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RESUMO

Foram sintetizados adsorventes de nitrogénio amoniacal utilizando
crisotila e acido fosférico. Realizaram-se as reacfes de sintese por 3 métodos,
nos quais utilizaram-se trés diferentes proporcées molares 1:1, 1:2 e 1:3 de
crisotila e H3POu4, respectivamente. No método 1, os reagentes foram agitados
mecanicamente por 6 horas a 50 °C e o sélido resultante foi lavado com agua
destilada. Nos métodos 2 e 3, os reagentes foram mantidos em contato a 90 °C
até a 4gua do meio reativo evaporar, e 0s solidos foram tratados termicamente a
105 °C até peso constante, e entdo lavados com agua e aquecidos a 150 °C por
6 h. Esta temperatura foi determinada a partir de um pico endotérmico observado
pela analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Observou-se que o
melhor soélido foi obtido pelo método 3 devido ao maior ganho de massa e
capacidade de adsorcdo e menor solubilidade. Este solido foi caracterizado por
Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia Dispersiva de Raios X
(MEV-EDX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA) e

determinacdo de pHpcz. Estas analises indicaram a formacdo do fosfato de

Xi



magnésio hidratado Mgs3(P0Oa4)2.22H20 que depois da calcinacdo converte-se em
pirofosfato de magnésio (Mgz2P207), permenecendo misturado a silica amorfa,
proveniente da decomposicdo da crisotila. Nos testes cinéticos de adsorcao
verificou-se que o processo € favorecido em pH 10 seguindo um modelo de
pseudo-primeira ordem com energia de ativacdo de 8329 J mol?, indicando
interacdo fisica. O modelo de Sigmoidal de Hill foi o que melhor se ajustou as
isotermas, demonstrando dois fenbmenos: complexacdo até o ponto de inflexao
Kh entre 10 e 35 mg L? e entdo a adsorcdo com gmax = 19,6 mg gt Os
parametros termodinamicos AH = 12,182 J mol! e AS = 75,42 J mol! K e os
valores negativos para AG evidenciam que a adsorgdo é espontanea,
endotérmica e existe uma afinidade entre o adsorvente e o adsorbato. Nos testes
com o efluente de ETE, foram notadas a remocdo de 85% de N-NHs, 24% de
DQO, 47% de cor, 50% de turbidez e pH entre 7,5 e 8,5. Apds 0 processo de
adsorcdo houve uma perda de massa de 5% do material, o que ndo se refere a
perda de magnésio, uma vez que esse ion metalico ndo foi detectado nas
solucdes resultantes. No teste de reutilizacdo do adsorvente, a capacidade de
adsorcao foi mantida ap6s dois turnos. Portanto, o adsorvente sintetizado pelo
método 3 mostrou-se eficiente para a remocado do N-NH3 em solu¢cdo e no
efluente de ETE, tornando-se uma aplicacao atrativa para o amianto crisotila.

Palavras-Chave: Adsorcao, N-NHs, Fosfato, Magnésio, Amonia.
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ABSTRACT

Adsorbent of ammonium nitrogen from chrysotile and phosphoric acid was
synthesized. It was used molar proportions of chrysotile:HsPO4 1:1, 1:2 and 1:3
that was named as methods 1, 2 and 3, respectively. In method 1, the reagents
were mechanically stirred by 6 hours at 50 °C and the solid resultant was washed
with water. In methods 2 and 3, the reactants were held in contact at 90 °C until
the water of the reactive medium evaporate, and the solids were thermally treated
at 105 °C until constant weight, and then were washed with water and heated at
150 °C for 6 h. This temperature was determined from an endothermic peak
observed by differential scanning calorimetry (DSC). It was observed that the best
solid was obtained by method 3 due its highers mass gain and adsorption capacity
and lower solubility. This solid was characterized by Scanning Electron
Microscopy with X-ray Dispersive Spectroscopy (SEM-EDX), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Thermogravimetric Analysis
(TGA) and pHpzc determination. These analysis indicated the formation of the
hydrated magnesium phosphate Mgs(POa4)2.22H20 which after calcination converts
to magnesium pyrophosphate (Mg2P207), mixed with amorphous silica from the
decomposition of chrysotile. In the kinetic adsorption tests it was verified that the
process is favored at pH 10 following a pseudo-first order model with activation

energy of 8329 J mol?, indicating physical interaction. The Hill Sigmoidal model
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was the best fit for the isotherms, demonstrating two phenomena: complexation
until the inflection point Kn between 10 and 35 mg L and then the adsorption with
gmax = 19,6 mg g'. The thermodynamic parameters AH = 12.182 J mol! and
AS =75.42 J moltK?! and the negative values for AG evidencing that the
adsorption is spontaneous, endothermic and there is an affinity between the
adsorbent and the adsorbate. In the tests with effluent were noted the removal of
85% of N-NHs, 24% of COD, 47% of color, 50% of turbidity, and pH between 7.5
and 8.5. After the adsorption procedure there was a mass loss of 5% of the
material, which does not refer to the loss of magnesium since this metal ion was
not detected in the resulting solutions. In the reuse adsorption test the adsorption
capacity was mantained after two turn overs. Therefore, the adsorbent
synthesized by method 3 proved to be efficient for the removal of N-NHs in solution
and in ETE effluent, making it an attractive application for chrysotile asbestos.

Keywords: Adsorption, N-NHz, Phosphate, Magnesium, Ammonia.
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1. INTRODUCAO

Os amiantos sé&o silicatos fibrosos encontrados na natureza, classificados
em dois grupos: os anfibdlios e as serpentinas. Dentre as serpentinas, a crisotila &
a que possui maior valor comercial devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
como resisténcia térmica e mecéanica, ndo inflamabilidade e elevada flexibilidade.
Pode ser utilizada na fabricagdo de fibrocimento, produtos de friccéo, filtros,
produtos téxteis, isolantes e producédo de silica. Apesar disto, existem algumas
restricbes com relacdo ao seu uso, pois estad associado ao desenvolvimento de
doencas no sistema respiratorio, dentre as quais a asbestose, o cancer de pulméo
e a mesotelioma (GIONGO et al, 1997).

Existem movimentos que defendem o banimento universal de todos os
tipos de amiantos em industrias e em construcdes publicas. Contudo, pesquisas
relatam que a utilizacdo, em especial da crisotila, ndo é tdo grave e depende
muito das condicdes em que é manuseada e as finalidades do seu uso. A
polémica envolvida na utilizagdo dos amiantos fez surgir restricbes e leis com
relacdo ao seu uso, fato que limita os estudos com este mineral, fazendo com que
perca o valor no mercado.

A crisotila possui silica, 6xidos e hidroxidos de magnésio em sua
composicdo, 0 que permite que a mesma reaja com compostos acidos e alcalinos
para modificar sua estrutura, podendo ser utilizada como adsorvente. O silicato de
magneésio sintético (Magnesol) € um material a base de silica e magnésio (mesma
composicado da crisotila) utilizado como adsorvente purificador de polidis, gorduras
animais e 6leos vegetais (MANIQUE et al., 2012).

A adsorcao, fenbmeno que se baseia na transferéncia de massa solido-
fluido, tém sido muito utilizada para o tratamento de efluentes que contém
contaminantes advindos de diversos tipos de atividades humanas. Entre esses
contaminantes tem-se 0 nitrogénio amoniacal, que se estiver presente em
concentragcdes acima da permitida pelas legislacdes ambientais, pode prejudicar a
fauna e a flora.

Neste sentido, vé-se a necessidade de obter novas aplicacbes ao amianto

crisotila de forma legalizada e também buscar alternativas de tratamento para



realizar a remoc¢ao de nitrogénio amoniacal de efluentes. Com isso, optou-se por
promover reacdes entre a crisotila a o acido fosforico com intuito de obter uma

adsorvente de nitrogénio amoniacal de meios aquosos.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho é promover reacdes entre a crisotila e o

acido fosférico com a finalidade de obter um material adsorvente de nitrogénio

amoniacal de meios aquosos.

2.2. Objetivos Especificos
(&) Modificar e caracterizar a estrutura da crisotila utilizando &acido
fosforico por diferentes métodos e propor¢cdes sem que ocorra lixiviagao

de magnésio da estrutura da crisotila;

(b) Determinar a melhor condicdo para realizar a adsorcdo de N-NHs

pelos ensaios cinéticos variando o pH e a temperatura,

(c) Determinar os modelos de isoterma e cinética que melhor se ajustam

aos dados experimentais de adsorcao;

(d) Determinar os parametros termodinamicos: Energia de Ativagao (Ea),
Entalpia de adsor¢&o (AH), Energia livre de Gibbs (AG) e Entropia (AS);

(e) Aplicar o adsorvente para tratamento de um efluente;

(f) Reutilizar o adsorvente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Amiantos

Amiantos ou asbestos referem-se a silicatos fibrosos que estao presentes
na natureza, correspondendo a cerca de 2/3 da superficie da Terra. Esses
minerais sdo encontrados em jazidas, na agua do subsolo, nos rios e nos lagos e
se classificam em: anfibdlios (crocidolita, amosita, antifolita, termolita e actinolita)
e serpentinas (antigorita, picrolita e crisotila) (GIONGO et al, 1997; YANG et al.,
2007).

As distingdes entre as classes desses amiantos baseiam-se quanto a
composicdo quimica e estrutura cristalina (MOHANTY et al., 2017). Os anfibolios
apresentam uma grande quantidade de ferro em sua estrutura quimica e as
serpentinas, magnésio. Estas diferencas nas composicdes estdo diretamente
relacionadas a biopersisténcia desses materiais no organismo, mais
especificamente no sistema respiratorio (BERISTEIN et al., 2006). Essas e outras
diferencas entre estes grupos podem ser melhores visualizadas na Tabela 3.1.
Tabela 3.1. Informagdes sobre o amianto e sua utilizagdo no Brasil.

Grupos Anfibodlios Serpentinas

Possui altas quantidades de  Possui altas quantidades de magnésio
Caracteristicas ferro em sua composicéo, em sua composic¢ao, fibras flexiveis e

fibras retas e pontiagudas. finas.

_ Crocidolita, Amosita, o o o
Variedades _ o o Crisotila, Antigorita e Picrolita.
Termotila, Antifolita, Actinolita.

Mais de um ano, possui alto Aproximadamente dois dias e meio.
Biopersisténcia grau de periculosidade a Sua periculosidade depende do tempo

salude humana. de exposicao

, _ Uso banido para fabricacédo de telhas
Lei 9.055/95 Uso banido. _ ]
e caixas d'agua

Fonte: Adaptado de Beristein et al. (2006).

Estudos mostram que existe uma relacdo entre o desenvolvimento de
doencas no pulméo e sua exposicdo a amiantos. Os efeitos bioldgicos causados
pelos asbestos ocorrem por diversos fatores, como sua carga superficial,
capacidade de gerar espécies reativas (OH), dimensao e biopersisténcia (OTSUKI
et al.,, 2007). Neste contexto, ha algumas pesquisas expondo que ha diferencas



quanto a eliminacdo de particulas no pulmdo entre os tipos de asbestos
(anfibdlios e serpentinas). Tratando-se mais especificamente da crisotila, € 0
amianto que é eliminado mais rapidamente do pulmao, pois sua composicéo &
rica em magneésio, diferente dos anfibélios que sao ricos em ferro (BERISTEIN et
al., 2006).

Apesar da capacidade de eliminacdo das fibras de crisotila do sistema
respiratorio ocorrer mais rapidamente que os anfibdlios, segundo o Critério de
Saude Ambiental n° 203 de 1998 da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a
crisotila pode causar doencas pulmonares - asbestose, cancer pulmonar e
mesotelioma de pleura e peritdnio - a quem se expor a esta sem 0s devidos
cuidados. Por isso, a Lei Federal 9.055/95 proibiu a utilizacdo do amianto anfibdlio
e o decreto 2.350/97 havia regulamentado (ndo proibido) a utilizacdo da variedade
crisotila. Porém em 2017, o Supremo Tribunal Federal (STF) proibiu a extracao,
industrializagcdo, comercializacdo e a distribuicdo da fibra tipo crisotila para a

fabricagéo de telhas e caixas d’agua no Brasil.

3.1.1. Crisotila

A crisotila ou amianto branco € um dos principais minerais do grupo das
serpentinas, cuja formula molecular € MgsSi2Os(OH)4, possuindo 43% de MgO,
44,1% de SiO2 e 12,9 % de H20, classificada como um silicato de magnésio
hidratado. Sua formacdo esta, provavelmente, relacionada a mudancas
metamaorficas que acontecem em rochas ultrabasicas de origem vulcéanica (Figura
3.1). A crisotila também é um minério barato e abundante no Brasil e ja teve
permissao para ser utilizada na construcao civil para fabricacéo de telhas, caixas
d'agua e outros materiais de fibrocimento e também em industrias de confeccéo
de produtos téxteis para produzir aventais, luvas e materiais de isolamento
térmico (SCHENEIDER et al., 2008).

Para a extracdo e transformacdo da crisotila utiliza-se uma tecnologia
conhecida ha anos, segura para os processos de mineracéo e beneficiamento do
amianto. Entre os cuidados que devem ser tomados esta o controle de desmonte
de bancas, a umidificacdo do minério movimentado e de todas as vias de
rodagem, o enclausuramento dos equipamentos de moagem e a cobertura das
bancas de rejeito. Esse processo exige um baixo consumo de energia e provoca

um minimo impacto ambiental, além de gerar de empregos no Brasil, beneficiando
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cerca de 170 mil pessoas da cadeia produtiva, incluindo profissionais das
industrias de beneficiamento do amianto crisotila e dos setores de distribuicdo e
de revenda (ABREA, 2009).

Os paises que mais exploram a crisotila sdo Canada, Brasil, Cazaquistao,
Zimbabue e Russia. Dentre estes, 0 Brasil ocupa a terceira posi¢do com cerca de
13 % da exploragdo mundial, possuindo apenas uma mina ativa, sendo a mina
Cana Brava, situada no municipio de Minacu no estado de Goias, sob os
cuidados da SAMA (Mineracfes Associadas). Esta mina também é considerada a
maior da América Latina para obtencdo deste amianto (DUARTE, 2010). Em
2012, a importagao das fibras totalizou 11.932 toneladas de amianto, com prego
médio de 679,00 US$/t. No mesmo ano, o Brasil exportou 150.829 toneladas de
fibras, com preco médio de 685,27 US$/t. Dentre os paises que o Brasil mais
exporta o amianto tem-se: india, Indonésia, Colémbia, México e Malasia
(PEREIRA, 2012).

Figura 3.1. Fibras de crisotila no interior da rocha. Fonte: Instituto Brasileiro de Crisotila

Estrutura da Crisotila

A estrutura da crisotila (Figura 3.2) é Unica e bem organizada, apresenta
uma camada tetraédrica de trimidina (SiO4) coberta com uma camada octaédrica

de brucita (Mg(OH)2), a qual esta conectada a uma camada de silica por dois dos



trés grupos do MgO (por meio da ligacdo Mg-O-Si), constituindo uma bicamada
de brucita-trimidina, sendo sua férmula quimica MgsSi2Os(OH)4(NAKAGAKI et al.,
2006; ANBALAGAN et al., 2010).

>
ﬁﬁ\v‘

o
Figura 3.2. Representacao das ligacdes da crisotila. Fonte: adaptado de Fonseca & Airoldi (2003).

Normalmente a crisotila constitui-se de bicamadas de brucita-trimidina
enroladas coaxialmente, formando uma fibrila. As fibrilas quando empacotadas
em feixe originam uma fibra de crisotila (WYPYCH et al., 2005). A estrutura
dessas fibrilas consiste em um tubo com cavidade interna vazia revestido
externamente pelas camadas de Mg(OH):z e internamente pelas camadas de SiO4
(BERNSTEIN et al., 2006). Os diametros desses tubos externo e interno estéo,
respectivamente, nas faixas de 20 a 50 nm e 2 a 15 nm (VIRTA, 2002,
RINAUDO et al., 2003).

Caracteristicas fisico-quimicas da crisotila

A crisotila suporta a decomposicao térmica a altas temperaturas por ser
um silicato hidratado. Tal decomposicéo ocorre em duas fases, sendo a primeira a
de desidratagdo, entre 600 — 780 °C, e a segunda a de mudancga estrutural
(GIONGO et al, 1997). Aléem desta propriedade, na Tabela 3.2 constam outras

importantes para este estudo.



Tabela 3.2. Caracteristicas fisico-quimicas da Crisotila.

Composicéo Silicato de magnésio hidratado
Habito Fibroso asbestiforme
Sistema Cristalino Monoclinico
Cor Branco, esverdeado, cinza, amarelado
Brilho Sedoso
Densidade 24a26gcm?3
Flexibilidade Elevada
Tens&o atracéo Aproximadamente 5841 kgf cm
Resisténcia a alcalis e acidos Baixa
Impurezas Ferro, cromo, niquel, cAdmio
Resisténcia ao calor Friavel a altas temperaturas

Fonte: Adaptado de Drummond (2008).

As caracteristicas mais relevantes da crisotila indicam que a mesma
possui elevada resisténcia ao calor, a umidade e a corrosao, alta flexibilidade, ndo
€ combustivel, tem alta resisténcia dielétrica, boa capacidade de filtragem e
isolamento acustico. Estas propriedades estdo relacionadas a sua composicao
guimica como, por exemplo, a resisténcia térmica devido ao alto teor de magnésio
presente na estrutura (PETKOWICZ et al., 2008). Considerando estas
caracteristicas (Tabela 3.2), a crisotila possui diversas aplicagbes como na
fabricacdo de fibrocimento, produtos de friccao, filtros, produtos téxteis, papéis,
isolantes térmicos, revestimentos de piso e produtos quimicos. Outra finalidade é
a utilizacdo da sua silica, obtida ap6s lixiviamento da camada de brucita, que
possui elevada area superficial, porosidade e centros acidos e é utilizada como
reforco para borrachas, producdo de zedlitas e suporte para catalisadores
(DRUMMOND, 2008).

A aplicacdo deste mineral em processos de adsorcdo ocorre devido a sua
grande quantidade (densidade) de sitios ativos na superficie, que podem ser
doadores de um ou dois elétrons. Além disso, a densidade desses sitios
assemelha-se a de catalisadores e adsorventes muito utilizados como a Alumina
e o Diéxido de Titanio (QUEIROGA et al., 2005).

