que este argilomineral possuia
46,66 m2/g. Em comparagdo com a palygorskita do presente estudo € possivel

afirmar que esta possui elevada area superficial.

6.1.7.
Analise Termogravimétrica (TG-DTG)

O comportamento térmico da amostra BV-Il foi avaliado com o objetivo de
estudar a sua estabilidade térmica mediante a variagcdo de temperatura. Dessa
maneira, através da andlise termogravimétrica uma curva de decomposicéo
térmica foi gerada em percentual de perda massica em funcdo da temperatura
(Fifield e Kealey,2000).
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A Figura 18 representa a curva termogravimétrica e sua respectiva derivada.
E possivel observar trés principais eventos decorrentes da perda de massa em

funcao da temperatura.
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Figura 18- Curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra de

palygorskita

Para elucidar as termo decomposi¢cGes a curva de DTG apresenta trés
eventos bem definidos, onde pode-se retirar informacdes relevantes. A primeira
delas representada no grafico por (1) refere-se a primeira desidroxilagcao que esta
associada a agua de umidade ocorrendo por volta de 84 °C, esta agua é a
correspondente a 4gua coordenada a céations da camada octaédrica. O ponto (2)
associa-se a segunda desidroxilagdo que acontece em 208 °C e esta relacionada
a liberacdo da agua zeolitica que esta presente nos canais da palygorskita no qual
interage tanto com a molécula de H.O coordenada quanto a camada tetraédrica.
O terceiro evento relevante a curva termogravimétrica ocorre devido a
desidroxilacdo da &gua estrutural do argilomineral, ocorrendo por volta da
temperatura de 492 °C, sendo irreversivel. Rea¢des endotérmicas séo observadas
nos trés pontos, que corroboram as desidratacdes observadas nos eventos
pontuados.
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6.1.8.
Potencial Zeta

Objetivando avaliar a possivel variagdo nas propriedades eletrocinéticas da
palygorskita, decorrente da presenca de Nd (lll) em diferentes valores de pH, e
assim determinar se a mudanca na carga superficial do adsorvente esta
relacionada a adsorcdo destes ions, estudos de medidas eletroforética foram
realizados, visto que estes podem indicar a interacao entre as espécies metélicas
e 0s sitios ativos disponiveis do argilomineral. Os respectivos valores de potencial
zeta foram calculados, a fim de examinar os possiveis mecanismos de adsorcdo
e fornecer informac@es sobre a carga efetiva liquida na superficie da palygorskita.

A Figura 19 ilustra as curvas de potencial zeta referentes a palygorskita para
diferentes concentracdes de KCl em funcdo de uma faixa de pH variando de 2 a
10.

o
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—A—10? KCl
i -1
—~~ _._
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Figura 19- Potencial zeta da palygorskita in natura para trés concentracées de

eletrélitos indiferentes

Nas curvas de potencial zeta para a palygorskita (Figura 19), foram
encontrados valores negativos em toda a faixa de pH estudado, sendo
determinada assim uma carga negativa na superficie do argilomineral em solucao
aguosa. Resultados similares sdo apontados na literatura. (Middea et al (2013),
Liang et al (2013), Liu et al (2008), Gan et al (2009), Middea et al (2018)).
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Essa caracteristica de carga superficial negativa pode estar associada a dois
eventos, sendo eles: a desprotonacao dos sitios ativos da palygorskita na forma
dos grupos silandis (-Si-OH) devido as caracteristicas do cristal. A outra
explicacdo pode vir do fato das substituicbes isomérficas entre Si(IV) e Al(lll) e
Al(Il) e Mg(l) e Fe(ll) na palygorskita.

A palygorskita é carregada negativamente para a extensa faixa de pH
estudada e apresenta uma diminuicdo da magnitude do potencial quando a
concentracéo de eletrélitos foi elevada de 102 M e 102 M. A diminuigcdo do perfil
potencial zeta esta associada com o efeito de compressdao da dupla camada
elétrica, e pela acumulacao de contra-ions, causada pelo aumento da forca idnica
do meio (Hunter,2013).

Com a finalidade de adquirir mais informacdes a respeito das propriedades
eletrocinéticas do ion metalico estudado, a avaliagdo das medidas de potencial
zeta também foram realizadas para o 6xido de neodimio como ilustra a Figura 20.
Para este ensaio, diferentes concentracdes de KCl em funcéo de uma faixa de pH
variando de 2 a 10 foi utilizada.
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Figura 20-Potencial zeta do 6xido de neodimio para trés concentracdes de

eletrélitos indiferentes
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Informacgdes a respeito das medidas de carga superficial do neodimio e seus
compostos, ainda sdo escassas nha literatura. Segundo Kosmulski (2016), o
neodimio forma varios hidréxidos no estado de oxidacdo +3. O ponto isoelétrico
do 6xido de neodimio ndo é documentado na literatura em comparacdo com 0s
oxidos de outras espécies metalicas. Desta maneira, a fim de verificar e analisar
para melhor compreensdo dessas medidas, a Figura 20 elucida que para o0s
experimentos relativos a avaliacdo das curvas de potencial zeta na presenca de
eletrdlito indiferente apontam que para o 6xido de neodimio o ponto isoelétrico
encontrado é em torno de 10,4. Além disso, a pesquisa realizada na literatura
mostra que esta informacdo € uma contribuicdo significativa no que diz respeito a
mobilidade eletroforética de produtos que contem neodimio, em particular do 6xido
de neodimio, uma vez que a literatura ndo apresenta resultados referentes a este
assunto, corroborado por Kosmulski (2016) que reporta a ndo incidéncia deste
resultado.

A Figura 21 mostra as curvas de potencial zeta em fungédo do pH para a
palygorskita antes e apos a adsorcao de Nd (Ill) para a faixa de pH entre 2,0 e 11.
Como forma de avaliar as mudancas nos padrdes eletrocinéticos do argilomineral

na presenca do ion metéalico o KCI foi eleito como eletrdlito indiferente.
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Figura 21- Curva de potencial zeta antes e apés a adsor¢do com diferentes
concentracdes de neodimio (pH:5; tempo de contato:60 min; velocidade de agitacéo:150

rpm)

Segundo Fenter et al (2000), interacdes entre minerais e metais podem ser
suscetiveis a variacdes nas espécies de superficie e carga dependentes do pH.
Evidentemente, a adsor¢ao de neodimio modifica as curvas de potencial zeta, o
gue pode ser ocasionado pela captacado especifica que pode estar ocorrendo nos
sitios ativos da palygorskita.

Ap6s a adsorcdo de Neodimio nas concentracdes de 250-890 mg/L, é
possivel comparar as curvas do potencial zeta da palygorskita in natura e da
amostra com interagdo com ion metalico. E possivel observar que o potencial é
reduzido. A principal razdo é que o potencial zeta da palygorskita in natura pode
ser neutralizado apds a captura dos ions metalicos.

A presenca de ions metdlicos pode causar uma possivel reversdo de carga
no perfil das medidas dos padrdes eletrocinéticos e pode estar correlacionada com
a especiacao deste metal em solugcédo aquosa. Foi verificado que para diferentes
concentracdes dos ions metalicos as curvas de potencial zeta ficaram menos
negativas. Para a adsor¢do do neodimio utilizando concentracdo de 890 mg/L

houve reversao de carga. O ponto isoelétrico encontrado foi em torno de 7,25.
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Segundo Stumm (1992), o incremento do valor de pH pode ocasionar na
hidrélise do ion metalico hidratado. Mackenzie & O’Brien (1969), reporta que ions
hidratados livres, por exemplo AP** ndo ocasionam reversdo de carga, porém, se o
adsorvente possuir uma carga total negativa, este sinal do potencial podera ser
revertido no momento em que os ions hidrolisados e os hidroxidos metalicos forem
precipitados na superficie do adsorvente.

Verificou-se através da analise do potencial zeta que ha o efeito da atracéo
eletrostética entre a palygorskita in natura e o neodimio, e essa interacao fara com
que o contato dos ions metalicos com a palygorskita seja propicio para a adsorcéo.
Os resultados dos estudos eletrocinéticos podem demonstrar claramente que
existe uma mudanca nos valores de potencial zeta de uma amostra mineral apés
interacdo com os ions metélicos adsorvidos na superficie da amostra. Os ensaios
de potencial zeta ajudam também a elucidar os mecanismos envolvidos na

interacdo dos ions metélicos na superficie mineral.