A crisotila € uma matéria-prima viavel para obtencado de silica, poiscerca
de 50% de sua composicao corresponde a SiO2. Como possui baixa resisténcia a

acidos, a camada externa de Mg(OH)2 desse filossilicato pode ser removida pelo
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método de lixiviagdo acida, o qual consiste em extrair substancias minerais de
uma matéria-prima utilizando solugéo &cida, gerando uma silica amorfa, estrutura
tubular e residuos de magnésio (Figura 3.3) (PETKOWICZ, 2009). Devido a essas
caracteristicas, a silica que é formada pode ser utilizada para producdo de

catalisadores, adsorventes, borrachas e outros materiais.

™ ‘o on q{{ T P ou
My Ataque Acido \ | giSi
B Skt ] - S
;\-g' VW\O HCl (aq), HNO; (ag) e 0

outros

Figura 3.3.Representagdo da estrutura da silica apds o ataque da crisotila por acido forte. Fonte:
adaptado de Fonseca & Airoldi (2003).

3.1.2. Estudos de reacfes de minerais com acidos inorganicos

Liu e colaboradores (2007) prepararam e caracterizaram nanofios de
silica amorfa a partir da crisotila, utilizando o método da lixiviacdo acida com acido
cloridrico. Os mesmos analisaram a estrutura da silica por diferentes métodos:
fluorescéncia de raios X (FRX), analise térmica (TGA-DTG), difragdo de raio X
(DRX), espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Os resultados indicaram que a
composicdo dos fios é SiO1s.0,6 H2O, possuindo uma geometria tetraédrica
(SiO4) e morfologia cilindrica.

Rozalen & Huertas (2013) compararam a lixiviagdo da crisotila em acido
nitrico, sulfarico e oxalico (em trés concentracdes: 50, 100 e 200 mmol L) a
temperatura ambiente (25 °C). Os resultados foram analisados por FTIR e DRX e
mostraram que o0 acido nitrico formou um material silicoso amorfo, o acido
sulfarico formou silica amorfa, destruindo a brucita da crisotila e o acido oxalico
induziu a amorfizacdo da crisotila e a precipitacdo de MgC204-2H20. Além disso,
também constataram que a medida que a concentracdo de A&cido oxalico
aumentou de 50 para 200 mmol L2, o processo de amorfizacdo ocorreu mais
rapidamente. Em comparacdo aos trés acidos, o oxalico demorou 9 dias, 0
sulfurico 30 e o nitrico 20 dias para a formacao do material a partir da reagédo com

a crisotila.



Wang e colaboradores (2006) extrairam nanofibras de silica da crisotila
pelo método de lixiviagdo &cida com HCI. Os resultados foram analisados por:
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), DRX, FTIR e técnicas de analises
térmicas. O estudo mostrou que as nanofibras de silica sdo amorfas e
apresentam elevada area superficial (368 m? gt), um grande volume de poros
(0,51 cm® g!) e é um material mesoporoso.

Fedorokov e colaboradores (2014) estudaram as caracteristicas da silica
amorfa obtida a partir das serpentinas (lizardita, crisotila, calcita, magnetita e
ortopedroxeno) utilizando diferentes agentes acidificantes. Os minerais foram
caracterizados por DRX. Para obtencdo da silica ativa, utilizou-se uma corrente
de solucdo de metassilicato de so6dio em um voértice contendo solucdo de HCI
(35 %). Para a sintese de silica-gel adicionou-se dioxido de carbono em um reator
continuamente agitado (CSTR) contendo solucdo de Na2SiOs. A silica obtida foi
caracterizada por difracdo de raio X, analise de adsorcdo de gas nitrogénio,
método de isotermas de BET, t-métodos, método Barret-Joyner-Halenda (BJH) e
Teoria da Densidade Funcional N&o-Linear. Ap0s os experimentos, concluiram
gue a area superficial da silica formada depende do pH, pois 0 meio mais acido

obteve uma silica com maio area especifica.
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Tabela 3.3.Estudos de obtencdo de silica a partir da crisotila com solu¢des

acidas.
Método
Material para Acido Métodos de
Autor o o . Resultados
utilizado obter utilizado caracterizacao
silica
o L . FRX, TGA- Si01,.0,6H20, tetraédrica e
_ Crisotila Lixiviacdo Acido o
Liu et al. (2007) . o DTA, DRX, cilindrica.
natural acida cloridrico
FTIR e SEM
acido nitrico-silicoso amorfo
. (20 dias), o acido sulfarico-
Acido » _
L . silica amorfa (30 dias),
Rozalen et o Lixiviagao nitrico, o . L
Crisotila . - FTIRe XRD  acido oxalico -amorfizagéo
al(2013) acida sulfdrico o L
. da crisotila e precipitacdo
e oxalico )
de MgC,04-2H,0 (9 dias)
Nanofibras de silica
TEM, XRD, , -
amorfas,area superficial de
o o FT-IRe
Wang et al. o Lixiviacdo Acido o 368 m2gt, e volume de
Crisotila . o tecnicas de
(2006) acida cloridrico . poros (0,51 cm3g?), sendo
analises
o mMesoporoso.
térmicas
DRX, analise
de adsor¢éo
Acido de gas ) o B
o _ . area superficial da silica
. L cloridrico nitrogénio,
Fedorokov et al. metassilicato  Lixiviagdo o ) formada depende do pH,
o o e dioxido método de _ o
(2014) de sédio acida _ meio mais acido obteve
de isotermas de . ) ,
uma silica com area maior
carbono BET, t-
métodos, BJH
e NLDFT
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Na Tabela 3.3 sdo apresentados os estudos de reagOes de minerais com
acidos inorganicos evidenciando os métodos, tipos de &cidos utilizados, tipos de
analise e resultados obtidos. O método mais utilizado para obter a silica da
crisotila € a lixiviagdo acida, porém podem ser usados diferentes tipos acidos.
Cada acido poderad trazer caracteristicas novas a silica obtida, uma melhor
capacidade para adsorcao, um maior volume de poros, estrutura diferente. Sendo
assim, dependendo do material que se deseja obter ou aplicar, deverao ser feitos
estudos para determinar o melhor método para a obtencéo da silica. Além disso,
também é possivel modificar a estrutura da crisotila utilizando &cidos inorganicos
sem ocasionar a lixiviagcdo completa deste mineral (retirada da camada de
Mg(OH)2) e sem deixar residuos de magnésio, dentre esses acidos pode-se
trabalhar com o acido fosférico, pois ndo € téxico, ndo é volatil e possui fosfato

(PO4*) em sua composicao.

3.2. Acido fosforico (HsPOa)

O 4cido fosforico também denominado acido ortofosforico possui férmula
quimica HsPO4 e massa molar igual a 95,9951 g mol. E classificado como um
acido fraco na escala de acidos inorganicos (BERGDORF et al, 1978). Dentre os
acidos derivados do fdsforo, este é o que possui mais aplicacbes e maior
importancia comercial. Geralmente, é usado e comercializado em forma de
solu¢cBes aquosas com concentracdo de 75 a 85% em volume, que possuem um
aspecto claro, inodoro, ndo volatil e com uma viscosidade aparente maior que da
adgua. O custo do acido fosforico é similar a outros acidos inorganicos como o
acido sulfarico, nitrico e cloridrico e pode variar entre R$ 50,00 a R$ 70,00 por
litro, dependendo da marca e composi¢ao do produto.

Na industria, este composto pode ser obtido por duas maneiras diferentes:
via Umida ou via seca (ou térmica). A primeira € a mais utilizada para sua
producéo, neste processo rochas contendo fosfatos de célcio reagem com acido
sulfurico, obtendo uma espécie de gesso, o qual é hidratado. O segundo método
consiste na queima do fosforo branco ao ar livre, formando P4O10 seguida de uma
hidrélise, apesar deste processo ndo ser o mais utilizado, o acido fosférico
produzido atinge o nivel farmacéutico, sendo de melhor qualidade (AHMED et al.,

2007; KHOUALDIA et al., 2013).
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O &cido fosférico é o derivado do fosforo com maior importancia comercial
e possui diversas aplicacfes devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas
(Tabela 3.4). Dentre essas aplicacdes, na industria, tem-se: producdo de
fertilizantes, sal mineral para alimentacdo animal, fabricacdo de chocolate,
industria farmacéutica e de bebidas, formulacdo de detergente, abrilhantador de
aluminio, processamento de alimentos, e outras (GILANI et al., 2018). Como o
HsPO4 pode ser utilizado na industria de alimentos ressalta-se a sua nao
toxicidade, principalmente no manuseio, diferente de outros acidos inorganicos
fortes muito utilizados para realizar a lixiviagao da crisotila.

O &cido fosforico ndo é téxico, porém em solugbes aquosas concentradas
(75-85 %) pode ser corrosivo, devendo-se tomar cuidado ao manusea-lo nessas
condicBes. Além disso, esta associado a eutrofizacdo dos corpos d'agua, pois
possui fosforo em sua estrutura e pode formar compostos contendo fosfato por
reacles quimicas (CELERIER et al., 2018).

Tabela 3.4. Propriedades do &cido fosférico.

Propriedade Valor
Densidade 1,684 g cm
Massa molecular 97,97 g mol?
pH (solugéo 85%) <1
Ponto de congelamento (puro) 21°C
Ponto de ebulicdo 158 °C
Solubilidade em agua 100 %
Concentracao comercial 85 % (em agua)

Fonte: Adaptado de Bergdorf et al (1978).
O écido fosforico € capaz de se ligar a minerais contendo magnésio e

célcio devido a presenca do fosfato (PO4%) em sua estrutura. Isso faz com que
ocorra uma modificacdo na superficie desses minerais, trazendo novas
propriedades a estes, inclusive para formacdo de adsorventes e catalisadores
(GILANI et al., 2018; KHOUALDIA et al., 2013).

3.2.1. Estudos de adsorventes contendo acido fosforico
Sugiyama e colaboradores (2009) estudaram a remocéo do ion amoénio de
aguas residuais industriais utilizando hidrogenofosfato de magnésio, caracterizado

por MEV, com andlise da composi¢cdo do efluente por cromatografia. Preparam
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uma solugdo padrao utilizando cloreto de amoénio (8,15 mmol :100 mL) e
adicionaram 1,42 g do material adsorvente, mantendo o sistema sob agitacao e
também fizeram os testes de adsorcdo para as aguas residuais. Foram realizados
experimentos em diferentes pH (8; 9; 9,3 e 10), 0s quais mostraram que a taxa de
remocao aumentou com o aumento do pH (Tabela 3.5).

Peng e colaboradores (2017) realizaram a adsorcao dos metais Cu(ll) e
Cd (II) utilizando biocarvdo modificado por acido fosférico. A modificacdo no
adsorvente aumentou a area superficial do mesmo e aumentou 0S grupos
funcionais contendo oxigénio. O biocarvdo modificado adsorveu os ions metalicos
mais fortemente. O material foi analisado por difracdo de raioX (DRX) e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), indicando a
melhora na estrutura do carvao modificado para a adsorcdo dos metais, bem
como a formacédo de complexos com os ions metalicos em solucdo. Portanto, a
mudanca nos biocarvfes através do HsPO4 foi eficaz na adsor¢do melhorando a
afinidade pelos metais pesados.

Tabela 3.5. Estudos de adsorventes contendo acido fosférico ou derivados.

Métodos de
Autores Adsorbato  Adsorvente L Resultados
caracterizacdo
Suguyama et al. . Hidrogenofos 65% de remocao de amonio
Amonio MEV
(2009) fato em pH 10
Biocarvéo Formacéo de complexos
Peng et al. Cu(l) e _ _ .
ativado com DRX, FTIR entre o biocarvéo e os
(2017) Cd(ln _
HsPO4 metais

Pelos estudos citados (Tabela 3.5) percebe-se que o acido fosforico pode
ser utilizado tanto para adsorcdo quanto para o tratamento de adsorventes com
diferentes tipos de adsorbato. Os resultados se mostraram eficientes com 65 %
de remocédo do ion amdnio, aumento na area superficial do biocarvdo e aumento

dos grupos funcionais contendo oxigénio.
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3.3. Adsorc¢éao

O processo de adsorcdo vém se mostrando eficiente nos ultimos anos
devido a sua capacidade de purificacdo de misturas quimicas, sendo sua principal
utilizacdo no tratamento de efluentes para a separacdo de substancias toxicas e
poluentes (RIBAS et al., 2014). A adsorcdo é uma operacao unitaria que engloba
0 processo de transferéncia de massa sélido-fluido (liquido ou gas), que consiste
em concentrar na fase sélida substancias existentes na fase fluida, permitindo
separar as mesmas de outros compostos presentes em solu¢cao (GOMIDE, 1987,
RUTHVEN, 1984).

Esta operacdo unitaria pode ser classificada em: adsorcdo fisica
(fisissorcao) ou adsorcéao quimica (quimissorcao), o que depende da natureza das
forcas superficiais atuantes no processo. O tipo de interacdo existente entre
adsorbato/adsorvente depende da organizagdo dos grupos funcionais dos
mesmos. Contudo, em alguns casos, torna-se dificil determinar qual o tipo, pois
podem estar acontecendo o0s dois simultaneamente ou uma ocorréncia
intermediaria (VOLESKY, 1990).

A fisissor¢@o acontece quando as moléculas da fase fluida ficam retidas
na fase sdlida (adsorvente) devido apenas a existéncia de interacfes
intermoleculares de van der Waals, sem a ocorréncia de reacdo quimica. Sendo
assim, o processo pode ser revertido por dessorcdo. Na maioria das vezes a
quimissorgao € um processo irreversivel, pois ocorre a troca de elétrons (reacdes
quimicas) entre o adsorvente e 0 adsorbato (MELO et al., 2012).

Os processos de adsorcdo podem ocorrer em batelada ou em sistemas
continuos. No primeiro, o adsorvente € colocado em contato com o fluido sob
agitacdo durante um certo tempo até se alcancar uma determinada quantidade de
remocdo, neste caso é importante que haja agitacdo constante para que a
transferéncia do soluto da fase fluida para a interface solido-fluido ocorra de
maneira eficaz (MELO et al., 2012). Nos sistemas continuos, geralmente
emprega-se uma coluna de leito fixo, onde o efluente (fase fluida) € alimentado na
coluna empacotada, sob fluxo ascendente ou descendente. Em ambos os casos,
a taxa de remocéo de adsorcdo diminui conforme o tempo, pois os sitios ativos

dos adsorventes vao sendo ocupados (GOMIDE, 1987).
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Existem fatores que influenciam na eficiéncia do processo de adsorcéo
gue podem facilitar ou dificultar, independente de ocorrer em batelada ou sistema
continuo, ou se for de natureza quimica ou fisica. Esses parametros sdo o
material adsorvente, o pH e a temperatura da reacéo, o tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorbato, a velocidade de agitacéo para os sistemas em batelada
e a vazao para sistemas continuos. O adsorvente deve possuir possua alta
porosidade para reter as particulas que estiverem na fase fluida, baixo custo e

capacidade de reutilizacao (LIU et al., 2017).

3.3.1. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que o adsorbato fica
retido na superficie do adsorvente, pois avalia a diminuicdo da concentracdo do
adsorbato em funcdo do tempo, determinando a melhor condicéo para realizar o
processo em escalas industriais. A cinética depende da natureza (quimica ou
fisica) das interacbes entre o adsorvente e o adsorbato, porosidade e area
especifica do material e concentragéo inicial de soluto (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo ocorre em quatro etapas (Figura 3.4). A primeira
€ o transporte do seio da solucédo até a camada limite do sélido. A segunda é o
transporte por difusdo através da camada limite. A terceira é a passagem atravées
dos poros do adsorvente. Na quarta e ultima etapa, ocorre a ligacado do adsorbato
em um sitio ativo da fase sélida (RUTHVEN, 1984).

@

Figura 3.4. Etapas do processo de adsorcéo.
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Existem modelos para descrever os dados experimentais das cinéticas de
adsorcado, em que é possivel determinar as constantes de velocidade de adsorcao
para diferentes temperaturas e encontrar a Energia de Ativacéo pela Equacéo de
Arrhenius (FOGLER, 2002) (Equacao 3.1). Dentre os modelos mais utilizados
tem-se o de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de

difusdo intraparticula.

k = Ae R (3.1)

Em que,
k = constante de velocidade;
A = fator pré-exponencial;
Ea = Energia de ativacédo (J mol?);
T = Temperatura (K);
R = constante dos gases (J mol't K1).
Para ajustar os dados experimentais cinéticos aos modelos ja
mencionados é preciso determinar a capacidade de adsorcdo em um tempo t,

dado pela Equacéo 3.2.

(G —Cp W

q. = (3.2)

gt = capacidade de adsor¢do em um tempo t (mg g1)

Ci = concentracdo inicial de adsorbato na fase liquida (mg L™?);

Ct = concentragdo de adsorbato em um tempo t na fase liquida (mg L?);
m = massa de adsorvente (Q);

V = Volume da solugéao (L).

Cinética de pseudo-primeira ordem

Este modelo geralmente é utilizado em adsorcdo de solucéo liquida e se
baseia na capacidade de adsorcdo de um solido. Ele pode ser representado pela
Equacéo 3.3 (LAGERGREN, 1898).
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q. = q.(1—e™*:) (3.3)

Em que,

ge = capacidade de adsorc¢édo no equilibrio (mg g?)

gt = capacidade de adsor¢do em um tempo t (mg g1)

k1 = constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min-1)

t = tempo de contato adsorvato/adsorvente (min)

Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem (Equacdo 3.4) também é muito

utilizado para representar cinéticas de adsorcao (HOet al., 1996).

g, =28t (3.4)

T 1tkaget

Em que,

ge = capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g2);

gt = capacidade de adsorcdo em um tempo t (mg g%);

k2 = constante da taxa de adsorcao de pseudo-segunda ordem (g mg™* min-);

t = tempo de contato adsorvente/adsorbato (min).

Modelo de difusao intraparticula

Caso 0 mecanismo de adsorcao definitivo ndo possa ser descrito pelos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, pois ndo levam em conta
as etapas do processo de adsorcéo, o modelo de difusdo intraparticula é o melhor
para ser empregado. Conforme Weber e Morris (1963), caso a difusédo
intraparticula seja o fator determinante da velocidade, a remoc¢do do adsorbato
varia com a raiz quadrada do tempo (Equacéao 3.5).

q: = Kaf tY? + ¢ (3.5)

Em que,
gt = capacidade de adsor¢do em um tempo t (mg g%);
kdit = constante da taxa de adsor¢do do modelo de difuséo intraparticula (mg g

I min99);
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t = tempo de contato adsorvente/adsorbato (min);
C = constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g?).

3.3.2. Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo fornecem a capacidade de adsorcdo dos
materiais, pois Sdo curvas que mostram a quantidade de substancia adsorvida
pela quantidade de adsorvente utilizada (ge em mgg?') em funcdo da
concentracédo de adsorbato (Ce em mg L?) da solucdo no equilibrio (RUTHVEN,
1984).

Para realizar as isotermas de adsorcdo € preciso colocar a solucdo com o
adsorbato em contato com diferentes massas de adsorvente até atingir o
equilibrio, ou colocar a mesma massa de adsorvente em contato com diferentes
concentracdes iniciais de adsorbato, ambos a uma temperatura constante. Assim,
obtém-se a concentracdo de equilibrio em solucdo e a quantidade de material
adsorvido a uma determinada temperatura (GOMIDE, 1987; RUTHVEN, 1984).
Para sistemas em batelada, a quantidade de adsorbato por unidade de massa de

material adsorvente (q) pode ser obtida pela Equacao (3.6).

q, =%y (3.6)

™

Em que,

ge = quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g1);
Ci = concentracdo inicial de adsorbato na fase liquida (mg L™?);

Ce = concentracgdo de adsorbato no equilibrio na fase liquida (mg L™);

m = massa de adsorvente (Q);

V = volume da solucao (L).

As isotermas sao reconhecidas pela natureza da inclinacao da parte inicial
da curva e sado divididas em quatro subgrupos de acordo com a forma das partes
das curvas mais distantes da origem, e modificagdes da inclinacéo e o significado
dos patamares. As curvas dos tipos de isotermas mais conhecidos estdo
presentes na Figura 3.5 (GILES et al., 1960 e BRUNAUER et al., 1940).
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Figura 3.5.Modelos de isotermas de adsorcéo. Fonte: adaptado de Giles et al., 1960.

As isotermas do tipo S sdo sigmoidais, possuem a curvatura inicial voltada
para cima, o que indica que as interacdes entre o adsorvente e o adsorbato sdo
mais fracas que as interacdes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente. As
isotermas da espécie L (Langmuir) apresentam a curvatura inicial voltada para
baixo, pois ocorre uma diminuicdo dos sitios ativos presentes no adsorvente. As
curvas do tipo H (alta afinidade) acontecem quando o adsorvente e o adsorbato
apresentam fortes interacdes, a adsorcao ocorre rapidamente e logo o equilibrio
atingido. As isotermas da espécie C (particdo constante) apresentam um
comportamento linear, evidenciando que o numero de sitios ativos é constante
(GILES et al., 1960; LIMOUSIN et al., 2007).

Diversos modelos podem ser utilizados para representar dados
experimentais de equilibrio de adsorgéo, a isoterma de Langmuir € o modelo mais
utilizado. Ainda existem outros presentes na literatura que podem ser tedricos,
semi-empiricos e empiricos, 0s quais descrevem 0 comportamento destas
isotermas como: Freundlich, Temkin, Radke-Prausnitz, Redlich-Petterson, Tath,
Sips e BET.
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Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir indica que as forcas que atuam no
processo de adsorcdo assemelham-se aquelas que envolvem uma reacao
quimica (LANGMUIR, 1918). Este modelo leva em conta as seguintes
consideracgoes:

1) Adsorbatos sdo adsorvidos quimicamente em um numero fixo de sitios;
2) Cada sitio pode reter apenas uma espécie adsorvente;
3) Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
4) N&o ha interacdo entre as espécies adsorvidas.
Este modelo geralmente possui um comportamento de isoterma do tipo L2

(Figura 3.6) e pode ser representado pela Equacéo (3.7):

— Tmax-¥p L
e 14Ky .C 3.7)

Em que,

Ce= Concentracdo de adsorbato no equilibrio na fase liquida (mg L1);

ge = quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g);
gmax = quantidade méaxima de adsorbato por g de adsorvente (mg g1);

KL = constante de equilibrio de adsorcédo (L mg™).

Q
N

N\

»C
Figura 3.6. Comportamento de uma isoterma de Langmuir. Fonte: Adaptado de Limousin et al.,
2007.

Modelo de isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera a existéncia de uma cobertura

superficial infinta, que corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios
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de adsor¢do. Este modelo € empirico e apresenta um comportamento do tipo H2
(Figura 3.7) e é dado pela Equacgéo 3.8 (FREUNDLICH, 1909).

q, = Kg.C2" (3.8)

Em que,

ge = quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g*);
Ce = concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L™?);

Kr = constante de adsorcéo de Freundlich (L mg™);

1/n = fator que expressa se a isoterma é favoravel.

Q
4

» C
Figura 3.7. Comportamento de uma isoterma de Freundlich. Fonte: Adaptado de Limousin et al.,
2007.

Modelo de isoterma Langmuir Sigmoidal

A isoterma de Langmuir Sigmoidal é utilizada para descrever isotermas do
tipo S, em que leva-se em conta a presenca de dois mecanismos durante o
processo (LIMOUSIN et al, 2007). Este modelo € representado pela
Equacao (3.9) e seu comportamento é dado pela Figura 3.8.

_ Tmax K1 Cp
e = ik e, 5 (3:9)
L=g Ce

Em que,

ge = quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Ce = concentragdo do adsorbato no equilibrio(mg L1);

KL = constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir (L mg?);

Ks = constante de equilibrio de adsorcdo Sigmoidal (mg L?).
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Figura 3.8. Comportamento de uma isoterma de Freundlich. Fonte: Adaptado de Limousin et al.,
2007.

Modelo de isoterma de Hill Sigmoidal

Assim como o modelo anterior, a isoterma de Hill Sigmoidal Equacéo
(3.10) também descreve dados experimentais de isotermas do tipo S (LIMOUSIN
et al., 2007).

l,_-.'l‘l

9o = Qomax T (3.10)

EF+cl

Em que,

ge = quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g1);
gmax = quantidade maxima de adsorbato por g de adsorvente (mg g1);

Ce = concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L?);

Kn = constante de equilibrio (mg L?);

m = parametro do modelo de Hill Sigmoidal.

3.3.3. Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos do processo de adsorcdo sdo importantes
para determinar a natureza, espontaneidade e a afinidade entre o adsorvente e o
adsorbato, os quais podem ser obtidos a partir dos dados de equilibrio
ge/Ce versus Ce.

A energia de Gibbs (AG) e a entropia (AS) podem ser considerados para
a determinacao da espontaneidade da reagao. Valores negativos de AG indicam a
espontaneidade no processo adsortivo. A constante de distribuicdo (Kd) pode ser
definida pela Equacéo 3.11 (HAN et al., 2006):
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K,=1 (3.11)

Em que,

Ka = constante de distribuicédo (L g2);

ge = quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g*)

Ce= concentracdo de adsorbato na fase liquida em equilibrio (mg L)

A constante de distribuicdo (Kd) pode ser também interpretada como a
constante de Henry, a qual em baixas concentragbes segue um comportamento
linear conforme a lei de Henry (RUTHVEN, 1984).0s valores de Katambém podem
ser obtidos como a razdo de g/Ce extrapolados para Ce— 0. Determinado o valor
de K4, deve-se fazer a conversdo deste para a constante de equilibrio
termodinamico (Ka) utilizando o coeficiente de atividade no equilibrio (ye), € assim
encontrar o valor de AG pela Equacao 3.12, apresentada a seguir (HAN et al.,
2006):

AG = —RTInK,, (3.12)

Em que,
AG = variacdo da energia de Gibbs de adsor¢éo (J mol?);
Ka = constate de equilibrio termodindmico (admensional);
R = constante universal dos gases (8,314 J molt K1);
T = temperatura absoluta do sistema (K).
Quando sdo conhecidos valores de Ka para diferentes temperaturas,
pode-se construir o grafico AGversus T, e assim determinar os valores de entalpia
(AH) e entropia (AS), pela inclinagdo e pela interseccdo da reta com o eixo das

ordenadas conforme a Equagéo (3.13) (HAN et al., 2006):

AG = AH — TAS (3.13)

Valores positivos de AH indicam que o processo é endotérmico, enquanto
que valores negativos indicam que € exotérmico. Se o AS é positivo, pode ocorrer
um aumento na aleatoriedade na interface solido-solugéo, originada a partir de
mudancas estruturais em ambosadsorvente e adsorbato. Na Tabela 3.6 esta
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resumido os significados fisicos para a adsor¢cdo conforme os parametros
termodinamicos AG, AH e AS (MAHMOODI et al., 2011).

Tabela 3.6. Caracteristicas do processo de adsorcdo em funcdo dos parametros
termodinamicos AG, AH e AS.

Processo de adsorcéo Parametros Termodinamicos
Espontaneo AG (-)
N&o espontaneo AG (+)
Exotérmico AH (-)
N&ao exotérmico AH (+)
Ha& afinidade adsorvente/adsorbato AS (+) e AG(-)
Nao ha afinidade adsorvente/adsorbato AS (+) e AG(+)

Fonte: Adaptado de Dias et al. (2015).

3.3.4. Estudos de adsor¢ao utilizando crisotila como adsorvente

Liu e colaboradores (2013) realizaram adsorcao de ions Cu (ll) utilizando
crisotila modificada, variando alguns parametros experimentais (pH, temperatura,
concentracdo inicial de Cu (Il)). Os dados foram ajustados aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich, o primeiro apresentando o melhor ajuste e
uma capacidade de adsorcdo maxima de 1,574 mmol g a 333 K. A cinética de
adsorcdo para o Cu (Il) em crisotila modificada seguiu a cinética de pseudo-
segunda ordem.

Cheng e colaboradores (2014) estudaram a adsorcédo de metal Tério (IV)
em nanotubos de crisotila. O adsorvente preparado foi caracterizado por DRX,
MEV, TEM, FTIR, XPS e adsorcdo-dessorcdo de N2. A analise da adsorcao foi
feita pelas técnicas de FTIR e XPS, sendo a isoterma de Langmuir a que melhor
se ajustou aos dados de equilibrio e obtiveram um modelo cinético de pseudo-
segunda ordem. O parametro que mais influenciou a adsorgéo de Torio (V) foi 0
pH.

25



Tabela 3.7.Estudos de adsorcéo utilizando crisotila como adsorvente. (procurar
mais estudos de adsorgcdo com crisotila)

Métodos de
Autores Adsorbato  Adsorvente L Resultados
caracterizagao

Melhor ajuste aos modelos

_ Crisotila _
Liu et al. (2014) Cu (ID N - de Langmuir e pseudo-
modifica
segunda ordem

Melhor ajuste aos

DRX, FTIR, TEM, _
Cheng et al. . Nanotubos modelos de Langmuir e

Tario (V) o MEV,XPS,
(2014) de crisotila pseudo-segunda ordem, pH

fisissorcédo de N2 _ o _
foi o que mais influenciou

Os estudos (Tabela 3.7) mostram a relevancia da adsorcao no tratamento
de efluentes contendo contaminantes, bem como a utilizagdo do amianto crisotila
como material adsorvente, independente de sua morfologia: modificada ou em

nanotubos.

3.3.5.Estudos de adsorgéo de nitrogénio amoniacal

Arslan e colaborador (2012) testaram espécies de zedlitas para adsorcao
de ions aménio. O maior percentual de remocéo atingida foi com a zedlita 13 X.
Avaliaram-se os parametros: velocidade de rotacdo, pH, tempo, concentracédo de
adsorvente e concentracdo inicial de adsorbato para determinar a melhor
condicdo. Utilizaram-se os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para ajustar os dados experimentais, obtendo, respectivamente,
coeficientes de correlacdo de 0,54; 0,93 e 0,89. Também calcularam a energia de
ativacdo de 5420 J mol?, o que indicou que o processo de adsorcdo possui
natureza fisica. Também aplicaram o processo para aguas residuarias de
abatedouros de frango e obtiveram resultados similares aos realizados para a
solucao sintética.

Wang e colaboradores (2014) desenvolveram um adsorvente de
paligorskita para remover e recuperar NHs de efluentes contendo amoénia para
reuso agrondémico. Eles realizaram testes de adsorcdo em batelada para
determinar a melhor condi¢do. A isoterma que melhor representou os dados foi a

de Freundlich com modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Pelos resultados,
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o equilibrio foi atingido com 12 minutos com capacidade de adsorcdo de
237,6 mg g*. Concluiram que o adsorvente possui boa capacidade de retencédo
de agua, podendo conservar a umidade do solo, além de ser econémico e
ecologicamente correto para utilizar na agricultura e horticultura.

Jing e colaboradores (2017) estudaram a adsorcdo de amonio utilizando
haloisita. Avaliaram pH, tempo, concentragao inicial de aménio e de adsorvente.
ApOs os experimentos, determinaram que a adsorcdo de aménio na haloisita foi
saturada em 1,66 mg g, com pH de 5,6, concentracédo de 600 mg Lt a 303 K. Os
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich se ajustaram aos dados,
seguindo uma cinética de pseudo-segunda ordem. Os pesquisadores concluiram
gue a adsorcao de solos de mineracdo de terras raras ibnicas para o amonio foi
favoravel.

Nos estudos feitos anteriormente (Tabela 3.8), o processo de adsorcao se
mostrou eficaz na remocao de nitrogénio amoniacal. Em alguns casos, utilizaram-
se diferentes minerais como material adsorvente, que se assemelham com a
crisotila. Em sua maioria, os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich sdo
0s que melhores se ajustam aos dados de equilibrio.

Tabela 3.8. Estudos de adsorgéo utilizando crisotila como adsorvente.

Autores Adsorvente Pardmetros avaliados Resultados

Velocidade de

agitacao, pH, tempo, Processo de natureza fisica,
Arslan et Zedit concentracgdo de modelo de isoterma de
eodlita
al (2012) adsorvente, Freundlich melhor se ajustou
concentracao inicial aos dados.
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3.4. Nitrogénio amoniacal (N-NH3)

O nitrogénio € um elemento fundamental para existéncia da vida no
planeta, pois se encontra na constituicdo de proteinas, vitaminas, enzimas e
hormdnios. Contudo, em excesso causa eutrofizacdo nos corpos d'agua,
acarretando alteracdo no odor, sabor, turbidez e cor da 4gua, além da reducéo do
oxigénio dissolvido, provocando a extingdo de peixes e outras espécies aquaticas
(SUGIYAMA et al., 2009; SMITH et al., 2009).

Em seu ciclo, o nitrogénio apresenta diferentes formas e estados de
oxidagao (Figura 3.6), sendo encontrado abundantemente em sua forma gasosa
N2, presente no ar. Também é encontrado na forma de nitrogénio amoniacal (NH3
e NH4*), nitrito (NO2%), nitrato (NOgz’), entre outras formas organicas (ALABURDA
et al, 1998).
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Figura 3.9. Ciclo do nitrogénio. Fonte: Adaptado de Alaburdaet al(1998).

O nitrogénio amoniacal é encontrado em duas formas: ionizada (amoénia
ionizada NHa4*) ou n&o ionizada (amonia livre NHs). A soma das concentragdes
das duas espécies compde a concentracdo total de nitrogénio amoniacal. Em
meio aquoso a amoénia pode assumir essas duas formas, dependendo do pH. O
equilibrio entre essas espécies depende das caracteristicas dos corpos d'agua, se
ocorrer um aumento no pH, a reacao € deslocado no sentido da amoénia livre, o

contrario desloca o equilibrio no sentido de NH4* (Equacéo 3.13) (SOLTANI et al.,
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2015). Na Tabela 3.9 estdo presentes algumas propriedades fisico-quimicas do

nitrogénio amoniacal.

NH] (aq) = NHy(aq) + H* (aq) (3.13)

Tabela 3.9. Propriedades fisico-quimicas do nitrogénio amoniacal nas espécies
NHsz e NH4*.

Propriedade Valor
Amadnia predominante (NHs) pH>9,3
Amonio predominante (NH4") pH<9,3
Massa Molar (M) NHs - 17 g mol* e NH4* - 18 g mol?
PKa NHs - 23 e NH4* - 9,25
Estrutura molecular NHs - piramidal e NH,* - tetraédrica

Fonte: Vogel, 1981.

Dentre as formas da amonia, o NHs é a mais toxica, pois sua
permeabilidade através da membrana celular de organismos vivos € maior em
relacdo a sua forma ionizada. Este fato causa perda de equilibrio no ambiente,
aumento da atividade respiratoria e batimentos cardiacos e danos ao figado e rins
em organismos aquaticos (DIAS et al., 2015).

O nitrogénio amoniacal, quando presente no ambiente em altas
concentracbes é toxico ao fitoplancton, zooplancton e aos peixes, causando o
desequilibrio da fauna e da flora. A amdnia em meio aquoso inibe a fotossintese
das algas, pois atravessa membranas biologicas, alterando o sistema
fotossintético (SUGIYAMA et al., 2009).

Diversas atividades humanas geram efluentes que contém elevadas
cargas de nitrogénio amoniacal como: industria farmacéutica, fertilizantes,
petroquimica, alimentos, além de residuos sélidos de suinocultura e urbanos, e
também excrementos de aves. Devido a estas acdes que causam poluicdo ao
meio ambiente, principalmente solos e corpos d'agua, as legislacbes ambientais
apresentam regulamentacdes que restringem o despejo de efluentes contendo

nitrogénio amoniacal e outros compostos (SOLTANI et al., 2015).
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A resolucio CONAMA 430/2011, que complementa a CONAMA
357/2005, determina padrbes de lancamento de efluentes para qualquer fonte
poluidora. Especificamente para os residuos contendo nitrogénio amoniacal total,
esta regulamentacdo restringiu a concentracdo a 20 ppm para o despejo deste
poluente.