6.1.9.
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho da palygorskita in natura e da palygorskita
apos a interacdo com os ions metalicos na faixa de 400 a 4000 cm™ foram
analisados objetivando a identificagdo dos grupos funcionais presentes no
argilomineral, além do entendimento das informacdes dos grupamentos que sao
responsaveis pela captacéo dos ions metalicos, esta técnica pode ser considerada
um complemento da difratometria de raios X (DRX).

A Figura 22 apresenta os espectros relacionados ao argilomineral. Ja os
grupos funcionais correspondentes aos nimeros de ondas estao apresentados na
Tabela 15.
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Figura 22-FTIR espectro da palygorskita antes e apés o contato com o Nd (llI)

A caracterizacdo da palygorskita via espectroscopia infravermelha mostrou
diferentes bandas. Na Figura 22, observa-se que na banda correspondente a 3694
cm™ o grupo funcional que pode ser relacionado ao estiramento vibracional do
grupo Mg-OH. Bandas caracteristicas da palygorskita sdo observadas em 3616
cm?® que corresponde ao estiramento AI-OH. Perfis similares também s&o
reportados por Suarez & Romero (2006). Na faixa préoxima a 3403,65
caracteristicas das moléculas de 4gua de coordenagdo e agua zeolitica sédo
encontradas por (Cheng et al.,2011; Suarez & Romero,2006). A banda
correspondente a 1649,95 cm™ pode ser atribuida a deformacdo das moléculas
de agua (Zhu et al.,2015), enquanto que em 1031 cm™ é caracteristico do
estiramento vibracional Si-O-Si, e 988 cm™ é atribuida a deformacédo Al-OH-Al
(Cheng et al.,2011). A banda em 797 cm™ é referente a vibracéo da ligagdo Si—-O
(He et al.,2018). As bandas em 643, 514,5, 473,58 cm™ sdo devido a vibracéo Si-
O-Si (Cheng et al.,2011).
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Tabela 15- Grupos funcionais correspondentes as bandas de absorcéo

apresentados no espectro de FTIR

Ndmero de onda (cm™) Grupos funcionais correspondentes
3694 Estiramento vibracional do grupo Mg-OH
3616 Estiramento vibracional do grupo OH (banda
caracteristica da palygorskita)
Faixa proxima de 3403,65 Aguas de coordenacio e zeoliticas
1649,95 Deformacédo angular das moléculas de agua
1031 Estiramento do grupo Si-O
Faixa proxima de 1031 a 988 Deformacéo do grupo Al-O-H
Faixa proxima de 798-641 Correspondente ao quartzo.

6.2.
Ensaios de adsorcao

A partir dos experimentos realizados em batelada foi possivel obter
informacfes preliminares importantes a respeito da adsor¢cdo do neodimio em
solucdo aquosa. Um estudo das principais variaveis que afetam o processo de
adsorcéo foi avaliado objetivando a determinacdo das condi¢cdes mais adequadas
para alcancar maior eficiéncia para remoc¢ao do neodimio utilizando a palygorskita

como adsorvente.

6.2.1.
Influéncia da concentragcéo do adsorvente

A concentracdo de adsorvente é uma variavel importante para o estudo da
adsorcdao, pois determina o nivel de captacédo do metal na solu¢do aquosa. Desta
maneira, para maximizar as interagbes entre os ions metalicos e os sitios de
adsorcao € necesséaria uma dosagem o6tima do adsorvente. Assim a porcentagem
de remocdao e a capacidade de captagdo do neodimio em fung&o da concentracao

da palygorskita sdo mostradas na Figura 23.
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Figura 23- Influéncia da concentracdo do adsorvente

E verificado que o incremento da concentracéo de palygorskita de 0,5 g para
2 g aumentou a porcentagem de remocao de Nd (lll), configurando uma relacdo
diretamente proporcional entre os dois parametros. Este é um resultado esperado
pois, em geral, a medida que a quantidade de adsorvente se torna maior, a
quantidade adsorvida pelo soluto também aumenta, consequentemente a
disponibilidade de sitios ativos também aumenta, portanto, essas particulas
conectam mais ions as suas superficies.

He et al (2018) realizou um estudo de adsorgéo para avalizar a capacidade
de adsorcdo da palygorskita em azul de metileno em agua, e observou
porcentagem de remog¢do analoga a encontrada para Nd (Ill), proxima de 83%,
enquanto que para o Nd (lll) a porcentagem de remocéao foi de 79,92% utilizando
2 g de palygorskita como adsorvente apresentada neste trabalho.

Tan et al (2009) tem reportado observacdes similares para o Eu (lll), onde a
porcentagem de remocdo incrementa com o aumento da concentragdo do
adsorvente.

O estudo realizado por Potgieter et al (2006), para remocéo de Pb (1), Ni
(I, Cr (V1) e Cu () a partir de solugbes aquosas utilizando palygorskita como
adsorvente também apresentou semelhancas. Os resultados obtidos corroboram
o fato de que o aumento da quantidade de palygorskita aumenta a porcentagem

de remocéo de Ni (Il), assim como para Pb (l1), Cr (VI) e Cu (ll).
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Com o incremento da concentracdo do adsorvente evidentemente ha o
aumento do nimero de sitios ativos disponiveis, 0 gue consequentemente, leva a
um aumento na porcentagem de remocao. Obstante a este fato, quando a maioria
dos sitios ativos desocupados aumenta, o resultado € uma diminuicdo da
capacidade de adsorcao (Zhang et al.,2016).

Perfis similares também sdo encontrados na literatura observados por
autores diferentes que investigaram a adsorcdo de ions metalicos por diversos
adsorventes, como: material compdsito composto por quitosana e ferro [ChiFer
(D] para a recuperacdo de Nd (lll) (Demey et al.,2018), microalgas verdes
(Chlorella Vulgaris) para a recuperacao de Nd (lll) a partir de uma solucdo aquosa
derivada de imas de disco rigido (Kucuker et al.,2017), gel de lignina na remoc¢ao
de chumbo (Ogunsile & Bamgboye,2017).

Evidentemente, a porcentagem de remocdo tal qual a capacidade de
captacdo do ion metalico é sensivel a mudancas de dosagens do adsorvente
utilizado. Portanto, esta varidvel foi estudada com o objetivo de otimizar o
processo de adsorcao.

6.2.2.
Influéncia do pH

O pH é um parametro fundamental no processo de adsor¢cao em solucao, ja
que determina a carga superficial do adsorvente, além de ser importante pois
controla a adsor¢éo do metal nas interfaces entre o adsorvente e o adsorvato. O

equilibrio do sistema, é dado pelas seguintes equacdes (33,34 e 35).

B—H ©B +H* (33)
B ]x[H*
ka=% (34)
[B—H ]
pk, — pH = logT (35)

Através das equacdes acima, infere-se que para valores de pH inferiores ao
de pKa, 0 equilibrio desloca-se para a esquerda, consequentemente consumindo
prétons e aumentando o pH até que este valor seja igual ao de pKa.O contrario

acontece quando o pH da solucéo for maior do que 0 pKa.
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Para valores de pH maiores do que os de pKai, 0s sitios encontram-se
dissociados, o que pode levar a troca de prétons com ions metalicos da solucao.
Quando valores de pH sdo menores do que os de pK, o fenébmeno de
complexacéo também pode ocorrer (Fourest & Volesky,1995).

A magnitude da importancia do efeito que o pH representa para a adsorcao
pode ser descrita em termos das interacdes eletroestaticas entre o adsorvente e
0 adsorvato. (Bautista-Toledo et al.,2005).

O pH do qual o ponto de carga zero (pHezc) € 0 pH abaixo daquele em que
a superficie do adsorvente é positiva, enquanto que acima deste valor é negativa.
(Ayraci et al.,2005). A importancia desta variavel na adsorcéo é que as cargas do
adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interacéo
eletrostética entre ambos, pois, se as cargas forem iguais, o0 processo de adsor¢ao
sera prejudicado, havendo assim uma repulséo eletrostatica.

No que diz respeito a remogdo de ions metdlicos, € de fundamental
importancia conhecer quais tipos de espécies metalicas estdo presentes no meio.
A especiacdo dos metais é dependente do pH e sua variagcao vai favorecer a
formacdo de uma espécie em relacao a outras, desta maneira, convém analisar
este dado.