Existem algumas alternativas de tratamento para esses efluentes com alta
carga de nitrogénio amoniacal, sendo estes alguns processos biologicos e outros
fisico-quimicos. Dentre os processos fisico-quimicos, destaca-se o processo de
adsorcao (item 3.3.4), que apresenta algumas vantagens em relagdo a outros
processos, pois sdo favoraveis economicamentee, em alguns casos, permitem a

reutilizacdo do adsorvente.

3.5. Consideracdes Parciais

Dentro do contexto abordado, € importante que se busque novas
aplicacoes para o amianto crisotila devido as suas caracteristicas fisico-quimicas,
visto que esta proibida sua utilizacdo para producao de telhas e outros produtos.
Além disso, deve-se buscar alternativas para o tratamento de efluentes que
contém nitrogénio amoniacal, pois em excesso pode causar desequilibrio
ambiental. Com isso, o presente trabalho objetiva desenvolver um adsorvente de
nitrogénio amoniacal com a fibra mineral crisotila e &cido fosférico, pois este é um
acido pouco estudado com o amianto crisotila e ndo é tdéxico. Ressalta-se que nao
€ intuito deste trabalho obter silica a partir da lixiviagdo da brucita com o acido
ortofosférico, e sim obter uma espécie de compdsito silica/fosfato de magnésio

gue tenha a capacidade de adsorver nitrogénio amoniacal de solugcbes aquosas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para sintese dos adsorventes utilizou-se o amianto crisotila doado pelo
Instituto Brasileiro de Crisotila — IBC, localizado na cidade de Goiania - Goias e
acido orto-fosforico 85% (NEON). Para os testes de adsorcdo, as solucdes
sintéticas foram preparadas com aménio (NH4Cl) 99,9% (J.T. Baker).

Os nomes das amostras que serdo utilizados no decorrer do trabalho e
suas definicdbes estdo presentes na Tabela 4.1. A nomenclatura desses
compostos levou em consideracdo as propor¢cdes de 1 mol de crisotila
(MgsSi20s(OH)4 - 276 g mol?), conforme a Equacdo 4.1 e 1, 2, 3 mols de acido
fosforico (HsPOs4 - 196 g mol') e os métodos utilizados para a sintese dos
mesmos (métodos 1, 2 e 3).

Tabela 4.1. Nome e definicbes dos adsorventes sintetizados de acordo com as

proporcdes (1:1, 1:2 e 1:3) de crisotila:acido foférico e os métodos (1, 2 e 3).

Nome das amostras Definicéo

Adsorvente formado com proporgédo de 1 mol de

(Cl’i/H3P04121)1 . . ,
crisotila para 1 mol de HzPOspelo método 1
, Adsorvente formado com proporgédo de 1 mol de
(crilHsPO4 1:2) L .
crisotila para 2 mol de HzPO.pelo método 1

_ Adsorvente formado com propor¢édo de 1 mol de
(crilHzPO4 1:3): L .
crisotila para 3 mol de HzPOspelo método 1

, Adsorvente formado com proporgéo de 1 mol de
(cri/HsPO41:1), L .
crisotila para 1 mol de HzPO.pelo método 2

_ Adsorvente formado com proporgédo de 1 mol de
(crilHzPO4 1:2), L .
crisotila para 2 mol de HzPOspelo método 2

_ Adsorvente formado com propor¢édo de 1 mol de
(crilHsPO4 1:3)2 . .
crisotila para 3 mol de HzPO.pelo método 2

_ Adsorvente formado com proporgédo de 1 mol de
(CFI/H3PO41:1)3 . . ;
crisotila para 1 mol de HzPOspelo método 3

_ Adsorvente formado com proporgédo de 1 mol de
(CFI/H3PO4 1:2)3 . . ,
crisotila para 2 mol de HzPOspelo método 3

_ Adsorvente formado com proporgéo de 1 mol de
(CFI/H3PO4 1:3)3 . . .
crisotila para 3 mol de HzPOspelo método 3

MgsSi205(OH)a+ 2 HsPO4 — cri/H3sPOa4 (4.1)
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4.2. Sintese dos adsorventes

A sintese dos adsorventes com as fibras de crisotila e acido fosfoérico

ocorreu em 4 etapas, conforme o esquema da Figura 4.1.

Reacdes da crisotila Lavagem com Calcinacdo e
Preparoda com H;PO, nas aguadestilada Secagem dos
crisotila diferentes do solido materiais
proporcdes formado

Figura 4.1.Etapas do preparo dos adsorventes.

4.2.1. Preparo da Crisotila

As fibras de crisotila foram peneiradas em tamises com abertura de malha
entre 4 e 28 mesh para separar o mineral de pedras, areia e algumas impurezas
até obter quantidade suficiente de fibras com didmetros conhecidos para realizar
as reacdes com acido fosférico. Cerca de 100 g de fibras de crisotila foram
obtidas com diametro de particula entre 1,4 e 2,7 mm, as quais foram lavadas
com agua deionizada corrente, secas em estufa (TECNAL modelo TE-393/2) a

105 °C até massa constante.

4.2.2. Reac0Oes das fibras de crisotila com acido fosforico

Testaram-se trés proporcdes molares diferentes de crisotila e acido
fosférico, sendo 1:1, 1:2 e 1:3 de crisotila e H3POa, respectivamente. Também
utilizaram-se 3 métodos para as trés proporcdes citadas.

No método 1 (Figura 4.2), colocaram-se quantidades adequadas de
crisotila e acido fosférico em 3 recipientes diferentes a fim de obter as 3 diferentes
propor¢cdes molares (Tabela 4.1). Em seguida adicionou-se 50 mL de agua
deionizada e mantiveram-se os sistemas sob aquecimento a 50 °C em banho-
maria por 6 horas. Posteriormente as amostras foram lavadas uma vez com agua
corrente destilada e secas em estufa a 105 °C até massa constante. Determinou-

se se houve perda ou ganho de massa em relagédo a massa inicial de crisotila.
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Lavagem com
agua destilada
do solido
formado

Reacdes da crisotila com
H,P0O,a50°C nas
diferentes proporctes

Secagema 105°C
em estufa até massa
constante

Figura 4 2. Etapas do preparo dos solidos pelo Método 1.

No método 2 (Figura 4.3), utilizaram-se as mesmas proporcbes e
quantidade de agua deionizada do método 1, porém os materiais foram aquecidos
a 90°C até que toda agua do meio reacional evaporasse. Em seguida as amostras
foram lavadas com agua corrente deionizada e secas em estufa a 105 °C até
massa constante. Pesaram-se o0s soélidos e comparou-se se houve perda ou
ganho de massa em relacdo a massa inicial de crisotila. Por fim, os materiais
foram calcinados a uma temperatura determinada pela andlise de calorimetria

diferencial de varredura (DSC) e pesados novamente.

. Lavagem com
Reacdes da crisotila . & . Secagem a 105 °C
agua destilada . Tratamento
com H;P0,a90°C nas . em estufa até R
. o do sélido térmico
diferentes proporgdes massa constante
formado

Figura 4.3. Etapas do preparo dos soélidos pelo Método 2.

No método 3 (Figura 4.4) também utilizaram-se as mesmas massas e
guantidade de agua deionizada dos métodos 1 e 2. Os sistemas foram aquecidos
a 90°C até que toda agua evaporasse como no método 2. No entanto, as
amostras ndo foram lavadas, apenas secas em estufa a 105°C até massa
constante, pesaram-se 0s materiais e comparou-se se houve perda ou ganho de
massa em relacdo a massa inicial de crisotila. Por fim, os materiais foram
calcinados a uma temperatura determinada pela analise de calorimetria diferencial

de varredura (DSC), lavados, secos, e pesados novamente.

Reacoes da crisotila
com H;PO, a90°C nas
diferentes proporcoes

L'

Secagema 105°C
em estufa até
massa constante

Tratamento

k'

térmico

Lavagem com agua
destilada e posterior
secagem do solido
formado

Figura 4 4.Etapas do preparo dos sélidos pelo Método 3.
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Com a andlise de massa antes e ap0s a calcinacéo determinou-se qual dos
trés meétodos foi o mais eficaz para a sintese do adsorvente. Os sélidos obtidos
pelo melhor método foram caracterizados para avaliar qual a propor¢cdo que mais

modificaria a crisotila, sem que ocorresse a lixiviacao.

4.2.3. Calcinagéo

ApoGs as reacoes, fez-se a analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) dos adsorventes para determinar a temperatura de calcinagdo, a qual
durou 6 horas (MOUSA, 2010). Os compostos que nao haviam sido lavados antes
da calcinacédo foram lavados e, apos o tratamento térmico, foram caracterizados
novamente, e assim, determinou-se qual a melhor propor¢cdo de acido fosférico

(escolhida do melhor método) para produzir os adsorventes numa escala maior.

4.3. Caracterizacdo dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados pelas andalises de termogravimetria
(TGA), difracéo de raio X (DRX), analise textural por fisissor¢do de gas nitrogénio,
microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de raio X dispersivo
(MEV-EDX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), ponto de carga zero (pH PCZ) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC). As analises de TGA e DRX foram feitas antes e apés a calcinacdo para 2
dos métodos testados para avaliar a influéncia do tratamento térmico na estrutura

dos adsorventes.

4.3.1. Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

Esta analise foi realizada com intuito de estudar as propriedades térmicas
de mudanca de fase de um material como: temperatura de fusédo e de
cristalizacdo, dependendo se houver picos endotérmicos ou exotérmicos. Esta
técnica foi empregada para caracterizar o adsorvente contendo crisotila e H3PO4
com o objetivo de verificar a que temperatura o composto passaria de seu estado
amorfo para cristalino e entdo pudesse ser calcinada.

Os materiais obtidos (cri/HsPO4 1:3) foram analisados no equipamento
calorimetro DSC-60™ (Shimadzu) na central analitica da UNIOESTE — Campus
de Toledo. Utilizaram-se 5 mg do material sob condicbes de aquecimento de 30 a
500°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min't em fluxo de ar sintético.
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4.3.2. Analise de Massa

A anadlise de massa permite avaliar a porcentagem que um determinado
composto adquiriu ou perdeu de massa apds uma reacdo quimica. Caso haja
perda ou aumento pode indicar que ele sofreu modificagcbes em sua estrutura. O
calculo da porcentagem é dado pela Equacédo (4.2). Neste estudo, a analise de
massa € importante para avaliar se houve ganho ou perda de massa na crisotila

apos reagir com o H3POa e verificar se houve lixiviago.

m(%) = M%ﬂ 100 (4.2)

Em que,
m (%) = percentual de perda/ganho de massa;
mi = massa inicial de crisotila (g);

ms = massa final de crisotila (g).

4.3.3. Analise Termogravimétrica - TGA

A analise termogravimétrica estuda a perda de massa de um determinado
composto em relacdo a uma faixa de temperatura, 0 que permite conhecer as
alteracdes que o aumento da temperatura provoca no material, verificar a que
temperatura adquirem composicao quimica fixa, em qual ocorre a decomposicéo,
perda de umidade, oxidac&o e outras propriedades. O objetivo desta técnica para
este trabalho é conhecer o comportamento da massa dos adsorventes formados
pelas reacdes entre a crisotila e o acido fosférico em funcdo da temperatura e
comparar os termogramas com o da crisotila.

As amostras obtidas pelo melhor método escolhido na analise de massa
foram analisadas antes e ap6s a calcinacdo no equipamento Simultaneous
Thermal Analyser, modelo STA 6000™ da marca Perkin Elmerna central analitica
da UNIOESTE — Campus de Toledo. As condi¢des de temperatura variaram de 30
a 600 °C, submetida a uma taxa de aquecimento 10 °C min! e atmosfera de ar

sintético.

35



4.3.4. Difracéo de Raio X - DRX

A andlise de DRX proporciona a identificagdo de compostos cristalinos,
organicos ou inorganicos. Neste trabalho, empregou-se a difracdo de raio X com
intuito de identificar os compostos cristalinos formados entre a reagcdo com a
crisotila e 0 HzPOa.

As amostras obtidas pelo melhor método escolhido na analise de massa
foram analisadas em po, antes e apds a calcinacdona central analitica da
UNIOESTE — Campus de Toledo. Realizaram-se no difratbmetro BRUKER
modelo D2 PHASER™ no qual utilizou-se um tubo de Cu, radiacdo CuKa,
1=1,54184 A sob tensé&o e corrente elétrica de 30 kV e 10 mA, respectivamente.
Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 26, entre 5 e 60°, com variagéo
de 0,050° s,

4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio-
X dispersivo (EDX)

A microscopia eletrdnica de varredura estuda a morfologia da amostra e
identificacdo de elementos quimicos. Na analise dos compostos com crisotila e
acido fosférico, utilizou-se um microscépio eletrdnico de varredura VEGA™ da
marca Tescan da central analitica da UFPR — Campus Palotina. Espalharam-se
amostras de crisotila, (cri/HsPO41:1)3 e (cri/HsPO4 1:3)3 em uma fita de carbono
dupla face e em seguida foram secas e metalizadas com uma fina camada de
ouro. As micrografias foram obtidas em diversos aumentos em modulo SE.
Espectros de raio-X dispersivo, do inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS) foram obtidos usando uma sonda Penta FET Precision da OXFORD
INSTRUMENTS.

4.3.6. Fisissorgcédo de Nitrogénio

A andlise de Fisissorcdo de Nitrogénio é utilizada para encontrar a area
superficial especifica, volume de poros e diametro de poros de materiais solidos.
Este método utiliza N2 e determina os parametros pelo modelo de isoterma BET
(Brunauer-Emmett-Teller). O melhor adsorvente (cri/HsPOa4) determinado foi
analisado no equipamento Nova 1000™ da marca Quanta Chromeda central
analitica da UFPR — Campus Palotina, o qual foi seco em estufa a 110 °C, e em

seguida seco por 3 horas no equipamento de analise, utilizando gas nitrogénio
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ultrapuro a 196 °C. A isoterma completa obtida para o melhor adsorvente esta no
Apéndice A.

4.3.7. Determinacao do ponto de carga zero (pHpcz)

A determinagdo do ponto de carga zero (pHecz) do melhor adsorvente
obtido foi realizada pelo método de titulagdo de massas (REGALBUTO et al.,
2004). Neste método, colocou-se 0,5 g do adsorvente juntamente com 50 mL de
solugbes aquosas de NaCl 0,01 mol L* em diferentes valores de pH. O pH das
solucdes ficaram na faixa de 2 a 10, os quais foram ajustados utilizando-se
solucdes de NaOH 0,01 mol L't e HCI 0,01 mol L, com auxilio de um pHmetro
(Digimed MD-22) no Laboratorio Interdisciplinar de Tecnologias Ambientais (LITA)
da UNIOESTE-Campus de Toledo. Apds 24 horas de contato das solu¢des com o
adsorvente, mediram-se os pHs novamente e fez-se o gréfico de variacdo de pH
(ApH) versus pH inicial, e o valor do pHecz foi determinado para ApH (Equagéo
4.3) igual a zero.

ApH = pHpypoy — PH (4.3)

inal inicial

4.3.8. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A andlise de espectroscopia no infravermelho é utilizada para determinar
0s grupos funcionais presentes na crisotila e no melhor adsorvente sintetizado. Os
espectros foram obtidos pela técnica de refletancia difusa na faixa de 4000 a 400
cmt, com passo de resolucdo de 0,5. As amostras foram pastilhadas com KBr até
formar um filme fino. As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro
Parkin-Elmer 1600 na central analitica da UNIOESTE — Campus de Toledo.

4.4. Ensaios de adsor¢gao em batelada

4.4.1. Método de determinacéo de nitrogénio amoniacal (N-NH3)

Para realizar a determinacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal,
utilizou-se o método FENATO (APHA, 2005).

1. Preparo das solucdes

(a) Tartarato de sédio e potassio: colocaram-se 50 g de tartarato de
sédio e potassio em um baldo volumétrico de 100 mL, completou-se o menisco

com agua deionizada, agitou-se manualmente até a mistura ficar homogénea.
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(b) Fenolftaleina: colocou-se 1 g de fenolftaleina em um baldo volumétrico
de 100 mL e completou-se com etanol, agitou-se até a mistura ficar homogénea.

(c) Hidréoxido de sédio 6 mol L1 pesaram-se 240 g de NaOH e
dissolveram-se em 500 mL de agua deionizada. Transferiu-se esta solucéo para
um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se com 4gua até o menisco.

(d) Fenato: colocaram-se 90 g de NaOH em 400 mL de agua dentro de um
béquer de 1000 mL. Em outro béquer, pesaram-se 100 g de fenol p.a. e
dissolveu-se em 400 mL de agua. Em seguida, juntaram-se as duas solucées em
um baldo de 1000 mL, completou-se com agua até o menisco e agitou-se a
mistura.

(e) Hipoclorito de sédio 20%: Mediram-se 20 mL de hipoclorito de sédio
p.a. com o auxilio de uma pipeta volumétrica e colocou-se em um baldo
volumétrico de 100 mL, completou-se com agua destilada e deionizada até o
menisco.

(f) Nitroprussiato de so6dio: Pesou-se 0,7 g de nitroprussiato de sddio e
dissolveu-se em 70 mL de agua destilada e deionizada em um béquer utilizando
um bastéo de vidro. Transferiu-se a soluc¢do para um baldo volumétrico de 100 mL

e completou-se com agua destilada até o menisco.

2. Procedimento Analitico

Para determinar a concentracdo de nitrogénio amoniacal, colocaram-se 50
mL de amostra de amoénio (NH4Cl) em um erlenmeyer com capacidade de 125
mL. Em seguida adicionaram-se, com auxilio de conta-gotas e pipeta, 2 gotas de
tartarato de sodio e potassio, 2 gotas de fenolftaleina, 1 mL da solucdo de
hidroxido de sodio, 3 mL de fenato, 1 mL de hipoclorito de sédio e 0,5 mL de
nitroprussiato de sodio. Em cada etapa de adicdo dos reagentes agitou-se
vagarosamente o recipiente para uma homogeneizacdo mais eficiente. Apols
colocar os reagentes, aguardaram-se 45 minutos para que a reagao ocorresse.
Posteriormente, leu-se a absorbancia da amostra no comprimento de onda de 635
nm em espectrofotbmetro UV-Vis (ShimadzuUV-1800). Este procedimento foi
realizado para as concentracdes de 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,7; 0,8 e 1 mg L de N-

NHz, afim de se obter uma curva padrdo de Concentracdo de N-NHs (mg L™)
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versus Absorbéancia (Apéndice B). Foram feitas triplicatas de todas as amostras.
O limite de deteccéo para esta metodologia é de 0,02 mg L.

4.4.2. Testes de adsorcdo de N-NHspara determinar o melhor adsorvente
Apés determinar o melhor método para preparar os adsorventes,
realizaram-se testes de adsorcdo com o0s adsorventes formados pelas 3
propor¢cdes (1:1, 1:2 e 1:3) do melhor método e também com a crisotila para
verificar qual seria 0 melhor para esta aplicagdo. Assim, pesou-se 0,5 g de cada
adsorvente e colocou-se em 4 erlenmeyers, adicionaram-se 50 mL de solugcéo de
NH4Cl (pH=3) com concentragédo inicial de 50 mg L. Os 4 recipientes foram
colocados em incubadora com agitacdo orbital (MARCONI MA-420) e mantidos
sob agitacdo de 170 rpm durante 4 horas a 30 °C, em seguida coletaram-se
aliguotas de 2 mL, as quais foram centrifugadas por 5 min a 6000 rpm, em
seguida coletou-se 1 mL de cada amostra e diluiu-se em 50 mL de agua
destilada. Repetiu-se o experimento, porém com ajuste de pH=10 utilizando
solucdo de NaOH 1 mol L seguindo a metodologia de Sugiyama e colaboradores
(2009), ambos foram feitos em duplicata. As amostras foram analisadas segundo
a metodologia descrita no item 4.4.1. Calculou-se o percentual de remocédo de
amoénia (Equacédo 4.2) em cada um dos testes e determinou-se qual o melhor

adsorvente.

R(%) = (=2).100 (4.4)

Em que,

€.= Concentragao inicial de N-NH3z (mg L)
C; = Concentracao inicial de N-NHs (mg L)

R(%) = Percentual de remocao de N-NHs
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4.4.3. Ensaios cinéticos

ApoGs determinar o melhor adsorvente, estudou-se o comportamento do
processo de adsor¢cdo de N-NHs em fungdo do pH e da temperatura a uma
concentracdo inicial de N-NHs de 50 mg L. Durante os ensaios coletaram-se
aliquotas, em frascos individuais, nos intervalos de tempos de 0, 15, 30, 45, 60,
75, 90, 120, 180, 210 e 240 min. Na coleta das aliquotas, retiraram-se 2 mL do
sistema para realizar a analise das concentracdes de N-NHs3, em seguida
centrifugou-se a 6000 rpm por 5 minutos, coletou-se 1 mL, diluiu-se em 50 mL de
agua destilada e analisaram-se as amostras conforme o item 4.4.1. Todos os
ensaios foram realizados em triplicata em incubadora com agitagéo orbital com
velocidade de agitacdo de 170 rpm e com controle de temperatura. Ao final

determinou-se o tempo de equilibrio.

Ensaios para verificar a influéncia do pH

Variou-se o pH nos valores de 8, 9, 10, 11 e 12. Os ensaios foram
realizados a 30°C.O procedimento de analise das amostras foi realizado conforme
o item 4.4.1.

Ensaios para verificar a influéncia da temperatura

A partir do melhor pH, verificou-se a influéncia da temperatura nos ensaios
de adsorcdao, realizados em duplicata. Variou-se a temperatura em 25, 30 e 40 °C.
Ajustaram-se o0os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3.3),
pseudo-segunda ordem (Equacdo 3.4) e de difusdo intraparticula (Equacdo 3.5)
aos dados experimentais e determinaram-se a constante de velocidade de
adsorcéo (ki, k2), o fator de frequéncia (A) e a energia de ativagédo (Ea), conforme
a Equacdo de Arrhenius (3.1) utilizando o software Origin, pelo método dos

minimos quadrados.

4.4.4. Isotermas de Adsorgéo

Elaboraram-se as isotermas de adsorgédo variando a concentragéo inicial
de nitrogénio amoniacal em 10, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 125, 150,
175, 200 e 250 mg L* no tempo de equilibrio e no melhor pH determinado para as
temperaturas de 25, 30, 40 e 50 °C, utilizando concentragdo de adsorvente de
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10 g L1, todos os ensaios foram realizados em duplicata. A quantidade de N-NHs
adsorvida pelo sélido formado foi determinada pela Equagéo 3.5.

A partir dos dados obtidos, fez-se o grafico de ge versus Ce. Ajustaram-se
0os modelos de isoterma de Langmuir(Equacao 3.7), Freundilich (Equacédo 3.8),
Langmuir Sigmoidal(Equacdo 3.9) e Hill Sigmoidal(Equacdo 3.10) aos dados
experimentais e determinaram-se as constantes de adsorgéo de cada modelo (KL,

KF, gmax, N, Ks, Kn € m).

4.4.5. Parametros Termodinamicos

Também fez-se uma avaliacdo termodinamica do processo a partir dos
dados de equilibrio ge/Ceversus Ce obtidos pelas isotermas de adsor¢cdo. Assim,
determinaram-se os parametros termodinamicos AG, AH e AS, utilizando o

método descrito na se¢do3.3.3. (da Revisdo Bibliogréfica).

4.4.6. Aplicacdo do adsorvente no tratamento de um efluente de ETE

Além dos ensaios de adsorcdo de solucdo sintética de N-NHs, também
testou-se a utilizacdo do melhor adsorvente em um efluente, advindo da estacéo
de tratamento de esgoto (ETE) da SANEPAR do municipio de Umuarama, regiao
noroeste do Parand, despejado no cérrego Pinhalzinho.

O efluente foi caracterizado quanto aos parametros pH, cor, turbidez,
demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio amoniacal (N-NHz3), conforme a
metodologia APHA (2005). O teste de adsor¢cdo em batelada foi realizado em
duplicata com a melhor condicao obtida para o efluente sintético, sendo o efluente
da ETE novamente caracterizado. Os resultados antes e apés a adsor¢cao foram
comparados e verificou-se se 0 adsorvente poderia ser aplicado para o tratamento

de um efluente de ETE.

4.4.7. Reutilizagdo do adsorvente

E importante estudar a reutilizacdo de um adsorvente para reaproveita-lo,
evitando gastos energéticos. Ao final do processo de adsorcdo para a
concentracdo inicial de N-NHz de 250 mg L*,a solugéo foi filtrada e o adsorvente
recuperado. A solucdo de N-NHs foi submetida a andlise de Mg?* por absorcéo
atobmica (VARIAN-SPECTRAA 20 Gemini) no Laboratorio de Analise de Solos e
aguas Primor-Lab, para verificar a possibilidade de perda da camada de brucita

pelo adsorvente apos os testes de adsorcao.

41



Caracterizou-se o0 adsorvente pela analise de massa, TGA, DRX e FTIR a
fim de detectar mudancas em sua estrutura ap0s a adsor¢cdo. Também fez-se o
DSC para determinar uma temperatura de calcinacdo do adsorvente para que
pudesse ser recuperado. Posteriormente, realizou-se um teste de adsor¢cdo em
batelada em solugdo sintética de amonio de 250 mg L' conforme a melhor
condicdo obtida anteriormente (pH e temperatura), podendo-se avaliar a

capacidade do adsorvente ap0os sua primeira utilizagéo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Determinacdo da temperatura para o tratamento térmico — DSC

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para determinar a
temperatura para realizar o tratamento térmico dos materiais. A crisotila e 0s
adsorventes (cri/HsPOa 1:3)2 e (cri/HsPOa4 1:3)3 (maior proporgdo utilizada) foram

submetidos a esta analise (Figura 5.1).

—— crisotila
(cri/H,PO, 1:3),
N —— (cfifH,PO, 1:3)

3

Fluxo de Calor (Wg')

-10 4

0 100 200 300 400 500
Temperatura ("C)

Figura 5.1. Analise de DSC para a crisotila e o adsorventes (cri/HzPOa4 1:3)2 e (cri/HsPO4 1:3)3
entre 30 e 500°C.
Fizeram-se as andlises de DSC apenas para os materiais (cri/HzsPOas 1:3)2

e (cri/HsPOa4 1:3)3, pois foi a maior propor¢cédo de acido fosforico testada, e ambos
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0s métodos levaram em conta a evaporagdo de agua do meio reacional. Pela
Figura 5.1 pode-se perceber que houve alteragBes na estrutura da crisotilaapos
as reacfes com acido fosférico, pois ha um pico endotérmico entre 100 e 200 °C
para os solidos (cri/HsPOa4 1:3)2 e (cri/lHsPO4 1:3)3, ndo observado para a crisotila.
A faixa de temperatura deste pico coincide com o ponto de ebulicdo do acido
fosférico (158 °C), evidenciando a presenca de compostos fosfatados na estrutura
destes soélidos (HALTER et al., 2018).

A curva de DSC da crisotila apresentou apenas um pico exotérmico em
torno de 300 °C que, segundo Kusiorowskie e colaboradores (2012) trata-se da
decomposicdo de alguma matéria organica presente na estrutura do mineral.
Ainda segundo estes autores, a crisotila perde duas moléculas de agua e
transforma-se endotermicamente em metacrisotila (MgsSi207) entre 500 °C e
700 °C, seguindo a transformacdo em forsterita (Mg2SiOa4) e enstatita (MgSiO3)
em torno 800 °C, sendo este um processo exotérmico. Percebe-se que o
tratamento com o &cido fosférico pode ter decomposto a matéria organica, uma
vez que o pico endotérmico a 300 °C ndo é notado nas curvas de DSC dos
materiais tratados com &cido. No entanto, é bastante visivel nestas curvas um
pico endotérmico relacionado a perda de 4gua de hidratacéo entre 70 ° e 110 °C

Os estudos de Mousa (2010) afirmam que picos endotérmicos entre 80 °C
e 190°C estdo relacionados a perda de agua tanto fisicamente quanto
guimicamente ligadas a estrutura de fosfatos de magnésio hidratados. Os tipos
mais comuns destes fostatos sdo o Mgs(POa4)2.22H20 e o MgHPO4.3H20. O
primeiro € menos estavel termicamente e perde dgua a temperaturas abaixo de
100 °C. O segundo é mais estavel, e perde agua em temperaturas mais préximas
a 200 °C. Ambos formam fosfato de magnésio anidro amorfo acima de 400 °C,
que cristalizam-se acima de 650 °C. Assim, pode-se inferir que o tratamento
efetuado para a obtencéo dos sélidos (cri/HsPOa4 1:3)2 e (cri/HsPOa4 1:3)3 conduziu
a formacado de uma mistura de fosfatos e hidrogenofosfatos de magnésio (o que é
reforcado ainda pela relagdo molar crisotila:acido fosférico utilizada), que
apresenta estabilidade térmica intermediaria entre o Mg3(P04)2.22H20 e o
MgHPO4.3H20, estudados por Mousa.

Escolheu-se a temperatura de 150 °C para realizar o tratamento térmico

dos materais por 6 horas, pois o intuito ndo é perder massa, nem obter o fosfato
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anidro, mas sim fixar na estrutura dos materiais os compostos formados nas
reacfes que sao sollveis (aquocomposto) e assim, torna-los menos sollveis
(MOUSA, 2010).

5.2. Analise de massa - Método 1

Os percentuais de perda de massa dos solidos obtidos pelo método 1, em
comparacao a massa inicial de crisotila, foram calculados e sdo apresentados na
Tabela 5.1.
Tabela 5.1. Percentuais de perda de massa para os compostos (cri/HsPOa4 1:1)a,
(cri/HsPOa4 1:2)1 e (cri/H3PO4 1:3)1 sintetizados pelo método 1.

Sélido Percentual de perda de massa (%)
(cri/HsPO4 1:1)1 25,4+0,1
(cri/HsPO4 1:2)1 335+0,1
(cri/HsPO4 1:3)1 459 +0,1

Pode-se perceber que nenhum dos compostos tratados pelo método 1
apresentou ganho de massa, sendo que quanto maior a proporcdo de acido
utilizada, maior a perda de massa. Isso indica que, por este métodoocorre
alixiviacdo de compostos da crisotila, provavelmente o 6xido e o de magnésio,
restando apenas a sua silica (PETKOWICZ, 2009).

Rozalen & Huertas (2013) compararam a lixiviacdo da crisotila em acido
nitrico, sulfarico e oxalico a temperatura ambiente e os resultados mostraram que
todos os acidos formaram um material silicoso com residuos de compostos em
solucdo contendo magnésio. O intuito deste trabalho ndo é realizar a lixiviacdo da
crisotila, mas sim interagir o fosfato, presente no HsPOs com os Oxidos e
hidroxidos de magnésio (presentes na crisotila), por isso descartou-se o0 método 1
como alternativa para a preparacdo dos adsorventes e também naorealizou-seo

tratamento térmico destes materiais.

5.3. Anélise de Massa - Método 2

Os percentuais de ganho ou perda de massa dos adsorventes obtidos
pelo método 2, foram calculados antes e ap0s a calcinacéo e estdo apresentados
na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Percentuais de ganho ou perda de massa para os adsorventes
(crilHsPOa4 1:1)2, (cri/HsPOa4 1:2)2 e (cri/HsPO4 1:3)2 sintetizados pelo método 2

antes e apos a calcinacao a 150 °C.

Antes da calcinacéao Apds a calcinacéo
Sélido Percentual de ganho de Percentual de perda de
massa (%) massa (%)
(cri/HsPO4 1:1), 19,6 +0,1 6,2+0,1
(crifHsPO4 1:2), 149+0,1 55+0,1
(cri/H3PO4 1:3), 3,0£0,1 39+0,1

Compreende-se que houve um ganho de massa em todas as proporc¢oes
testadas para o0 método 2 antes da calcinacéo (Tabela 5.2), o que ocorreu devido
ao material ndo ter sido filtrado como anteriormente, mas sim esperou-se toda a
agua evaporar para lavar e secar. Também pode-se observar que quanto maior a
quantidade de acido utilizada, menor o ganho de massa. Este fato ocorreu devido
a parte do composto formado ter se dissolvido na lavagem, porém a perda de
massa foi bem menor do que para os compostos do método 1, o que mostra que
0 método 2, em que toda a agua do meio reacional evapora, foi mais eficiente
para o intuito deste trabalho.

Apos a calcinacdo percebe-se que houve perda de massa devido as
mudancas na estrutura dos adsorventes, porém foi baixa se comparada a perda
do método 1, em que estava ocorrendo a lixiviagdo. Assim, o método 2 mostrou-

se melhor que o método 1 para a sintese dos adsorventes.

5.4. Andlise de Massa - Método 3

Os percentuais de ganho e perda de massa dos soélidos obtidos pelo
método 3 foram calculados antes e depois da calcinacéo e estdo apresentados na
Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Percentuais de ganho ou perda de massa para os adsorventes
(cri/HsPOa4 1:1)3, (cri/HsPOa4 1:2)3 e (cri/HsPOa4 1:3)3 sintetizados pelo método 3

antes e apos a calcinacao a 150 °C.

Antes da calcinacéao Apds a calcinacado
Sélido Percentual de ganho de Percentual de perda de
massa (%) massa (%)
(crilHsPO4 1:1)3 30,8+ 0,1 4,9+ 0,1
(crilHzPO4 1:2)3 43,3+ 0,1 3,5+0,1
(cri/HsPO4 1:3)3 49,8 +0,1 1,3+0,1

Percebe-se que houve um ganho de massa para todos os solidos, o que
ocorreu devido ao material ndo ter sido filtrado ou lavado como nos métodos
anteriores, mas sim esperou-se toda a agua evaporar e colocou-se direto para a
secagem. Também pode-se observar que quanto maior a proporcao de &cido
utilizada, maior o percentual de ganho de massa, comportamento inverso ao
observado nos métodos 1 e 2. Ressalta-se que houve pequena perda de massa
na lavagem realizada apos a calcinacdo se comparado aos outros métodos em
que a lavagem foi feita antes do tratamento térmico. Este fato indica que os
compostos formados nas reacdes que antes foram dissolvidos com a lavagem,
modificaram-se, tornando-se insolUveis e permaneceram na estrutura da crisotila
apos a calcinacdo a 150 °C.

Com isso, definiu-se o método 3 como o melhor para a sintese do
adsorvente, visto que o intuito ndo € provocar a lixiviagdo da crisotila, mas sim
incorporar os compostos fosfatados na estrutura do mineral. Para verificar qual a
melhor proporcdo dentre as testadas, fez-se a caracterizacdo e determinou-se

qgual o melhor adsorvente de N-NHs.

5.5. Caracterizacdo dos soélidos- Método 3

Os adsorventes obtidos pelo método 3 foram caracterizados pelas técnicas
de difracdo de raio X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de raio X dispersivo (MEV-EDX) e

avaliou-se qual o melhor para a adsor¢ao de N-NHs.
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5.5.1. DRX - antes e depois da calcinacao
A andlise de DRX foi realizada para os adsorventes sintetizados pelo

método 3 antes e depois da calcinacdo. Os difratogramas estdo presentes nas

Figuras 5.2 (antes da calcinacao) e 5.3 (depois da calcinacgéo).

(@) ] (b)

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
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0 10 20 20 0 20 0 O 10 20 30 40 50 50

20 26

Figura 5.2. Difratogramas das amostras (a) crisotila (b) (cri/HsPO4 1:1)3 (c) (cri/HzPO4 1:2)3 e (d)

(cri/HsPO4 1:3)3 antes da calcinagéo.

Na Figura 5.2, antes da calcinagdo, observa-se que nos adsorventes
sintetizados pelo método 3 surgiram novos picos para as amostras de (cri/HzPOa)s3
se comparados a crisotila. Na crisotila (a) tem-se a presenca de picos em 12,
20, 25 e 37° referente a presenca da brucita e da trimidina em sua estrutura,
resultado semelhante aos obtidos por Nakagaki et al. (2006) e Anbalagan et al.