Segundo Vijayaraghavan & Yun (2008) a carga da superficie tende a ficar
negativa até que os grupos funcionais estejam desprotonados, favorecendo a
atracdo eletrostatica e de adsorgéo de cations. As concentragdes de equilibrio na
fase aquosa de espécies de neodimio sdo avaliadas usando a técnica de equilibrio
de reagdo quimica apropriada para entender a distribuicdo de varias formas de
ions de Nd (lll) em solugéo. Os céations de neodimio sdo conhecidos por existir
nas seguintes formas, dependendo do pH da solugdo aquosa. O mecanismo de

reacdo proposto por Park &Tavlarides (2010) segue:

Nd®* + H,0 < Nd (OH), + H* log K= -8
Nd3* + 2H,0 < Nd (OH),* + 2H* log K = -16,7
Nd3* + 3H,0 < Nd (OH)s+ 3H* log K= -26,5
Nd3* + 4H,0 < Nd (OH)s + 4H* log K = -37,1

As Figura 24,Figura 25,e Figura 26 mostram os respectivos diagramas de
especiacao do Nd (lI), em concentra¢des diferentes, calculada com as constantes
termodin@micas foram elaborados pelo software make equilibrium diagrams using
sophisticated algorithms (MEDUSA). Evidentemente, é perceptivel através dos

graficos que ha um deslocamento na formagdo dos primeiros hidroxidos
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complexos das espécies de Nd (lll) a medida que a concentracéo é variada, entre
250 mg/L(1,7x10° mol/L), 500 mg/L(4,8x10° mol/L) 890 mg/L(6,2x10>mol/L).

Estas foram as concentracfes utilizadas nos ensaios de adsorc¢ao.

Log Conc.

-4

H+
) OI1
N3+ NAOIDs(s)
N Nd(a 12
TRl NA(OH) Y
| ' NA(OI),,
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} [ | ) Y T |
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Figura 24- Diagrama de distribuicdo de espécies do Nd (lll) em solucdo aquosa na
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Figura 25- Diagrama de distribui¢c@o de espécies do Nd (Ill) em solugdo aquosa na

concentracéo de 4,8x10 mol/L
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Figura 26- Diagrama de distribui¢c@o de espécies do Nd (Ill) em solugdo aquosa na

concentracao 6,2x10-3mol/L

As espécies de ions de neodimio na solugdo aquosa avaliadas usando as
andlises mostram que Nd(lll) é a principal espécie em solucdo acida, e a formacao
de Nd(OH), ocorre acima de pH 5,5. A hidrélise acontece muito rapidamente em
uma estreita faixa de pH de Nd(lll) a Nd (OH)s;, com evidéncia de espécies
intermediarias como Nd (OH). ou Nd (OH)?*.(Park & Tavlarides, 2010).

Segundo o diagrama de distribuigdo de espécies do Nd (lll) a formag&o dos
primeiros hidroxidos complexos se d4 em pH acido dependendo da concentragéo
a ser utilizada. Quanto maior a concentracdo de neodimio em solucdo, h&
formacéo de hidroxido complexo de neodimio, que ndo sdo predominantes, mas
a maxima concentracdo ocorre em pH mais baixo e a precipitacdo por sua vez
ocorre em pH mais baixo. A predominancia das espécies hidrolisadas de Nd
desloca-se para valores de pH mais basicos a medida que a concentracao do ion
em solucdo aquosa aumenta. O neodimio como espécie pura (Nd®*) pode
eventualmente comecar a desaparecer, indicando que com o aumento da
concentracdo dos ions metdlicos existe a possibilidade do aparecimento dos
hidréxidos de neodimio em sua forma Nd(OH)s(s).Esse indicativo termodinamico
verificado através dos diagramas de especiacao pode estar correlacionada com
as curvas de potencial zeta representadas na Figura 21. A medida em que a
concentragcdo aumentou de 250 mg/L para 890 mg/L os potencias foram ficando
menos negativo até alcancar uma reversdo de carga ao redor de 7,23 na
concentracdo de 890 mg/L o que sugere que na presenca de palygorskita houve
algum tipo de interacdo. O hidroxido de neodimio pode apresentar uma reversao
de carga em valores de pH proximo ao do 6xido, dessa maneira essa reversao

também pode correlacionar-se aos diagramas de especiacao. E verificado que o
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hidroxido complexo na forma Nd(OH)s: aparece em uma faixa estreita em que
Nd(OH)s(s) também aparece indicando que esta espécie possa estar
heterocoagulado na superficie do mineral.

Similaridades também foram reportadas entre a dependéncia do pH e a
adsorcao para lantanideos (lll) (Wang et al.,2006; Pathak et al.,2007; Kosmulski
1997). Estes resultados sdo consistentes com 0s comentarios anteriores sobre a
quimica dos grupos reativos e as espécies metalicas.

Nos ensaios de adsor¢ao de ions metalicos, altos valores de pH devem ser
evitados objetivando a ndo ocorréncia de precipitacdo dos metais, e por
conseguinte a percepc¢ao entre os fendmenos de adsor¢céo e precipitacdo sejam
distinguidas.

Pode ser verificado a partir dos resultados demonstrados na Figura 27 que
os melhores resultados para o Nd (Ill) ocorreram em pH 5. Gok (2014) verificou
um pH onde se observou que a melhor captacao de ions Nd (lll) acontecia em 5,5
utiizando um adsorvente magnético de nano hydroxiapatita corroborando a

concordancia com o que é reportado na literatura.
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Figura 27- Influéncia do pH na adsorcéao do Nd (lll)

A porcentagem de remocdo da espécie metalica Nd (Ill) foi calculada

mediante a Equacao 36:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

101

% Remocgao = %x 100 (36)

A valores atribuidos a um pH 4 a remocéao foi de 91,86 % enquanto a um pH
5 a porcentagem de remocéao alcangada foi de 92,62 %. A maxima remocao de
Nd (Ill) por Sargassum sp., (Oliveira,2011) esta em consonéancia com o pH de
adsorcgao do Nd (Ill) utilizando palygorskita como adsorvente.

Observa-se que um incremento no pH leva a um aumento na porcentagem
de remocéo do metal, contudo valores maiores valores de pH podem levar a
precipitacdo do ion metalico, fato este que levou a ndo utilizacdo de uma faixa
abrangente de pH. Em baixo valor de pH ha forte competi¢cdo entre os ions de
hidrogénio e os ions metalicos para os sitios ativos.

Romera et al.,(2007) realizaram uma série de testes de biossor¢éo utilizando
6 algas diferentes a valores de pH entre 2 e 6 e relataram que o pH afetou a
eficiéncia de biossor¢do em todas as seis algas similarmente, com maior atragéo
elétrica a ions de metal carregados positivamente ocorrendo em valores de pH
mais altos.

Sabe-se que as argilas possuem carga superficial negativa, por conseguinte
a medida que o pH muda, a carga superficial também se altera, e a sor¢do de
espécies carregadas é afetada (atracdo entre o ion metalico carregado
positivamente e a superficie da argila carregada negativamente). E concebivel que
em valores baixos de pH, onde ha um excesso de ions HsO* em solugao, existe
uma competicdo entre os ions de hidrogénio e os ions metdlicos carregados
positivamente para os locais de adsorcdo disponiveis na superficie da argila
carregada.

A medida que o pH aumenta e o equilibrio entre H;O* e OH" se tornam mais
igualitarios, os ions metalicos carregados positivamente na solugcdo séo
adsorvidos na superficie negativa da argila e, assim, a porcentagem de remogao
dos ions metalicos aumenta.

Coetzee et al. (2003) e Potgieter et al (2006) observaram o mesmo
comportamento utilizando a palygorskita como adsorvente para metais. Por outro
lado, a precipitagdo de hidréxidos metalicos também pode ocorrer a medida que
0 pH da solucdo torna-se de neutro a ligeiramente basico, o que levara a uma

diminui¢@o correspondente na quantidade de ions metalicos adsorvidos na argila.
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6.2.3.
Influéncia da concentracéo inicial do ion metalico

A concentracgéo inicial dos ions metélicos € uma variavel importante para
realizacao e eficiéncia do processo de adsor¢édo. Segundo Demey et al.,(2018) o
aumento da concentracao do ion metalico aumenta progressivamente a remocao
do metal até atingir um patamar de saturacao.

A modelagem juntamente com a analise dos dados de equilibro permitem o
desenvolvimento das isotermas de adsorcdo que sao cruciais na traducdo de
resultados laboratoriais para aplicacdes reais, pois auxiliam na compreensao dos
mecanismos do processo, na analise de dados experimentais, na previsdo de
respostas a condicbes operacionais e na otimizacdo de processos
(Vijayaraghavan & Yun,2010).

Os modelos de isotermas de adsorcdo sdo amplamente utilizados para
fornecer informacdes sobre a quantidade de ions adsorvidos por um determinado
adsorvente e sobre a interagdo entre os adsorventes e o adsorvato. (Bharathi &
Ramesh,2013).

O método dos minimos quadrados € utilizado para ajustar pontos
experimentais ao calculo tedrico. Este método minimiza a soma dos quadrados de
erros entre pontos experimentais e teéricos. Na modelagem de adsorgéo, as
isotermas sdo dadas usualmente em sua forma linearizada. Como a linearizacéo
dos dados transformados implica na alteracdo de distribuicdo do erro, ou seja, se
os erros do modelo nédo linear satisfazem as suposi¢fes usuais de normalidade,
independéncia e homogeneidade da variancia, os erros do novo modelo, em geral,
ndo satisfazem tais suposic¢des (Foo & Hameed,2010).

Dessa maneira, neste estudo foi comparado os modelos linearizados tanto
como néo linearizados. A regressao nao linear oferece a possibilidade de um
ajuste mais rigoroso. Para o ajuste de dados foram empregadas regressdes
lineares e ndo lineares baseadas no método dos minimos quadrados para
determinar os parametros das isotermas linearizadas e néo linearizadas.

Para medir a qualidade do ajuste, foram utilizadas vérias funcdes de erro,
gue incluem o coeficiente de correlacédo (R?) e o erro médio quadratico residual

(RMSE) definidos pelas seguintes expressoes:

Z%zrf(Qexp,i - QCalc,i) ’

R?=1- -
?=1(Qexp,i — (exp )2

(37)
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Onde:

Qexp,i -Valores de ge obtidos experimentalmente
dexp-Meédia dos valores de ge obtidos experimentalmente

Qcalc,i -valores de ge calculados do modelo.

Usualmente a valores de R2 proximo de um indicam que o modelo esta bem

ajustado.

O erro da raiz quadrada média residual (RMSE), € um ajuste onde utiliza-se
a raiz do erro quadratico da diferenca entre a predicao e dos valores reais.

1
RMSE = —_Z(qexp,i - CIcalc,i)2 (38)
Ne — 2

Onde:

Qexp,i -Valores de ge obtidos experimentalmente

Qcalc,i -Valores de ge calculados do modelo.

Valores de RMSE menores indicam melhor ajuste da curva. Os parametros
dos modelos de isotermas de adsor¢do foram estimados através do software
OriginPro 6.0.

A Figura 28 representa a isoterma de adsorcao dos cétions metalicos do Nd
(1), em que, no eixo das ordenadas, estdo plotadas as quantidades de ion
adsorvido por unidade de massa do adsorvente (ge), enquanto que, no eixo das
abcissas tem-se a concentracdo de Nd (lll) em solucdo apos o equilibrio (Ce). Os
experimentos foram realizados para uma faixa de concentracdo inicial que

abrange de 40 a 890 mg/L, mantendo constantes os demais parametros.
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Figura 28- Isoterma de adsorcdo em funcdo da concentracéo de equilibrio do Nd
(1. (pH: 5; concentracdo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; Tempo de contato:
60 min)

Podemos observar a partir da Figura 28 que para valores da concentragédo
inicial de ion metélico de 890 mg/L o valor de ge encontrado foi de 15,375 mg/g de
Nd (I11).

Nessa perspectiva, varios modelos sdo propostos para descrever isotermas
e eles sdo comprovadamente bem-sucedidos para o mecanismo de sor¢éo (Liu e
Liu,2008). Mesmo que sejam modelos empiricos com relacdes matematicas
simples, caracterizados pelo nimero de parametros ajustaveis, eles geralmente
dao boa descricdo do comportamento experimental sobre uma grande variedade
de condicBes de operacdo (Esposito et al.,2002; Vijayaraghavan & Yun,2008).

Para esta pesquisa os dados foram ajustados segundo as equacdes de

Langmuir, Freundlich, Tenkim, Dubinin Radushkevich, Redlich-Peterson e Sips.
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ISOTERMA DE LANGMUIR

Evidentemente é um dos modelos mais tradicionais, para a representacao
dos processos de sorcdo. Segundo Cooney (1998), as suposi¢des decorrentes da
equacdo de Langmuir, sdo explicadas a partir das consideracdes feitas em
decorréncia do seu desenvolvimento. O contato de uma solucdo aquosa com um
adsorvente, depois de um certo periodo de tempo atinge um equilibrio, que nada
mais é do que a igualdade da velocidade das moléculas ou ions que sédo
adsorvidos na superficie do adsorvente, isto significa que se a velocidade (taxa) €
proporcional a concentracao do adsorvato na solucéo aquosa (Ce).

Além disso, pode-se admitir o fato de que a cobertura da camada superficial
se da de maneira monoelementar, isto é, somente é possivel a formagéo de uma
monocamada na superficie externa do adsorvente, contendo um numero finito de
locais idénticos e ap0s isso nenhuma adsor¢ao adicional ocorre.

Dessa maneira, a isoterma de Langmuir baseia-se em trés hipoteses, a
saber: a sor¢éo é limitada a cobertura monocamada, todos os sitios superficiais
sdo semelhantes e sé podem acomodar um atomo adsorvido e a capacidade de
uma molécula ser adsorvida em um determinado local € independente de sua
ocupacao. Dentro do modelo de Langmuir, a capacidade de saturacao Qmax deve
coincidir com a saturagcdo de um numero fixo de locais de superficie idénticos
representando a distribuicdo de equilibrio dos ions metélicos entre as fases sdlida
e liquida, onde assume energias uniformes de adsorc¢ao na superficie e nenhuma
transmigracéo de adsorvato no plano da superficie (Hall et al.,1966).

Os ajustes dos dados de adsor¢édo do neodimio as equacdes linearizadas e
nao linearizadas dos modelos de Langmuir encontram-se nas Figura 29 e Figura

30 respectivamente.
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Figura 29- Isoterma de Langmuir para o neodimio na forma néo linearizada pH: 5;

Concentracéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)

09 -
08 -
07 -
06 -
05 -
04 -
03 -
02 -

0,14

e

c_/q, (g de adsorvente.L”)

0,0 +

-0,1 -

R’ =0,9973
RSME = 0,1332

@ Neodimio
Ajuste linear

T T T T T T T T T ' T T T T 1
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

Concentragéo no equilibrio (mg.L™")

Figura 30-Isoterma de Langmuir linearizada para neodimio (pH: 5; Concentragéo

inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)
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Nessa perspectiva, como visto anteriormente através da equacédo 8 é
possivel expressar a isoterma de Langmuir linearizada e determinar o0s
parametros Ce, gmax € K. através da inclinacdo e interceptacdo do grafico

linearizado de Langmuir apresentados na Tabela 16

Tabela 16- Constantes de adsorcéo para Neodimio a 30° C

Parametros
Modelo gmax(mMmg/L) KiL(L/mQ) R2 RMSE
Ajuste Linear 15,46 0,077 0,99725 11,1131
Ajuste ndo linear 14,11 0,069 0,81968 3,144

O valor da capacidade maxima de captacao obtido para esta pesquisa
segundo o modelo de Langmuir para o neodimio foi de gmax=15,46 e 14,11 mg/L
respectivamente segundo os ajustes linear e nao linear.

Perfis similares séo apontados em estudos como o de Demey et al., (2018)
que estudaram varios modelos de isotermas para descrever o equilibrio da sor¢ao
de ions Nd (lll). Utilizando como adsorvente um material sintetizado que contém
quitosana e Fe (lll), sob temperatura de 20°C, tempo de contato de 72h, pH=4,
1g/L do adsorvente e variando a concentracao inicial do ion metéalico de 5 a 400
mg/L obtiveram capacidade méaxima de saturagdo da monocamada de Langmuir
gmax = 13,8 mg/L, semelhante a apresentada neste trabalho.