(2010). Nos demais difratogramas, além dos picos da crisotila, observa-se, em
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carater crescente de intensidade, o surgimento de picos em torno de 15°, 17°, 26°
e 34°. Este conjunto de picos esta presente, juntamente com picos de menor
intensidade, no difratograma do Mgs(PO4)2.22H20 (MOUSA, 2010). Entretanto,
uma consulta a base de dados utilizando o software Match (método JCPDS), os
difratogramas da Figura 5.2 indicam também que a férmula quimica dos
adsorventes formados pelo método 3 pode ser Mg4sO147Sisa relativo ao mineral
Antigorita-T. A analise de DRX para o composto (cri/HsPO4 1:3)sevidencia que as
condi¢cBes em que foi sintetizado foi a que mais modificou a crisotila.

A antigorita € um amianto do grupo das serpentinas, assim como a
crisotila. Sua formula quimica é Mgs[Si4«O10](OH)s, possui habito lamelar com cor
esverdeada e amarronzada e € mais fibrosa que a crisotila (BAI et al., 2016).
Porém, pode-se perceber que sua formula quimica ndo apresenta fosfatos,o que
poderia ser aceito caso este ndo estar cristalizado na temperatura utilizada para o
tratamento térmico. A cristalizacdo de fosfatos podera ocorrer, caso o sélido
resultante seja calcinado acima da sua temperatura de cristalizacdo, que segundo
Mousa (2010) é de 850°C. Em sua pesquisa, Mousa (2010) estudou e
caracterizou materiais de fosfato de magnésio e obteve o difratograma do
Mgs(PO4)2 apds 0s materiais serem calcinados a 850 °C. Assim, tem-se a
possibilidade de formacdo do Mgs(POa4)2.22H20 antes da calcinagdo, o que
ocasionou a amorfizacdo da crisotla com a formagdo da antigorita
Mgs[SiaO10](OH)s.Entretanto, a antigorita € um mineral basico e é pouco provavel
que essa modificacdo estrutural da crisotila tenha ocorrido em meio acido.

Na Figura 5.3 pode-se observar que depois da calcinagdo os
difratogramas apresentarammenores ruidos, permitindo uma melhor identificacdo
dos picos. O difratograma da crisotila pura depois de calcinada a 150 °C por 6
horas (Figura 5.3a), permaneceu idéntico ao nado calcinado, Figura 5.2a. No
composto (cri/HsPOa4 1:1)3 (Figura 5.3b) permanecem 0s picos em 264 iguais a 12,
20, 25 e 37°, que correspondem a crisotila. Para o composto (cri/HsPOas 1:2)3,
Figura 5.3c, aparecem picos em 26 iguais a 15, 17 e 26°, que correspondem as
mesmas modificacbes verificadas antes da calcinagcdo. O difratograma
docomposto (cri/HsPO4 1:3)3, Figura 5.3d, apresenta um conjunto de picos
totalmente diferente dos demais. Nao se notam mais 0s picos caracteristicos da

crisotila, nem os picos de fases hidratadas do fosfato de magnésio, mas sim um
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conjunto de picos que coincide com o observado para pirofosfato de magnésio
Mg2P207 (MOUSA, 2010; ARAMENDIA et al, 1998). No entanto, nos trabalhos de
Aramendia e colaboradores, a formacéo desta fase cristalina s6 € observada com
aguecimento acima de 350 °C. No entanto, neste trabalho tem-se a formag&o com
aquecimento a 150°C, por 6 horas. A silica remanescente da crisotila é,
provavelmente amorfa, pois ndo sdo observados picos relacionados a nenhuma

fase cristalina de SiO:x.
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Figura 5.3.Difratogramas das amostras depois da calcinacdo a 150 °C por 6 horas: (a) crisotila; (b)
(crilHsPOa4 1:1)3; (c) (cri/HsPO4 1:2)s e (d) (cri/lHsPO4 1:3)s.

Wypych e colaboradores (2005) sintetizaram silica a partir da crisotila.
Nas analises de DRX obtiveram picos em 13 e 25° para a crisotila. Depois do
tratamento acido ndo aparece nenhum pico, evidenciando que a estrutura da

silica ficou amorfa apos a lixiviagdo do magnésio da estrutura da crisotila.
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De acordo com a analise de DRX, pode-se perceber que a condigdo que
mais modificou a crisotila ocorreu na propor¢cdo molar 1:3 de crisotila e acido
fosforico, respectivamente. Com o tratamento térmico, observa-se o surgimento
de uma nova fase cristalina, provavelmente misturada a silica amorfa. Assim,
também fez-se a analise termogravimétrica dos sélidos sintetizados pelo método
3 para avaliar o comportamento da perda de massa dos materiais em funcao da

temperatura antes e ap0s o tratamento térmico.

5.5.2. TGA - antes e depois da calcinacao

Avaliaram-se os termogramas (Figuras 5.4 e 5.5) dos sélidos (cri/HzPOa
1:1)3, (cri/lHsPO4 1:2)3 e (cri/lHsPO4 1:1)3 e para a crisotila, antes e apds o
tratamento térmico. Para um melhor entendimento dos termogramas até a
temperatura de calcinacdo 150 °C, fez-se a Tabela 5.4 com as perdas de massa
entre 30 e 100 °C, 100 e 150 °C, 150 e 600 °C.

crizotila - — crisotila .
(crifd PO _1:1), — (criH_PO,1:1),
100 (eriM PO 1:2), — (criH PO, 1:2),
(eri PO 1:3), 1907 — (criH PO 1:3).
25 3 40
_ 5 35
£ 80 —
s (a) E 30
B s pd
@ ¥ 1=
£ © 85
@ =]
= 804 [1]
o e
o 20
5 o (b)
i 754
78
70 4
70
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Temperatura ("C) Temperatura fC}

Figura 5.4. Termograma da crisotila e dos soélidos (cri/HsPOs 1:1)s, (crilHz:POs4 1:2)3 e
(cri/HsPOa4 1:3)3 antes da calcinagéo (a) e depois da calcinagéo (b).
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Tabela 5.4. Perda de massa para os sélidos (cri/HsPOa4 1:1)3, (cri/HsPO4 1:2)3 e
(cri/HsPO4 1:1)3 antes e apds a calcinacdo nas faixas de temperatura de 30 a
100 °C, 100 a 150 °C e 150 a 600 °C conforme os termogramas das Figuras 5.4 e
5.5.

Perda de massa (%)

Solidos 30 a 100 °C 100 a 150 °C 150 a 600 °C

crisotila 0,7 0,5 4,6
(cri/HaPO4 1:1); a. 2,8 7,5 10,2
(crifHsPO4 1:2)3 a. ¢ 0,6 55 27,9
(crifHsPO4 1:3)s a. c. 7,5 6,7 17,5
(cri/HsPO4 1:1)s d. c 2,2 6,2 9,2
(crilHsPO4 1:2)s d. 5,0 7,3 12,7
(cri/HsPO4 1:3)s d. c 54 8,6 13,1

* Legenda: a. c.- antes da calcinagéo, d. c. - depois da calcinagéo

Conforme os termogramas (Figuras 5.4 e 5.5) e a Tabela 5.4 pode-se
perceber que praticamente ndo houve perda de massa para a crisotila devido a
sua alta resisténcia térmica (FILHO et al., 2010), diferente dos materiais que
reagiram com &cido fosférico. Entre as temperaturas de 30 e 100 °C, a perda de
massa dos sélidos se deve a moléculas de agua fracamente ligadaspresentes em
suas superficies.Verifica-se uma maior perda de massa entre 100 e 200 °C, que
provavelmente deve-se a perda de moléculas de dgua mais fortemente ligadas e
que coincide com o ponto de ebulicdo do H3PO4, que é de 158 °C. Isso pode
indicar que a camada de brucita interagiu com o acido fosférico podendo ter
formado fosfatos de magnésio (Mgs(POa)2), dibasico (MgHPO4) e monobésico
(Mg(H2PO4)) (GILANI et al., 2018). Entre 100 e 150°C percebe-se que as perdas
de massa para os solidos obtidos sem e com calcinagéo foram similares, havendo
uma perda menor no material calcinado em relacdo ao néo calcinado. Isso indica
que a lavagem apos a calcinacdo ndo dissolveu os compostos formados entre a
crisotila e o acido fosforico e ndo ocasionou a lixiviagcdo do mineral, diferente do
que foi observado quando da preparacdo dos solidos pelo método 1. Sendo
assim, pode-se perceber que, apos a calcinagdo, os compostos que haviam sido
dissolvidos na lavagem (métodos 1 e 2), conforme as andlises de massa,

modificaram-se durante o tratamento térmico, tornando-se insollveis e fixaram-se
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na estrutura da crisotila. O sélido que apresentou maior perda de massa para a
faixa de temperatura entre 100 a 150 °C foi o (cri/HsPOa 1:3)3 ap0s a calcinacao, o
que evidencia que foi a condicdo que mais modificou a crisotila e possui maior
guantidade de fosfatos em sua estrutura.

Em estudo feito por Giraldo e colaboradores (2008) foram preparados
mondlitos de carvao ativado com casca de coco por meio da ativagdo quimica
com acido fosforico. Na analise termogravimétrica do material obtiveram uma
maior perda de massa entre 100 e 300 °C, resultado semelhante ao obtido neste
estudo para os compostos cri/HsPOs, sintetizados pelo método 3.

Assim como para as analises de massa e DRX, percebe-se que a melhor
maneira para desenvolver as reacdes € na propor¢cdo molar 1:3 de crisotila e
acido fosforico, respectivamente, apds a calcinacdo. Também fez-se a analise de
MEV-EDX para avaliar a morfologia e verificar a composicdo elementar dos

sélidos sintetizados.

5.5.3. MEV-EDX
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de MEV permite avaliar a integridade, compactacdo e tamanho
de um material. As micrografias da crisotila e dos sélidos (cri/HsPO4 1:1)3 e
(cri/HsPO4 1:3)3 foram realizadas antes da calcinagcdo e sdo apresentadas na
Figura 5.6.
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Figura 5.5. Micrografia das fibras de (a) crisotila, com aproximacdo de 5000 vezes e dos

adsorventes (b) (cri/lHzPO4 1:1)3 e (c) (cri/HsPOa4 1:3)3 com aproximacao de 1000 vezes.

A micrografia da crisotila foi realizada com ampliacdo de 5000 vezes e as
dos adsorventes (cri/HsPOa 1:1)s e (cri/HsPOa 1:3)s com ampliagéo de 1000 vezes.
Pode-se perceber que a estrutura da crisotila (Figura 5.6 (a)) € fibrosa, aspecto
semelhante ao obtido na micrografia de Rinaudo & Gastaldi (2003). Apo6s a
reacdo com &cido fosférico, o aspecto deste mineral se modificou. Para o
composto (cri/HsPO4 1:1)3, a estrutura estd menos fibrosa e com aspecto
quebradico. Notam-se fibras misturadas a um material particulado. O solido
(cri/HsPOa4 1:3)3 ficou com um aspecto mais compacto, diferente do anterior.

Wypich et al. (2005) explica em seus estudos que a lixiviagdo da crisotila
faz com que a mesma perca os ions Mg?*, obtendo um sélido de composicdo
semelhante a silica e com a mesma estrutura fibrilosa inicial da crisotila. Isso
pode explicar a presenca de fibras, provavelmente de silica amorfa, misturadas a
um solido particulado de aparéncia irregular, provavelmente composto por
fragmentos menores de fibras de silica amorfa misturadas a diferentes tipos de

fosfato de magnésio.
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Espectroscopia Dispersiva de raio-X (EDX)

Concomintante a analise morfologica por MEV também fez-se a andlise
porespectroscopia dispersiva de raios X (EDX) - uma técnica semi-quantitativa e
qualitativa - para determinar os elementos que estao presentes nas amostras e a
composicdo percentual média de cada um (Tabela 5.5).

Tabela 5.5. Percentual médio em massade elementos encontrados nas analises
de EDX para a crisotila, (cri/HzsPO4 1:1)3 e (cri/HsPOa4 1:3)s.

Elementos (% em massa)

Material C @] Mg Al Si P Ca Fe Total

Crisotila nd. 5250 2334 nd. 19,00 n.d. nd. 464 100
(crilHsPO4 1:1)s 7,04 52,95 1341 0,18 4,15 20,04 0,17 1,16 100
(crilHsPO4 1:3)s 4,87 61,13 10,48 0,20 924 1319 nd. 0,89 100

Legenda: ndo detectado (n.d.)

Pode-se perceber que na crisotila ndo ha fosforo (P), diferentemente dos
materiais (cri/HsPOa4 1:1)3 e (cri/H3sPOa4 1:3)3, 0 que mostra que houve formacao de
compostos contendo derivados do acido fosforico, apdés as reacbes. Algumas
outras observacdes podem ser destacadas pela andalise por EDX:

1 — O maior constituinte tanto da crisotila pura, quanto dos sélidos
sintetizados €é o0 oxigénio, e seu percentual varia entre 52 e 61%,
aproximadamente;

2 — Os elementos tidos como contaminantes do mineral crisotila (aluminio,
calcio e ferro) permanecem depois do tratamento com &acido, sendo que o
aluminio e o calcio ficam mais expostos, uma vez que nado foram detectados na
crisotila pura, provavelmente por estarem ocupando posicfes internas na
estrutura. O ferro, por sua vez, tem seu percentual diminuido nos sélidos obtidos
em relacao a crisotila pura, ou por efeito de uma eventual diluicdo ou dissolucao;

3 — O carbono foi detectado nos solidos obtidos ap6s o tratamento com
acido e ndo na crisotila pura. A ndo deteccdo na crisotila pura, deve-se
provavelmente & pouca concentracdo deste elemento no mineral aliada a fatores
estruturais. Sabe-se que o carbono pode estar presente na forma de carbonatos
ou de pequenas quantidades de matéria organica, eventualmente presentes no

mineral crisotila. Entretanto, tanto o carbonato quanto a matéria organica nao
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resistem ao tratamento acido. Sendo assim, a consideravel quantidade de
carbono presente nos sélidos obtidos depois do tratamento com é&cido fosférico
deve-se provavelmente ao carbono presente na fita adesiva utilizada para fixacéo
da amostra no suporte para a analise, uma vez que a formacéo de carbonatos &
praticamente improvavel.

O composto (cri/lHsPOa4 1:1)3 apresentou maior percentual de fésforo que o
(cri/HsPOa4 1:3)3, 0 que contradiz as analises de massa e termogravimetria, porém,
a analise de MEV-EDX é qualitativa e semi-quantitativa e depende muito da
regido analisada, da topografia da superficie e de seu posicionamento em relacao
ao detector, ndo sendo uma técnica precisa para a determinacdo do percentual
dos elementos presentes em um material.

Anbalagan e colaboradores (2010) realizaram a caracterizacao
espectroscopica da crisotila. Na analise de MEV-EDX, o aspecto da crisotila se
apresentou fibroso e os percentuais de Mg e Si foram predominantes, como
observado para este estudo, desconsiderando o oxigénio.

ApoOs caracterizar os sélidos obtidos pelo método 3 pela andlise de
massa, DRX, TGA e MEV-EDX, fizeram-se os testes de adsorcdo de N-NHs para

determinar qual o melhor adsorvente.

5.5.4. Determinacdo do melhor adsorvente - Método 3

Fizeram-se os testes de adsorcdo de N-NHs para verificar qual seria o
melhor adsorvente dentre os sintetizados pelo método 3. Os percentuais de
remocao de nitrogénio amoniacal sdo apresentados na Tabela 5.6 para os testes
sem ajuste de pH (pH = 3) e para os com pH = 10.
Tabela 5.6. Percentual de remocdo de N-NHs para a crisotila e os
adsorventes(cri/HzPOa4 1:1)s, (cri/HsPO4 1:2)3 e (cri/HsPO4 1:3)3 apds a calcinagéo

sem ajuste de pH e em pH = 10.

- Percentual de remocéo de N-NHz (%)

Adsorvente (Cri/HzPOa,) Sem ajuste de pH (3) pH =10
(crifHsPO4 1:1)3 1,6£0,2 11,6 £0,8
(crilHsPO4 1:2)3 19,4+1,3 58,8 + 1,4
(cri/H3PO4 1:3)3 10,5+ 0,9 84,6+ 1,8

Crisotila 183+1,1 209+1,2
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Sem ajuste de pH ocorreu baixa remoc¢do de N-NH3 se comparada ao
pH 10 para todos os soélidos (inclusive a crisotila). Em pH acido hd uma
competicdo entre os ions H* e NH4" pelos sitios ativos presentes no adsorvente.
Em pH=10, ndo ocorre esta competicdo, sendo obtidos resultados melhores,
principalmente para os adsorventes (cri/HsPOs4 1:2)3 e (cri/HsPOs 1:3)3, pois
possuem mais compostos derivados do HsPOs em suas estruturas. Estes
compostos, em pH alcalino, interagem com o N-NHs presente em solucéo
(SOLTANI et al., 2015).

Sendo assim, o melhor adsorvente escolhido pelas analises anteriores e
pelos testes preliminares de adsorcéo foi o(cri/HsPOa4 1:3)3. Assim fizeram-se a
analise textural por fisissorcdo de N2, FTIR, pH-PCZ e os testes de adsorcéo

posterioresapenas para o adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)s.

5.5.5. Andlise Textural por Fisissorcdo de N2

A fisissorcdo de N2 permite determinar a area superficial especifica, volume
de poros e didmetro médio de poros do adsorvente, sendo caracteristicas
importantes para avaliar sua capacidade de adsorcao. Fez-se esta analise para o
composto (cri/HsPO4 1:3)3 antes da calcinagéo, pois foi o sélido que apresentou
maior percentual de remocdo de N-NHs dentre os testados. A area superficial
especifica, o volume de poros e o diametro médio de poros para este adsorvente
(cri/HsPOa4 1:3)3 estdo na Tabela 5.7.

Tabela 5.7.Area superficial especifica, volume total de poros e didmetro médio de

poros determinados pela andlise de fisissor¢ao de Na.

Area Superficial Volume total de  Diametro médio de
Adsorvente »
Especifica (m2 g?) poros (cm3g?) poros (A)
(cri/H3PO4 1:3)3 3,2 7,1x10°% 4.4 x 101

O adsorvente (cri/HsPOas 1:3)3 apresentou baixa area superficial especifica
e diametro médio de poros inferior a 20 A, sendo classificado como microporoso
(GREGG et al, 1982). Segundo Feltrin et al. (2013) a calcinacdo é fundamental
para obter uma elevada area superficial e um composto com boa capacidade de

adsorcdo. Embora ndo tenha sido feita a analise de fisissor¢do de N2 para o
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adsorvente calcinado, o tratamento térmico pode ter provocado aumento na area

superficial, volume de poros e diametro médio de poros no adsorvente.