Butnariu et al.,(2015) estudaram a adsorcao de Neodimio a partir de matéria
organica natural. O valor de gmax encontrado foi de 10,75 mg/L, os parametros K.=
0,349 foi semelhante se comparado com a utilizacao da palygorskita, e o R? foi de
0,9980 demonstrando um bom ajuste dos dados para este modelo.

No entanto, estudos reportam outros adsorventes 0s quais possuem uma
capacidade de captacdo maior que a da palygorskita. Gok (2014), estudou a
sorcdo de Neodimio utilizando adsorvente magnético de nanohidroxiapatita
variando uma faixa de concentracdo do ion metalico que ia de 10 a 500 mg/L
utilizando 25 mg do adsorvente a um pH 5,5, temperatura de 25°C e tempo de
contato de 120 min e obteve um valor de gmax = 323 mg/L, o modelo de Langmuir
0 que mais se ajustou aos dados experimentais, obtendo um Rz = 0,997 e um K,
= 4,84 x 102 L/mg.
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As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas
em termos do parametro R., que é uma constante adimesional chamada fator de
separacao ou parametro de equilibrio (Weber; Chakravorti,1974). Ele indica se o

processo de sorcao € ou nao favoravel e é dado pela seguinte expressao:

1

R,= ———
L™ 14¢,b

(39)

Onde: “b” é a constante de Langmuir e C, € a concentragéo inicial do metal
Para valores de:

e R >1indica que a natureza da adsorcao é desfavoravel;

e R_=1, indica que a natureza da adsorcao ¢é linear,;

e O<R.<1 indica que a natureza de sorc¢do é favoravel;

¢ R =0 indica que a natureza de sor¢ao € irreversivel;

Os valores de R para o Neodimio calculado foi de 0,1113 mg/L
corroborando que os dados foram bem ajustados ao modelo de Langmuir, e estdo

de acordo com os resultados obtidos na literatura.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Desenvolvido com o objetivo de estudar empiricamente a adsor¢cédo de gases
em superficies sélidas (Sparks,2003). Tal qual o de Langmuir, o modelo de
Freundlich vem sendo amplamente utilizado para descrever a adsorcéo de ions
metalicos com diferentes adsorventes.

Comumentemente utilizado para descrever as caracteristicas de adsor¢céo
para superficies heterogéneas (Dada et al.,2012), este modelo assume que 0s
sitios que possuem sitios de ligagdo com maior afinidade sdo ocupados primeiro.
(Vijayaraghavan,2015).

As Figura 31 e Figura 32 apresentam as isotermas de adsorcdo para o
neodimio, segundo o modelo de Freundlich ndo linearizadas e linearizadas

respectivamente.
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Figura 31- Isoterma de Freundlich para o neodimio na forma n&o linearizada pH: 5;

Concentragéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)
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Figura 32-Isoterma de Freundlich para o neodimio na forma linearizada pH: 5;

Concentracéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)
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Através da Equacdo 10 a construgdo da isoterma segundo o modelo de
Freundlich é possivel. Em pH 5 ambas as constantes atingiram valores maximos.
Os parametros do modelo calculados por analise de regressao linear e nao linear
estdo listados na Tabela 17, assim como as suas respectivas funcbes erros

associados.

Tabela 17- Constantes de adsorcéo de Freundlich para neodimio a 30°C

Parametros
Modelo
Ke(L/g) 1/n R2 RMSE
Ajuste nédo Linear 5,32 0,17 0,9771 2,4599
Ajuste Linear 5,33 0,19 0,9818 0,4629

A magnitude dos parametros Kr e n, mostram que é possivel uma féacil
separacao do ion metélico da solugéo aquosa e uma alta capacidade de adsorcao.
Analisando o pressuposto sugerido por este modelo, € possivel compreender
através da analise dos seus parametros a respeito da sorcdo estudada. Para o
neodimio, o valor de n encontrado é de 5,26 e 6,07 respectivamente para 0s
ajustes linear e nado linear, o que sugere a afinidade do adsorvente e o ion
metalico.

Por meio do ajuste de regresséo linear, a equagéo ajustada para o modelo
linear apresentou R2= 0,9818 o que mostra uma afinidade tdo compativel do
modelo de Freundlich quanto ao de Langmuir.

Os resultados encontrados no presente estudo estdo consonantes com 0s
reportados na literatura. Lajevardi et al.,(2015) em seu estudo sobre adsorcéo de
Nd (lll) utilizando um adsorvente nanoporoso de Fe-MCM-41 constatou que a
isoterma de Freundlich também se adequou aos dados experimentais, o
parametro 1/n obtido em sua pesquisa foi de 0,72 indicando um processo favoravel
para a adsorgao.

Wang et al.,(2013) verificou que ao empregar 0,04g de alginato de calcio
(ALG) e y-acido poliglutamico (PGA) em pH 4 para adsorcéo de Nd (lll) o valor de
1/n para o modelo de Freundlich obtido foi de 0,24 e um R2 de 0,92 corroborando

o0 ajuste favoravel da adsorcdo segundo este modelo.
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ISOTERMA DE TEMKIN

Essa isoterma contém um fator que explicitamente leva em conta as
interacbes adsorvente-adsorvato. Ao ignorar o valor extremamente baixo e grande
de concentracdes, o0 modelo assume que o calor de adsorcdo (funcdo da
temperatura) de todas as moléculas na camada diminuiria linearmente em vez de
logaritmica com cobertura.

A Figura 33 e Figura 34 mostra o perfil desta isoterma com seus respectivos

ajustes néo linear e linear.

1
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Figura 33 Isoterma de Temkin para o neodimio na forma nao linearizada (pH: 5;

Concentracéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)
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Figura 34 Isoterma de Temkin para o neodimio na forma linearizada (pH: 5;

Concentracéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)

Através dos ajustes dos dados experimentais e dos gréaficos foi possivel
estimar 0s seguintes valores das constantes que serdo apresentadas na Tabela
18

Tabela 18- Constantes de adsor¢do de Temkin para neodimio a 30°C

Parametros
Modelo
At(L/mol) br R2 RMSE
Ajuste néo Linear 13,77 57196,70 0,9727 2,9274
Ajuste Linear 17,88 1556,28 0,9898 2,9274

Segundo Kim (2004) este tipo de isoterma € mais adequada a descri¢do de
processos de adsor¢do em meio gasoso, ja que fatores que influenciam na
complexidade dos sistemas em meio aquoso ndo sao considerados no
desenvolvimento como o pH e até mesmo a solubilidade do soluto no meio liquido.
Apesar disso, foi possivel inferir através do erro R2 que os dados experimentais
se adequaram bem ao ajuste linear. Contudo, quando comparado ao ajuste nédo

linear, percebe-se uma discrepancia quanto a constante br.
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ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Este modelo, é utilizado para estimar a energia livre aparente de adsorcao,
propde uma Equacdo 14 para avaliar o mecanismo de adsor¢cdo assumindo uma
superficie heterogénea. Nas Figura 35 e Figura 36 estdo a andlise de dados

ajustados nas suas formas linear e néo linear.
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Figura 35 Isoterma de Dubinin-Radushkevich para o neodimio na forma néo
linearizada (pH: 5; Concentracao inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de

contato: 60 min)
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Figura 36- Isoterma de Dubinin-Radushkevich para o neodimio na forma linearizada
(pH: 5; Concentracéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60
min)

As constantes de adsorcdo associadas a isoterma de Dubinin Radushkevich

estdo apresentadas na Tabela 19

Tabela 19- Constantes de adsorgdo de Dubinin- Radushkevich para neodimio a

30°C
Parametros
Modelo
Qmax(mmol/g) B(mmol2.KJ?) R2 RMSE
Ajuste nao Linear 0,014 4,00x10° 0,6365 2,9764
Ajuste Linear 0,012 9,00x10” 0,7658 2,1956

O valor calculado para a constante Es na temperatura de 30°C foi de 16,1
KJ/mol indicando que um processo de adsor¢do quimica é pode ser um dos

mecanismos predominantes.
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ISOTERMA DE SIPS

Sips (1948) combinou as caracteristicas das equacdes de Langmuir e
Freundlich para prever os sistemas heterogéneos de sorcéo e também para evitar
a restricdo da concentracdo de adsorvato crescente associada ao modelo de
isoterma de Freundlich.

As Figura 37 e Figura 38 representam o ajuste de dados da isoterma de sips

em suas formas nao linear e linear.
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Figura 37 Isoterma de sips para o neodimio na forma néo linearizada (pH: 5;

Concentracéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)
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Figura 38 Isoterma de sips para o neodimio na forma linearizada (pH: 5;

Concentragéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)

As constantes séo avaliadas de maneira pseudo linear ja que as constantes
da forma linear sédo desconhecidas. As constantes de adsor¢do associadas a

isoterma de Sips através do ajuste ndo linear estao apresentadas na Tabela 20

Tabela 20- Constantes de adsor¢éo de Sips néo linear para neodimio a 30°C

Parametros
Qsa(L/g) Ks(L/mg) n R2 RMSE
Ajuste nao Linear 35,91 0,1630 0,2348 0,9757 2,1718

Modelo
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ISOTERMA DE REDLICH-PETTERSON
As curvas em seus respectivos ajustes ndo linear e linear para a isoterma

de Redlich-Petterson estédo graficadas e representadas nas Figura 39 e Figura 40.
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Figura 39 Isoterma de Redlich-Peterson para o neodimio na forma nao linearizada

(pH: 5; Concentracao inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60

min)
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Figura 40 Isoterma de Redlich-Peterson para o neodimio na forma linearizada (pH:

5; Concentragéo inicial de palygorskita: 2g; temperatura: 30°C; tempo de contato: 60 min)

As constantes séo avaliadas de maneira pseudo linear ja que as constantes
da forma linear sédo desconhecidas. As constantes de adsor¢do associadas a
isoterma de Redlich-Peterson através do ajuste néo linear estao apresentadas na
Tabela 21.

Tabela 21 Constantes de adsorcéo de Redlich-Peterson ndo linear para neodimio

a 30°C
Parametros
Modelo
Kgrp B arp R2 RMSE
Ajuste ndo Linear 39,14 0,8446 6,9442 0,9735 2,3755

ISOTERMAS COM MELHORES AJUSTES EXPERIMENTAIS

O modelo de isoterma que mais se ajustou aos dados experimentais foi o de

Langmuir que apresentou o maior coeficiente de correlagédo R? no valor de 0,9973,
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sugerindo que a adsorcao é realizada em monocamada. A Tabela 22 apresenta 0s

dados de maneira resumida dos modelos de isotermas utilizados neste trabalho.

Tabela 22- Resumo dos parametros das isotermas utilizadas

Temperatura

. Qm(mg/g) b(L mg?) R2 RMSE
(°C)
Langmuir 30 15.46 0.071 0,9973 1,1131
) Temperatura
Freundlich . Ke(L.g?) N R2 RMSE
(°C)
30 5,33 5,26 0,9818 0,4629
) Temperatura
Temkin . A(L.mol?) bt R2 RMSE
(°C)
30 17,88 1529,84 0,9898 2,9274
Dubinin-
) Temperatura
Radushkevic ¢0) gor(mmol/)  B(mmol2.KJ?) R2 RMSE
h
30 0,012 9.0x10° 0,7658 2,1956
) Temperatura
Sips ¢0) Qsat(L/g) Ks(L/mg) R2 RMSE
30 35,91 0,1630 0,9757 2,1718
Redilich- Temperatura
KRP B R? RMSE
Peterson (°C)
30 39,14 0,8446 0,9735 2,3755

6.3.

Cinética de adsorcéo e tempo de equilibrio

Os parametros cinéticos representam importante papel nos processos de

sorgdo para prever a taxa de adsorcao e fornecer informacdes importantes sobre

a modelagem do processo. Portanto, a cinética da adsorgéo para captacao do Nd

(1) foi investigada e interpretada aplicando os modelos cinéticos de pseudo

primeira ordem e pseudo segunda ordem (Ghaedi et al.,2010).

Dessa maneira, dados cinéticos para a adsorcdo foram obtidos para

diferentes tempos de contato e foram aplicados para avaliacdo da cinética de

adsorcao. O resultado obtido para o neodimio esta representado na Figura 41.
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Figura 41- Influéncia do tempo de equilibrio na adsor¢éo de Nd (1) por palygorskita.
(Concentragdo inicial de ion metdlico: 2x10° mg/L; pH: 5; concentragdo inicial de

palygorskita: 2g; temperatura: 30°C)

O rapido equilibrio de adsorcdo é uma indicacdo de que a superficie do
adsorvente esta prontamente disponivel para adsorcao. Sendo assim, o efeito do
tempo de contato verificado aponta para uma quantidade crescente nos primeiros
minutos de contato entre 0 adsorvente e o ion metalico. Observa-se que nos
primeiros 5 minutos atingiu-se uma boa captagéo dos ions pelo adsorvente, e 0
equilibrio é atingido apdés os 120 minutos onde ocorre uma captacao de 21,01
mg/L.Tendéncias similares sdo apontadas na literatura.

Gok (2014), realizou estudo cinético para recuperacdo de neodimio e
samario, através de nano-hidroxiapatita magnética e concluiu que a concentracéo
de metal na solugdo diminuia nos primeiros minutos e que a partir dos 30 min a
sor¢cdo aumentava gradualmente com o aumento do tempo de contato atingindo o
equilibrio apds os 150 minutos.

Park & Tavlarides (2010) reporta em seu estudo sobre a adsorcédo de
neodimio utilizando adsorvente funcionalizado de fosforo, que durante os
primeiros 5 minutos foi verificado uma rapida adsorcao e ap6s um periodo de 60
minutos a concentracdo dos metais permaneceu quase constante alcancando o

equilibrio.
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A fim de investigar as caracteristicas do processo de adsorgdo e a etapa
controladora da taxa potencial (rea¢éo quimica, controle de difusdo, transferéncia
de massa), os dados cinéticos foram analisados utilizando dois modelos cinéticos.
Sendo eles o de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem,
respectivamente. Dessa maneira, a validade destes modelos foi testada pela
linearizacdo da curva e parametros da Equacao 27 para o0 modelo da pseudo
primeira ordem, e Equacao 31 para o modelo de pseudo segunda ordem.

Os valores do coeficiente de correlacdo de cada modelo foram comparados
a fim de serem avaliados quantitativamente. As Figura 42 e Figura 43 ilustram os
plotes lineares de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem,

respectivamente.

05+

o ® R2=0,2048
RMSE = 3,2964

05 -

-1,0 4

In(q.-q)

1,5 —
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— Ajuste Linear

2,04
D

25 T T T v T T T | T T
0 50 100 150 200 250
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Figura 42- Modelo cinético de pseudo-primeira ordem linearizado aplicado a

adsorcao de Nd (Ill) adsorvido por palygorskita.
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R2=0,9988
RMSE =0,1307
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Figura 43- Modelo cinético de pseudo-segunda ordem linearizado aplicado a

adsorcédo de Nd (ll) adsorvido por palygorskita.

Os valores do coeficiente de correlagdo R2, RMSE e os parametros do
modelo de taxa de primeira e segunda ordem séo reportados nas Tabela 23 e
Tabela 24

Tabela 23- Parmetros referentes a cinética de pseudo primeira ordem

Parametros
Adsorvato :
K1 (g.mg™.min) ge(mg/L) R2 RMSE
Neodimio 0,0096 1,0042 0,2048 3,2964

Tabela 24- Parametros referentes a cinética de pseudo segunda ordem

Parametros
Adsorvato :
Kz (g.mglmin) Qeexp(Mg/L)  geca(mg/L) R2 RMSE
Neodimio 0,1656 21,02 20,41 0,9988 0,1307

De acordo com a analise dos resultados, os coeficientes de correlacdo da
taxa do modelo cinético de pseudo segunda ordem para Nd (lll). s&o
significativamente maiores que os encontrados para o modelo de pseudo primeira
ordem, apresentando para os dados experimentais um melhor coeficiente de

correlagdo (R? =0,9988) frente ao outro modelo estudado. Os valores de
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quantidade de Nd (lll) adsorvido no equilibrio (qe) também demonstram que o
modelo de pseudo segunda ordem descreve bem o comportamento cinético de
sor¢ao do sistema avaliado. Os dados avaliados a partir da Tabela 24 demonstram
que os valores obtidos experimentalmente de e € 0s valores calculados de Qe
descrevem uma boa concordancia uma vez que os valores teéricos destes se
aproximam dos resultados experimentais.