5.5.6. FTIR

A andlise de FTIR foi utilizada para comparar as estruturas da crisotila com
0 adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)3, verificando as alteragbes que o tratamento com o
acido fosférico provocou no mineral fiboroso. Os espectros de infravermelho séo

apresentados na Figura 5.7 e o resumo da interpretacdo das bandas esta na
Tabela 5.8.

—— crisotila
e (cri/H3P04 1 :3)3
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Figura 5.6. Espectro de infravermelho obtido para a crisotila e o adsorvente (cri/HsPO4 1:3)3 na
regido de 4000 a 400 cm-1,
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Tabela 5.8. Resumo da interpretagdo das bandas para a crisotila e o adsorvente
(cri/H3POa4 1:3).

Interpretacéo das Bandas

Bandas (cm™) crisotila (cri/H3PO4 1:3)

auséncia dos grupos OH" da
grupos OH" presentes na

3700 - 3200 _ brucita apés as reacdes com
brucita
H3PO4
moléculas de agua adsorvidas banda intensificada devido as
2000 - 1250 _
na superficie moléculas de agua
estiramento simétrico da _
. _ _ . Banda menos intensa »>
1250 - 750 vibragéo das ligagdes SiO-Si e o _
_ destruicdo da brucita
Si-O
vibracao interna da ligacdo L
750 - 400 Ma-O ligagbes P-O e O-P-O
g_

Para o espectro no infravermelho da crisotila, verificam-se bandas em 3688
e 3644 cm™ que sdo atribuidas aos grupos OH- presentes na brucita da crisotila.
As bandas em 3459 e 1640 cm™ podem ser associadas a moléculas de agua
adsorvidas nas fibras de crisotila. As bandas em 1077 e 955 cm* ocorrem devido
ao estiramento simétrico da vibracdo das ligacbes Si-O-Si e Si-O, referente a
camada de trimidina do mineral crisotila. A banda presente em 613 cm?* é
atribuida a vibracdo interna da ligacdo Mg-O. Estes resultados também foram
obtidos por Wypych et. al. (2005) e Valouma et al. (2016).

No espectro infravermelho do adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)3 verificam-se que
as bandas relacionadas a camada de brucita estdo ausentes, sendo notada
apenas a presenca de uma banda intensa e larga entre 3600 e 3200 cm. Além
disso, a banda relacionada a molécula de dgua em 1640 cm™ é intensificada,
enguanto que as bandas relacionadas aos modos vibracionais de estiramentos Si-
O-Si e Si-O, tém suas intensidades diminuidas, em relacdo ao espectro da
crisotila. Esse conjunto de informacgbes indica que a camada de brucita foi
destruida e que moléculas de agua em grande quantidade estdo presentes na
estrutura do solido formado. Também observa-se o surgimento de bandas entre
900 e 1200 cm, que estdo relacionadas ao estiramento assimétrico de ligacdes

P-O de diferentes tipos de fosfatos, bem como o surgimento de uma banda

58



préxima a 530 cm™, que esta relacionada a deformacdo angular simétrica no
plano (tesoura) de ligagdes O-P-O de fosfatos (JASTRZEBSKI et al., 2011).
Percebe-se que os espectros da crisotila e do adsorvente (cri/HsPO4 1:3)3
apresentaram semelhancas com relacdo ao comportamento e posicdes das
bandas. Porém algumas bandas mudaram de posi¢cdes e estdo menos intensas, 0
que indica que as reacdes com &cido fosférico promoveu modificacdes na
estrutura da crisotila relacionada a interacdo da brucita com o fosfato do acido

fosforico.
5.5.7. Ponto de carga zero (pHpcz)
Adeterminagédo do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada para verificar

em qual pH o sélido (cri/HsPO4 1:3)3 apresenta carga nula. O grafico para a

determinacao do ponto de carga zero € apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.7. Gréafico ApH versus pH inicial para determinacdo do pHpc: para o adsorvente
(cri/HzPO4 1:3)s.

O valor do pHpcz determinado para o adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)3 foi de
5,6. Para sistemas que possuirem valor de pH menor que 0 pHpcz, 0 solido

apresentara carga superficial positiva, tornando o sistema favoravel a adsorcao de
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compostos anidnicos. Contudo, se os sistemas tiverem pH maior que 0 pHpcz, a
carga superficial do sélido serd negativa, facilitando a adsor¢cdo de compostos
cationicos, pois adsorbatos com carga negativa serdo mais atraidos por

superficies positivas e vice-versa (ADEBAYO et al., 2014).

5.6. Ensaios cinéticos

Fizeram-se os ensaios cinéticos com o adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)3 para
descrever a velocidade na qual o adsorbato é retido na superficie do adsorvente e
determinar a energia de ativacdo do processo. Para isso, avaliou-se a cinética de
adsorcao em funcéo do pH (8,9, 10, 11 e 12) e da temperatura (25, 30, 40 °C).

5.6.1. Influéncia do pH

E importante estudar a influéncia do pH em um processo de adsorgéo de
N-NHs, pois sua forma, em meio aquoso,varia conforme este parametro. Nos
ensaios para determinar o melhor adsorvente verificou-se que o percentual de
adsorcao foi baixo em pH acido (3) se comparado aos testes realizados em pH 10
(Tabela 5.6). Assim, optou-se por estudar a influéncia do pH em valores alcalinos
(8, 9, 10, 11 e 12), com cinéticas de duracdo de 4 horas, concentracao inicial de
N-NHs de 50 mg L?, concentracdo de adsorvente de 10 g L, velocidade de
agitacédo de 170 rpm a 30 °C. A quantidade removida em cada tempo foi calculada
pela Equagéo (3.2).
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Figura 5.8. Gréfico g versus tempo para 0s ensaios cinéticos da influéncia do pH nos valores de 8,
9,10, 11 e 12, com concentracéo de N-NHs de 50 mg L%, concentracéo de adsorvente de 10 g L%,

velocidade de agitac&o de 170 rpm a 30 °C.

Na Figura 5.8 pode-se perceber que os sistemas entraram em equilibrio
entre 120 e 150 min. Também verifica-se que em pH 8 a capacidade de adsorcdo
foi de 0,71 mg g* (remocédo de 15%), em pH 9 foi 1,02 mg g* (25%), em pH 10
chegou a 3,89 (85%), em pH 11 ficou em 2,47 mg g (58%) e sob pH 12 atingiu
2,41 mg g* (50 %). O melhor pH dentre os testados para a adsorgdo de nitrogénio
amoniacal ocorreu em pH 10, abaixo e acima deste valor a capacidade de
adsorcao diminui. Tal fato ocorre porque na adsorcéo de N-NHs em pH abaixo de
10 ha uma competicdo dos ions H* com os cations NH4* na ocupacédo de um sitio
ativo ou grupo funcional do adsorvente. Em pH 10 a concentracao duas espécies
NHsz e NHs* presentes em solucdosédo praticamante iguais e quase nao ha H* no
sistema, o que favorece, para este estudo, a interacdo entre o adsorvente e o
adsorbato (SOLTANI et al., 2015). Acima do pH=10, a forma molecular NH3 é
predominante, reduzindo a quantidade de ions para serem adsorvidos,
principalmente para o adsorvente utilizado que possui grupos fosfato (P207%,
PO4%, HPO4?, H2PO4, entre outros) em sua estrutura e interage com os cations
NH4" em solugéo (UGURLU et al, 2011; ZHANG et al., 2011).
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Zare e colaboradores (2015) estudaram o equilibrio e a cinética de
adsorcdo do ion aménio em nanoparticulas de FeszO4. Os mesmos avaliaram a
influéncia de alguns parametros: tempo, pH, temperatura e concentracao inicial de
NHa4*. No estudo do pH, analisaram de 1 a 10, variando-se de 1 em 1 e obtiveram
0 maior percentual de 50% de remocao de amoénio em pH=10, resultado similar ao
obtido neste estudo (85% de remocédo), porém com resultado menor.

Acima do pHpcz=5,6 (Figura 5.8), o adsorvente torna-se favoravel a
adsorcao de cations, pois sua superficie € negativa, sendo necessario o equilibrio
para realizar a adsorcdo de N-NHs com o adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)3, haver
quantidade consideravel de céations (NH4*) presentes em solugdo, e
aminimizacdoda concentracdo de H* para que ndo haja competicdo entre 0s
mesmos pelos sitios do adsorvente. Sendo assim, definiu-se o pH=10 como o

melhor para avaliar a influéncia da temperatura.

5.6.2. Influéncia da temperatura

Assim como o pH, é importante estudar a influéncia da temperatura na
cinética de adsorcdo, pois permite evitar gastos energéticos e determinar a
energia de ativacdo do processo. Para isso, fizeram-se as cinéticas para as
temperaturas de 25, 30 e 40 °C. Os resultados obtidos em pH 10 para as
diferentes temperaturas estao apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.9. Dados cinéticos de q versus tempo em funcdo da temperatura em 25, 30, 40 °C
(duragéo de 4 horas, concentracdo de N-NHs de 50 mg L1, concentracédo de adsorvente de 10 g L-

1, velocidade de agitagéo de 170 rpm em pH 10).

As capacidades adsorventes obtidas experimentalmente para as
temperaturas de 25, 30, 40 °C foram 3,82; 3,89 e 4,12 mg g, respectivamente,
apos 240 min de experimento. Pode-se perceber que quanto maior a temperatura
de adsorcdo, maior a capacidadede adsor¢cao. Também observa-s na Figura 5.10
que, para todas as temperaturas, o tempo de equilibrio de adsorcdo ocorreu a
partir de 180 minutos. Considerou-se 30 °C a melhor temperatura dentre as
testadas para realizar os ensaios de adsor¢éo, pois a capacidade adsorvente nao
aumentou significativamente com o aumento desta, e pelo controle dificil controle
da temperatura a 25 °C.

A partir de cinéticas em diferentes temperaturas é possivel determinar a
energia de ativacdo do processo, e ajustar modelos cinéticos aos dados
experimentais. Na Figura 5.10 estdo presentes os dados cinéticos experimentais
obtidos para as temperaturas de 25, 30 e 40 °C, juntamente com 0s ajustes ao
modelo de pseudo-primeira ordem, cujos parametros dispéem-se na Tabela 5.8.
Todos o0s ajustes e parametros presentes na Tabela 5.9 foram obtidos pelo

software Origin, utilizando o método dos minimos quadrados.
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Figura 5.10. Dados cinéticos de g versus tempo juntamente com o0s ajustes de pseudo-primeira

ordem em funcédo da temperatura (a) 25, (b) 30 e (c) 40 °C (duracdo de 4 horas, concentragdo de

N-NHs de 50 mg L, concentracdo de adsorvente de 10 gL, velocidade de agitacédo de 170 rpm

em pH 10).

Tabela 5.9. Parametros ki, ge, R?, X determinados pelo ajuste do modelo de

pseudo-primeira ordem aos dados cinéticos para as temperaturas de 25, 30,

40 °C.

Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem

Temperatura (°C)
25
30
40

ki (min?) ge (Mg g?) R? X2 reduzido
0,011+0,002 4,41+0,41 0,96 0,08
0,012+0,002 4,37+0,35 0,97 0,05
0,013+0,001 4,45+0,22 0,98 0,03
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Os dados experimentais cinéticos também foram ajustados pelos modelos
de pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, presentes no Apéndice C,
porém os parametros estatisticos determinados pelo modelo de pseudo-primeira
ordem foram mais satisfatérios, pois os R? para as trés temperaturas testadas
ficaram proximos de 1 e os valores de x? reduzido menores que 1, indicando que
0 (e obtido pelo modelo foi proximo ao determinado experimentalmente,
diferentemente dos outros modelos cinéticos testados.

Pode-se perceber que com o0 aumento da temperatura, maior a constante
de velocidade e maior a capacidade de adsorcado no equilibrio, 0 que evidencia
que o processo € endotérmico. Zheng (2009) realizou adsor¢cdo de aménia e
também obteve como melhor ajuste cinético o modelo de pseudo-primeira ordem.
Segundo o pesquisador, 0s processos que seguem este modelo séo influenciados
pela quantidade de adsorbato na superficie do adsorvente no equilibrio. Com isso,
tem-se que a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional ao nimero de sitios
ativos presentes no adsorvente.

Por meio das cinéticas em diferentes temperaturas € possivel determinar
a energia de ativacdo do processo, utilizando a Equacdo (5.1) de Arrhenius
linearizada, realizando um ajuste linear de In k versus T Com isso,
determinaram-se os parametros da Equacgéo de Arrhenius (A e Ea), presentes na
Figura 5.12, para o processo de adsorcdo deste estudo com os dados
experimentais de temperatura e ki, determinados pelo ajuste ao modelo de

pseudo-primeira ordem.

Ink=Ind—= (5.1)

De acordo com a Figura 5.12, obtiveram-se os parametros da equacao de
Arrhenius, sendo o fator de frequéncia (A = 0,32+0,09 min!) e a energia de
ativacdo (Ea = 8329+1696 J mol?), o que indica que a interacdo é um processo
fisico. O valor de R2 obtido foi de 0,92, o que indica um bom ajuste dos dados,
porém os valores de desvio padréo para os parametros A e Ea sdo considerados

altos.
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Figura 5.11. Ajuste dos dados de In k versus 1/T a equacgéo de Arrhenius linearizada.

5.7. Ensaios de Equilibrio

ApOs 0s ensaios cinéticos, realizaram-se 0s ensaios de equilibrio para
obter as isotermas de adsorcdo (25, 30, 40 e 50 °C) e os parametros
termodinamicos AG, AH e AS.

5.7.1. Isotermas de Adsorcgéo

Ao realizar as isotermas de adsorcdo € possivel analisar a relacdo de
equilibrio que ha entre o adsorbato, a solu¢cdo e o adsorvente a uma determinada
temperatura e avaliar a interacdo adsorvente/adsorbato. Essas analises podem
ser feitas determinando parametros referentes aos modelos que se ajustam aos
dados experimentais.

Os dados de concentracéo de equilibrio na fase sélida (ge/ mg g*) versus
Concentracéo de equilibrio na fase liquida (Ce/ mg L) estédo presentes na Figura
5.13 juntamente com os ajustes ao modelo de Hill Sigmiodal pelo software Origin.
Foram ajustados outros modelos aos dados experimentais de equilibrio:
Langmuir, Freundilich e Langmuir Sigmoidal, presentes no Apéndice D, porém
apenas o de Hill Sigmoidal representou os dados de maneira satisfatoria de

acordo com os dados estatisticos (R2 e x?). Os parametros determinados pelo
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modelo de Hill Sigmoidal para as isotermas nas temperaturas de 25, 30, 40 e
50 °C constam na Tabela 5.9.
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Figura 5.12. Dados de equilibrio ge versus Ce para as temperaturas de (a) 25, (b) 30, (c) 40 e (d)

50 °C(em pH = 10, com duragdo de 120 minutos, concentracdo de adsorvente de 10 gL? e

concentracdes iniciais de N-NHsz entre 10 e 250 mgL?) e ajustados ao modelo de Hill Sigmoidal.

Tabela 5.10. Parametros gmax, Kn, m, R?, x? determinados pelo ajuste do modelo

de Hill Sigmoidal aos dados de equilibrio para as temperatura de 25, 30, 40 e
50 °C.

Parametros do modelo de Hill Sigmoidal

Temperatura (°C) gmax (Mg g?t) Ku(mglL?) m R2 x2 reduzido
25 18,1+1,8 13,6+1,1 5,8+2,8 0,78 10,8
30 19,6+0,4 11,3£0,2 6,5+0,6 0,98 0,56
40 18,8+0,4 10,1+0,1 13,0+1,3 0,98 0,71
50 18,0+1,2 34,3+0,4 23,2155 0,93 3,78
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Segundo Giles e colaboradores (1960), o mecanismo da adsor¢ao pode
ser determinado pela forma inicial da curva da isoterma, indicando também o tipo
de interacdo que ha entre o adsorvente e o adsorbato. Neste estudo, percebe-se
gque as isotermas para as temperaturas testadas séo do tipo S2, caracteristica de
adsorvente microporoso, apresentando formato sigmoidal. Este tipo de isoterma
indica que ocorrem dois mecanismos no processo estudado, a curvatura inicial
com concavidade voltada para cima refere-se ao fenbmeno de complexacéo até o
ponto de inflexdo, apds a concentracdo deste ponto, o fendbmeno de adsorcao
supera o de complexacdo e assim passa a ocorrer efetivamente. Em outras
palavras, o adsorvente utilizado apresenta baixa adsor¢cdo na monocamada para
amostras com concentracdo até o ponto de inflexdo (Kn), contudo esta
monocamada passa a cooperar com as camadas subsequentes que se da de
maneira mais facil conforme a inclinacdo da curva "S" de Hill, aumentando a
capacidade de adsorcéao (LIMOUSIN et al., 2007).

Para o fenbmeno de complexacao, acredita-se que o sélido que estaria
sendo formado assemelha-se ao mineral struvita, cuja férmula quimica é
MgNH4PO4, porém no complexo estudado também haveria a presenca da silica
da crisotila (ALI et al., 2005). E dificil a determinacg&o efetiva deste complexo, pois
as concentracdbes de N-NHsz utilizadas sdo baixas se comparadas as
concentracbes de adsorvente, além de estar ocorrendo dois processos
simultaneamente: o de complexac¢éo e o de adsorc¢ao.

Pela Tabela 5.9 é possivel avaliar os parametros do modelo de Hill
Sigmoidal. A maior capacidade de adsorcédo no equilibrio (19,6 mg g*) obtida foi
para a temperatura de 30 °C, apesar de todos os valores de gmax determinados
serem muito similares, o que indica que a variacdo da temperatura ndo modifica
este parametro significativamente. Assim, pode-se dizer que as melhores
temperaturas dentre as testadas sdo as de 30 e 40 °C (como observado nos
estudos cinéticos), pois além de seremde facil controle, obtiveram elevado R2 e
menores valores de x2.