Isto indica que o modelo de pseudo segunda ordem descreve e é mais
adequado para interpretacdo dos dados cinéticos e do mecanismo de adsorcao.
Por levar em consideragdo os sitios ativos do adsorvente e a concentracdo dos
ions metdlicos, este modelo propde que a velocidade de adsorcéo é dependente
da quantidade de ions na superficie do adsorvente e da quantidade de ions
adsorvido no equilibrio, evidenciando que o mecanismo de velocidade é a
adsorcao quimica (reagéo quimica).

Em geral, para adsorcdo por um mecanismo de troca de cétions, ions
metdlicos com maior valéncia podem ser trocados mais facilmente porque a
afinidade entre adsorvente e adsorvato depende fortemente da estrutura
eletrénica de valéncia e do raio idnico hidratado do ion metélico.

6.3.1.
Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura nos processos de sorcdo foi avaliada com o
intuito de determinar a altera¢@o que esta variavel iria produzir no que se refere a
capacidade de adsorg&do. Nos processos de sor¢do um aumento na temperatura
pode afetar solubilidade e o potencial quimico do adsorvato (Khattri &
Singh,1999).A desobstrucdo de poros ocasionado pela elevacdo da temperatura
€ outro efeito importante que pode ocorrer uma vez que este parametro é variado,
0 que permite a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato no adsorvente. O
efeito da temperatura foi avaliado ao longo do tempo no intervalo de 20 a 40 °C e

esta ilustrado na Figura 44.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

124

254

()
- 20 S S
0 AbhaT—hA—»— , A
16 e N
o 15-
S
£
o 10 —0—40°C
g —&—30°C
2 —4-20°C
O
O 97
o4 &
T T T T T T T T T T T Y
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 44- Influéncia da temperatura no processo de adsor¢c&o de Nd (l11)

utilizando palygorskita como adsorvente em diferentes temperaturas

A Figura 44 ilustra o perfil da variagdo da temperatura com o tempo. A
guantidade captada é elevada com o incremento da temperatura de 19,3 a 20°C
para 22,6 a 40 °C. E evidente que em temperaturas mais altas a capacidade de
sor¢éo é otimizada (Vijayaraghavan & Yun,2007b), contudo esse acréscimo da
temperatura pode causar danos fisicos ao adsorvente.

Na Figura 45 observaremos o ajuste linear da variacdo da temperatura na
adsorcao do neodimio em funcdo do modelo cinético de pseudo segunda ordem

que melhor se ajustou aos dados experimentais.
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Figura 45- Modelo cinético de pseudo segunda ordem linearizado aplicado a

adsorcao de neodimio utilizando a palygorskita como adsorvente a diferentes

temperaturas

Na Tabela 25, estdo reportados os valores dos parametros que se referem

a cada temperatura estudada segundo os modelos cinéticos estudados ajustados

em sua forma linearizada. Através do coeficiente de correlagdo (R?) € possivel

corroborar que o modelo de pseudo segunda ordem foi o que melhor se ajustou

aos dados experimentais.

Tabela 25- Pardametros relacionados a cada temperatura referentes ao modelo

cinético de pseudo segunda ordem em sua forma linearizada

T (K) K1 (min?) Ri2 N : R?
(g.mgtmint?)

293 0,00063 0,0032 0,02637 0,9972

303 0,0096 0,2048 0,1656 0,9989

313 0,0018 0,0119 0,5546 0,9995

Os dados listados na Tabela 25 mostram que os valores da constante de

taxa sofreram um acréscimo de 0,026 para 0,555 g.mg*.min! com o aumento da

temperatura, fato este que sugere que com o aumento deste parametro de 293K
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para 313K, a adsorcdo é mais rapida. No equilibrio, tem-se que a capacidade do
adsorvente nao € muito afetada por esse incremento. Segundo Mckay, et al (1997)
em sistemas onde a fisissorcdo € predominante, o aumento da temperatura
incrementa a taxa de aproximacdo ao equilibrio. Djeribi & Hamdaoui (2008),
reportam que com o0 aumento da temperatura incrementa-se a taxa de difusdo do
sorvato em toda a camada limite externa e no interior dos poros do sorvente.
Observa-se que uma simples elevacdo de temperatura geralmente exerce uma
influéncia sobre as velocidades das reacdes, exaltando 0s movimentos
intermoleculares e intramoleculares, faciltando os reagrupamentos dos
constituintes do sistema em novas moléculas. As novas moléculas do sistema,
mesmo aquelas cuja transformagéo se faz com desprendimento de uma certa
energia de ativagdo (Adamian & Almendra,2002). Para determinar a energia de
ativacdo do sistema de adsor¢éo estudado, empregou-se a equacao de Arrhenius
(Equacédo 38) que fornece uma correlagdo entre a constante de velocidade da
reacdo K, com a temperatura.

O aumento da constante com o acréscimo da temperatura pode ser descrito
através da Equacao 39:

—Ea)

k = koexp(W (39)
Onde k é a constante de taxa da sor¢do (g.mg'.min?), k, é o fator
independente da temperatura (g.mg*.min), EA é a energia de ativagdo da sor¢édo
(KJ/mol), R é a constante dos gases (8,314 J.mol'K?) e T é a temperatura da
solucéo (K).
A Figura 46 representa graficamente a relagdo entre InK> e T na forma da

equacao de Arrhenius.
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Figura 46- Curva de Arrhenius para o Neodimio

A energia de ativacdo representa a energia que deve ser fornecida aos
reagentes, neste caso os ions metalicos e o adsorvente, para permitir-lhes
transpor a barreira do potencial que se opde a sua reorganizacao, no sentido de
dar origem ao produto da reacdo de adsorcao, ou seja, o adsorvente carregado
com os ions metalicos. Segundo Smith et al (1981), a magnitude da energia de
ativacao poderia dar uma idéia sobre o tipo de adsorcao que pode estar ocorrendo
Nno processo, seja ela de natureza quimica ou fisica. Na adsorcao fisica o equilibrio
é rapidamente alcancado e facilmente reversivel, devido a uma necessidade baixa
de energia. A energia de ativacao para adsorcéo fisica ndo € maior que 4,2 KJ/mol,
ja que as forcas envolvidas na adsorcéo fisica sdo fracas. A adsorgéo quimica é
especifica e implica em for¢as mais fortes do que a adsorgéo fisica na ordem de
8,4 a 98,7 KJ/mol (Sag & Kutsal,2000).

Os valores de energia de ativacao e Ko para os ions Nd (lll) os quais foram
de 96,18 KJ/mol e 6,28 x10*® g.mgl.min? respectivamente. Estes resultados
sugerem que a adsorcao deste ion utilizando palygorskita como adsorvente é
predominantemente um mecanismo de natureza quimica, ou seja, onde
predominam-se forcas especificas mais fortes, tais como as que se manifestam
durante a formacao de ligacdes quimicas. Na adsor¢cdo quimica somente sao

possiveis camadas adsorvidas monomoleculares, sendo relativamente lento e
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pouco reversivel. Contudo, diferenciar estes tipos de adsorcao, ja que em certos

casos, os dois tipos podem ocorrer simultaneamente.

6.3.2.
Parametros termodinamicos

Consideracbes termodindmicas de um processo de adsorcdo séao
necessarias para concluir se o processo é espontaneo ou ndo. A mudanca de
energia livre de Gibbs, AG* é uma indicacdo da espontaneidade de uma reacao
guimica e, portanto, € um critério importante para a espontaneidade. Ambos os
fatores de entalpia AH® e AS® devem ser considerados para determinar a energia
livre de Gibbs no processo. As reagfes ocorrem espontaneamente a uma
determinada temperatura, se AG’ for uma quantidade negativa. A energia livre de
um processo de adsorcao esté relacionada a constante de equilibrio pela equacéo
de Van't Hoff.

L _ASTAH o
MR T RT

A constante de equilibrio (K) é utilizado na equacdo que segue para

determinar o valor da energia livre de Gibbs.

AG° = —RTInK (41)

Os valores de AS® e AH’ sao obtidos através do intercepto e da inclinagao
do gréfico linearizado de Van't Hoff de InK versus 1/T.

A avaliacdo destes parametros é de grande importdncia para o
entendimento do processo de sor¢ao que esta ocorrendo. Desta maneira, a fim de
se determinar os valores de AH’ e AS’ foi determinada a partir de diferentes
temperaturas, com o objetivo de identificar a influéncia destes parametros na
adsorcao. Para cada temperatura, a concentracao inicial de ions Nd (l11) foi variada
de 40 a 890 mg/L fixando os valores de pH (5), tempo de contato (60 min) e
velocidade de agitacdo (150 rpm).

Os resultados dos valores de K estéo listados na Tabela 26 que mostra que
0 aumento da temperatura causa o acréscimo da constante de Langmuir, o que
indica que a adsorcéo é favorecida devido ao aumento da taxa de sor¢céo dos ions

Nd (lll), e aumento da capacidade de captacao.
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Tabela 26- Parametros referentes a cada temperatura estudada

T Constante de Constante de Capacidade de
emperatura L . L . ~
(K) angmuir angmuir captacao
(L/g) (L/mol) (mg/L)
293 0,069 29809,04 15,3947
303 0,077 33678,35 15,4650
313 0,108 46817,70 17,2899

Perfis similares sdo reportados por Sekar et al (2004) que realizou estudo
de adsorcdo de chumbo em carvdo ativado. Tem-se que a maior capacidade de
captacado ocorre a uma temperatura de 313 K (40°C).

A entalpia de adsorcéo pode ser determinada através do plote gréafico (InK*
vs 1/T) da equacéo de Van't Hoff, representado pela Figura 47.
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Figura 47- Relacdo entre a constante de equilibrio de Langmuir (L/mol) e

temperatura na adsorcdo de Nd (lll) em palygorskita

Dessa forma, os valores encontrados de entalpia (AH) e entropia (AS°)
através do intercepto e inclinagcdo do grafico de InK® vs 1/T foram de 17,12
KJ.mol.Kt e 143,78 J.mol?. O valor positivo de AH" sugere que o processo de

adsor¢do tem natureza endotérmica. Ja o valor positivo de AS®° confirma a
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alteracdo da estrutura do adsorvente. Os valores encontrados para 0s parametros

termodinamicos correspondente a cada temperatura estéo listados na Tabela 27.

Tabela 27- Parametros termodinamicos

T (K) AG’(KJ/mol) AH’ (KJ/mol) AS°(J.mol.K?)
293 -25,09

303 -26,27 17,12 143,78
313 -27,99

Os valores de AG’ negativos encontrados indicam que o processo de
adsorcdo € espontaneo e apresenta alta afinidade dos ions neodimio pela
palygorskita.

Galhoum et al (2016) reportou resultados similares em seu estudo sobre a
captacdo de Nd (Ill) e Yb (Ill). Utilizando como adsorvente a Alanina, o autor
encontrou valores de AG® de -23,45 KJ/mol assim como 27,76 KJ/mol para AH’ e
171 J.molt.k? para AS’, sugerindo processo espontaneo e endotérmico da sorcao

do neodimio.
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Conclusoes

O presente estudo avaliou a captacéo dos ions metalicos Nd (lll) a partir de

solucBes aquosas utilizando como adsorvente o argilomineral palygorskita. A

escolha do ion metalico estudado se deu convenientemente em um contexto onde

a demanda por ETRs é cada vez mais crescente e sua utilizacdo cresce

exponencialmente em dispositivos eletrbnicos devido as suas excelentes

propriedades Opticas.

De forma a elucidar os resultados desta pesquisa, foi possivel concluir:

No que tange as operac¢des unitarias do processo de beneficiamento
da amostra de palygorskita os resultados provenientes da
caracterizacdo mostraram que as etapas de moagem, classificacao
granulométrica a Umido e separagdo magnética conferiram ao
argilomineral maior grau de pureza.

As caracterizagdes permitiram o conhecimento das propriedades da
amostra estudada, de forma que foi verificada a presenca de
palygorskita, didsporo, caulinita e quartzo por meio da técnica de
DRX. A composi¢cdo quimica obtida através do FRX corroborou
através dos teores de 6xidos a presenca de palygorskita na amostra
estudada.

Os resultados da microscopia eletrénica de varredura mostraram a
morfologia fibrosa e aspecto de fitas e agulhas caracteristico do
argilomineral estudado.

Estudos eletrocinéticos explicitaram a obtencdo das curvas de
potencial zeta, e a consequente avaliacdo da carga superficial das
particulas do adsorvente em estudo. Utilizando como eletrdlito
indiferente o KCl a palygorskita in natura apresentou carga superficial
negativa em toda faixa de pH corroborando o fato de ser uma boa
adsorvedora de cations. A interacdo com o0s ions metalicos de Nd
(1) fez com que o ponto isoelétrico da palygorskita fosse medido em

torno de 7,5.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721433/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721433/CA

132

Nas faixas de pH estudadas, foi possivel determinar o ponto
isoelétrico do 6xido de neodimio, pouco documentado na literatura
de forma a compreender como se d4 a adsorcdo para este ion
metalico. O valor encontrado do PIE para o 6xido foi de em torno de
10,4.

A correlacdo dos diagramas de especiacdo com as curvas de
potencial zeta permitram a verificacdo da interacdo que
possivelmente é de ordem especifica entre a palygorskita e o Nd(lll).
Os ensaios de adsorcdo em batelada revelaram que a captacao
méaxima para a adsor¢do de neodimio em palygorskita foi de 15,39
mg/L a 30°C em pH 5.

A capacidade de captagdo do neodimio utilizando o argilomineral
palygorskita € sensivel a todas as variaveis estudadas, tais como: a
concentracdo do adsorvente, o pH do meio, e a concentragdo do ion
metalico, obtendo maior eficiéncia em pH 5, e utilizando
concentracdo inicial de adsorvente: 2g.

Considerando a faixa inicial de concentracdo dos ions metélicos
utilizados neste trabalho tem se que os dados experimentais do
processo de adsor¢cdo em batelada foram melhor ajustados ao
modelo de Langmuir apresentando coeficiente de regressdo R2=
0,9973 e RMSE:1,1131. As constantes encontradas pelo modelo
foram respectivamente: K.: 0,077, e R. de 0,1113 mg/L corroborando
que os dados foram bem ajustados ao modelo de Langmuir, e estdo
de acordo com os resultados obtidos na literatura.

Apesar do modelo de isoterma de Langmuir ter melhores resultados
dos ajustes experimentais, foi verificado que Freundlich que obteve
(Rz:0,9771) e Temkin (R% 0,9727) também se ajustaram bem aos
dados experimentais, assim como 0os modelos que séo considerados
variagbes dos de Langmuir como o de Redlich- Petterson que
alcangcou (R%z 0,9757). J& o modelo de isoterma de Dubinin-
Radushkevich ndo obteve tanto éxito comparado aos demais (R%
0,6365).

Dos dois modelos cinéticos estudados para a adsor¢éo de neodimio
em palygorskita, o melhor ajuste dos dados experimentais se deu

através do modelo de pseudo segunda ordem apresentando
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coeficiente de regressdo R2 de 0,9988 e RMSE de 0,1307 e
constante cinética K, de 0,1656.

No que se refere ao estudo da influéncia da temperatura foi possivel
obter um valor de energia de ativacao de e Kq para os ions Nd (Il
os quais foram de 96,18 KJ/mol e 6,28 x1015 g.mgil.min?
respectivamente. Estes resultados sugerem que a adsorcao deste
fon utilizando palygorskita como adsorvente sugere que a etapa
controladora da taxa é de natureza quimica. Além disso através
deste estudo foi possivel corroborar o melhor ajuste dos dados do
modelo de pseudo segunda ordem, apresentando um aumento das
constantes de taxa (Kz) conforme aumentava a temperatura de 293K
a 313K.

Andlises dos parametros termodinamicos viabilizaram o
conhecimento da espontaneidade do processo de adsorcédo. Os
valores na 303K de AG’ de -26,27 KJ/mol, AH": 17, 12 KJ/mol e AS’
de 143,78 J.mol.K! indicaram a espontaneidade do processo, a sua
natureza endotérmica e a irreversibilidade do processo de adsorgéo

de neodimio em palygorskita.
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8
Recomendacgoes para trabalhos futuros

Para o prosseguimento do estudo da adsorcdo de neodimio utilizando

palygorskita como adsorvente sdo sugeridos 0s seguintes trabalhos de pesquisa:

e Estudo experimental a ser realizado em coluna;
e Estudos de dessorgédo e regeneragdo do adsorvente;

e Estudos utilizando efluentes reais contendo Nd (l11).
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