A constante de adsorcao de Hill Sigmoidal (Kn) expressa o valor do ponto
de inflexdo das isotermas, o qual indica a partir de qual concentracéo o0 processo
de adsorcao supera o de complexacao. Os valores de Kn para as temperaturas de

25, 30 e 40 °C foram préximos, diferente para 50 °C, em que Kn é praticamente o
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triplo dos outros. Este fato indica que para altas temperaturas, a concentracdo em
que o processo de adsor¢do comeca a ocorrer € mais alta, pois acima de 50 °C a
amoOnia presente em solucao torna-se mais volatil.

A partir dos dados de equilibrio pode-se obter os parametros
termodindmicos do processo e avaliar suas caracteristicas. Para isto
consideraram-se as isotermas obtidas para as temperaturas de 25, 30 e 40 °C

devido a temperatura de 50 °C tornar a amonia em soluc&o mais volatil.

5.7.2. Parametros Termodinamicos AG, AH e AS

Para a avaliacao termodinamica, determinaram-se os parametros AG, AH e
AS, utilizando o método descrito na secdo 3.3.3. (da Revisdo Bibliografica). Na
Figura 5.14 estdo apresentados os graficos com os dados de equilibrio ge/Ce
versus Ce juntamente aos respectivos ajustes lineares.

Pelos coeficientes lineares dos ajustes pode-se determinar a constante de
equilibrio de adsorcdo Ka, fazendo Ce tender a zero. Quando o adsorbato possui
cargas neutras ou fracas, pode ser caracterizado como acido fraco ou pouco
dissociado, neste caso considera-se ye unitario (LIU, 2009). Em pH = 10 o N-NHs
possui as formas NHs e NH4*, estando pouco dissociado, logo pode-se utilizar
Ye=1 para a determinagdo dos Ka neste estudo. Consideraram-se apenas 0S
dados de equilibrio obtidos pelas isotermas de 25, 30 e 40 °C para 0 mecanismo
de adsorcdo (apds ponto de inflexdo), desconsiderando o processo de
complexacdo. O ajuste dos dados AG versus T consta na Figura 5.15 e os

parametros Ka, AG, AH e AS s&o apresentados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.11. Parametros Termodinamicos Ka, AG, AH e AS obtidos pelos ajustes

lineares das Figuras 5.14 e 5.15 para as temperaturas de 25, 30 e 40 °C.

Temperatura (°C) Ka(Lgl)  AG(Wmol) AH(JmolY) AS(J mollKY)

25 1,16+0,09 -10232,4
30 1,35+0,08 -10786,3 12182+4551 75,42+14,93
40 1,49+0,05 -11399,0

De acordo com a Tabela 5.10 pode-se verificar que os valores de AG sao
negativos, o que indica que o processo de adsor¢cdo deste estudo € espontaneo.
O valor obtido referente a entalpia de adsorgao (AH) é positivo, o que confirma
gue o processo é endotérmico, como observado para 0s ensaios cinéticos, ou
seja, com 0 aumento da temperatura, maior sera a velocidade de adsorcdo e
maior a capacidade de adsorcdo no processo. Também €& possivel avaliar a
relacédo entre AG e AS, como AS>0 e AG<0 o adsorvente (cri/HsPOs 1:3)3 € 0
adsorbato N-NHs possuem afinidade entre si. Dias e colaboradores (2015)
estudaram adsorcdo de N-NHs em vermiticulita e obtiveram valores negativos
para AG (-6000, -10600 e -11500 J mol?) e positivos para AH (100200 J mol?) e

AS, o mesmo observado para este estudo.

5.8. Aplicacdo do adsorvente no tratamento de um efluente de ETE

Avaliou-se a capacidade do adsorvente no tratamento de um efluente de
ETE para os parametros pH, cor, turbidez, N-NH3 e demanda quimica de oxigénio
(DQO) antes e depois do processo de adsorcdo nasmesmas condicdes dos
ensaios para a solucdo sintética de amoénio. Os resultados das analises de

caracterizacéo para o efluente de ETE séo apresentados na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12. Valores médios dos parametros caracterizados para o efluente bruto

e o efluente tratado pelo processo de adsorcao.

~ Efluente
Padroes de Parametro Efluente Bruto Remocéao (%)
L Tratado
ancamento
<20 mgL™? N-NHz (mgL™) 48,9+0,4 72+0,3 85,18
<5mgL? DQO (mgL?) 132,3+5,9 99,7+1,0 24,64
6,0<pH<9,5 pH 75+0,1 85+0,1 -
- Cor 521,7+15 278 £ 2 46,71
- Turbidez (NTU) 21,8+1,8 10,8+0,1 50,38

Apbs o tratamento do efluente utilizando o adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)3, 0S
parametros de agua avaliados apresentaram diminuicdo consideravel. Com
relacdo ao N-NHs houve 85,2% de remocgdo para uma concentragdo inicial de
48,9 mg L1, resultado semelhante ao obtido para o tratamento com a solucédo
sintética (84,6%) para a mesma concentracgao inicial de N-NHs. A concentragéo de
N-NH3z obtida apés o tratamento (7,2 mgL?) estd abaixo da concentracédo
maxima permitida pela legislacdo do CONAMA (20 mgL™). Para a DQO houve
remocdo de 24,64%, estando a concentracdo final em 99,7 mg L, acimada
maxima (5 mg L) permitida pelalegislacdo do CONAMA.

O pH do efluente bruto (7,45) se apresentou préximo da neutralidade.
Para o tratamento, o pH foi ajustado para 10 e ao final do tratamento foi de 8,46.
Ambos se enquadraram na faixa de pH permitida pela legislacdo do CONAMA
para o consumo de agua (6,0<pH<9,5). Houve reducao de 46,7 e 50,4 % para a
cor e para a turbidez, respectivamente. Estes parametros (cor e turbidez) séo
caracteristicas de ordem estética e elevados valores destas causam uma
aparéncia indesejavel na adgua (FEITOSA et al, 2000).

Higarashi e colaboradores (2008) utilizaram zedlitas para remover amonia
de efluentes suinicolas. Obtiveram concentragdo de 59 mg L inicial de N-NH3
para o efluente pré tratado, nos testes de adsorcdo a capacidade maxima
adsorvida de N-NHs foi de 1,04 mg g?, resultado semelhante ao obtido neste
estudo de 4,17 mg g’ para a concentracdo inicial de N-NHs (48,9 mgL™Y),

proveniente do efluente de ETE.
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Apés avaliar a aplicacdo do adsorvente para um efluente de ETE, pode-se
perceber que a remocao de N-NHs foi satisfatoria e proxima da obtida para a
solucdo sintética. Com relacdo aos outros fatores avaliados, também houve
remocao significativa, embora alguns (DQO, cor e turbidez) ndo estivessem
dentro do permitido pela legislagdo. Desta forma, pode-se dizer que o adsorvente
confeccionado pode ser aplicado para o tratamento de efluentes domésticos.

5.9. Reutilizacdo do adsorvente

E importante que se estude a possibilidade de reutilizacdo de um
adsorvente para fazer o seu reaproveitamento e evitar gastos energéticos. Para
isto, utilizou-se o adsorvente (cri/HsPO4 1:3)3 ap6s a adsor¢cdo da solucdo
sintética com concentragdo inicial de 250 mg L' de N-NHs. Para a retirada do
nitrogénio amoniacal e reativacdo do material, fez-se a calcinacdo a 150 °C
(temperatura obtida pela analise de DSC) por 6 horas e fez-se novamente a
caracterizacdo do material por analise de massa, DRX, TGA e FTIR. Ao final,
repetiu-se o ensaio de adsorgcéo nas mesmas condi¢cdes anteriores.

As anadlises de DRX e FTIR realizadas para o adsorvente apés a adsorcao
ndo apresentaram mudancas com relacdo ao adsorvente antesdo processo,
indicando que o adsorvente continuou com o mesmo sistema cristalino e grupos
funcionais, por isso ndo estdo a amostra nos seguintes topicos, porém estao

presente no Apéndice E.
5.9.1. DSC
Para determinar uma temperatura para o0 tratamento térmico e a

reativacdo do material, fez-se a analise de calorimetria diferencial de varredura e

comparou-se com o adsorvente antes da adsorgao (Figura 5.16).
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Figura 5.15. Andlise de DSC para o adsorvente (cri/HsPOs 1:3); antes e apds a adsorgao

na faixa de temperatura de 30 a 500 °C.

Pode-se perceber que mesmo que houve diferengcas no comportamento do
grafico da Figura 5.16 para o adsorvente (cri/HsPOs4 1:3)3 antes e apds a
adsorcdo, o pico endotérmico permaneceu ha mesma faixa de temperatura
verificada anteriormente (Figura 5.1), entre 100 e 200 °C, por isso realizou-se 0
tratamento térmico do adsorvente na temperatura de 150 °C durante 6 horas para
reutiliza-lo. Além disso a amdnia que estava presente no adsorvente e foi retirada
pode ser utilizada para producdo de fertilizantes, fibras e plasticos, gas

refrigerante e produtos de limpeza.
5.9.2. Andlise de massa

Apods o ensaio de adsorcdo com concentracéo inicial de 250 mg L™ filtrou-
se 0 a solucao e recuperou-se o adsorvente, o qual foi seco em estufa a 105 °C

até massa constante. Ap0s a secagem comparou-se a massa antes e aposa

adsorcao (Tabela 5.13).
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Tabela 5.13. Analise de massa para o0 adsorvente (cri/HsPO4 1:3)3 antes e apos 0

processo de adsorcéo.

Massa antes da Massa depois da  Percentual de perda
Adsorvente . .
adsorcéo (g) adsorcéo (g) de massa (%)

(CrilHsPO, 1:3)3 0,5029 0,4754 5,47

Pode-se perceber que houve perda de massa de 5,47% apdés a adsorcéao,
para o adsorvente (cri/HsPOas 1:3)s. Porém, essa perda ndo foi significativa,
indicando que o adsorvente ndo perdeu sua camada de trimidina (SiO4) mesmo
estando em meio basico e poderia ser reutilizado.

Na filtragem para recuperacao do adsorvente, armazenou-se a solucao de
N-NHsz (250 mg L) e fez-se andlise Mg?* por absorcdo atémica para verificar se o
adsorvente estava perdendo sua camada de brucita em solugdo. Conforme a
andlise, verificou-se que a massa de Mg?* em solucdo era da ordem de 10 g,
considerada desprezivel. Logo, tem-se que o adsorvente ndo perdeuMg?®*,

mantendo sua estrutura apés a adsorcao.
5.9.3. TGA
Além da analise de massa e do DSC, também fez-se a analise

termogravimétrica do adsorvente apés a adsorcdo e tratamento térmico e

comparou-se com o adsorvente antes da adsorcao (Figura 5.17).
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Figura 5.16. Termograma do adsorvente (cri/HzPOa4 1:3)3 antes e apds a adsorcdo na faixa de
temperatura de 30 e 600 °C.

O comportamento do termograma do adsorvente antes e apds 0 processo
de adsorcédo permaneceu o mesmo, havendo maior perda de massa na regiao de
temperatura entre 100 e 200 °C. As perdas de massa entre 100 e 150 °C para o
adsorvente apés a adsorcao foi de 8% e antes do processo foi de 6%. Apesar da
diferenca entre as perdas de massa ndo ser muito significativa, o adsorvente
perdeu alguns compostos fosfatados presentes em sua estrutura, o que também
pode ser explicado pela analise de massa (item 5.9.2). Desta forma, pode-se dizer
gue nao houve variacdo significativa na estrutura do adsorvente, visto que o
comportamento do termograma foi o mesmo eportanto, poderia ser reutilizado

para adsorcgéao.

5.9.4. Ensaio de adsor¢ao

Apés realizar a caracterizacdo do adsorvente depois da adsorcdo e do
tratamento térmico, fez-se um ensaio de adsorcdo para verificar se 0 mesmo

poderia ser reutilizado (Figura 5.18). O teste foi realizado conforme a melhor
condicao obtida anteriormente: a 30 °C, pH = 10 e com duragcédo de 120 minutos.
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Figura 5.17. Testes cinéticos de adsorcdo de N-NHs com duracdo de 2 horas, em pH = 10,
concentracao inicial de N-NHs de 250 mg L1, concentracdo de adsorvente de 10 g L, velocidade
de agitacdo de 170 rpm a 30 °C para a primeira e segunda utilizacdo do adsorvente (cri/HsPOas
1:3)a.

A remocao obtida quando da reutilizacdo do adsorvente foi proxima a sua
primeira utilizacdo, sendo as quantidades de N-NHs na fase sélida de 19,65 e
19,03 mgg?, respectivamente. Logo, o tratamento térmico realizado no
adsorvente foi eficiente para sua reativacdo, apesar da pequena diminuicdo
(3,1 %) na capacidade adsorvida. Higarashi e colaboradores (2008) obtiveram
90% de recuperacado do adsorvente zeolita apos realizar remoc¢do de amobnia de
efluentes suinicolas, resultado menor ao obtido neste estudo (97% de

recuperacao).
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6. CONCLUSAO

Ao avaliar a caracterizacdo, pode-se perceber que a obtencao dos soélidos
utilizando crisotila e acido fosférico sem que ocorreresse a lixiviacdo do mineral foi
eficiente, pois o tratamento com o acido promoveu o0 aumento da massa da
crisotila. As analises de TGA, DRX e os testes de adsorcdo indicaram que a
melhor proporcao utilizada foi 1:3 (crisotila:HsPOa4), pois apresentou maior
quantidade de compostos fosfatados em sua estrutura e maior percentual de
remocao (85%) de nitrogénio amoniacal nos ensaios de adsorcao, sendo assim o
sélido (cri/H3sPO4 1:3)3 foi o0 melhor adsorvente dentre os sintetizados.

Nos ensaios cinéticos de adsorcdo para o (cri/HsPOas 1:3)3, verificou-se
gue o melhor pH testado foi 10 e o processo entrou em equilibrio em 120 minutos.
Com a variacdo da temperatura verificou-se com o aumento desta, também
aumentou-se a capacidade de adsorcdo. O modelo cinético que melhor se ajustou
aos dados foi 0 de pseudo-primeira ordem, obtendo-se a energia de ativacao do
processo de 8329 J molL.

Nos ensaios de equilibrio, obtiveram-se isotermas do tipo S2, a qual foi
melhor representada pelo modelo de Hill Sigmoidal. Por meio deste, pode-se
perceber que no mecanismo do processo ocorrem dois fendmenos: complexagao
até o ponto de inflexdo, e adsorcdo apdés este. Também obtiveram-se o0s
parametros termodinamicos AG, AS e AH, os quais indicaram que 0 processo &
espontaneo, endotérmico e ha afinidade entre o adsorvente e o adsorbato.

Nos testes com o adsorvente (cri/HsPO4 1:3)3 para o tratamento de um
efluente real, obteve-se 85% de remocao de N-NHs, similar para a solugéo
sintética. Ao final, reutilizou-se o adsorvente obtendo uma reducdo na eficiéncia
de apenas 3,1%, indicando que o mesmo poderia ser reutilizado.

Realizando uma analise de custos, considerando os precos médios da
crisotila (R$1,70/kg) e do acido fosférico (R$60,00/kg), o custo do adsorvente
ficaria em torno de R$ 56,33/kg. Considerando a concentragdo utilizada para
realizar o tratamento do efluente de ETE de 10g de adsorvente para cada litro de
efluente, para tratar 100L deste custaria R$56,33. Assim, pode-se concluir que o
adsorvente (cri/HsPOa4 1:3)s € uma alternativa atrativa para remocao de nitrogénio

amoniacal de efluentes reais e sintéticos, podendo ser reutilizado.
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8. APENDICES

APENDICE A
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Figura 8.1. Isoterma obtida pela andlise de fisissor¢do de N2 para o adsorvente (cri/HzPOa4 1:3)3

antes da calcinagéo.

APENDICE B

y =1,031 x + 0,005

o
=]
1

o
()]
1

Equation y=a+bx
Weight o Weighting

Residual Sum 000404
of Squares

Pearson's r 0,998
Adj. R-Square 099534

Value Standard Error
Concentragdo  Intercept 000549 0,0142
Concentracdo  Slope 103136 0,02667
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Figura 8.2. Curva de Calibracdo de N-NHs - Concentragéo de NHs versus Absorbancia
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Figura 8.3. Dados cinéticos de q versus tempo juntamente com os ajustes de pseudo-segunda

ordem e difuséo intraparticula em fung¢éo da temperatura (a) 25, (b) 30 e (c) 40 °C (duracéo de 4

horas, concentracéo de N-NHs de 50 mg L1, concentragdo de adsorvente de 10 g L, velocidade

de agitac&o de 170 rpm em pH 10).

Tabela 8.5. Parametros ki, ge, R?, X determinados pelo ajuste do modelo de

pseudo-segunda ordem aos dados cinéticos para as temperaturas de 25, 30,

40 °C.

Parametros do modelo de pseudo-segunda ordem

Temperatura (°C)
25
30
40

k2 (g mg?min?t) ge(mgg?) R? X2 reduzido
1,09 x 10 2,38+£0,42 0,19 1,63
3,08 x 10 2,65+0,80 0,27 1,46
1,25 x 104 2,49+0,49 0,22 1,54
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Tabela 8.6. Parametros k4, C, R?, x? determinados pelo ajuste do modelo de

difusao intraparticula aos dados cinéticos para as temperaturas de 25, 30, 40 °C.

Parametros do modelo de difusao intraparticula

Temperatura (°C)  kq (mg g min©®%) C (mgg?) R? X reduzido
25 0,29+0,03 -0,30+0,30 0,90 0,19
30 0,30+0,03 -0,05+0,30 0,90 0,19
40 0,31+0,03 -0,11+0,27 0,92 0,16
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Figura 8.4. Dados de equilibrio ge versus Ce para as temperaturas de (a) 25, (b) 30, (c) 40 e (d)

50°C (em pH = 10,

com duracdo de 120 minutos, concentracdo de adsorvente de 10 g L e

concentracdes iniciais de N-NHz entre 10 e 250 mg L) ajustados ao modelos de Langmuir,
Freundlich e Langmuir Sigmoidal.
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Tabela 8.7. Parametros gmax, KL, R?, x? determinados pelo ajuste do modelo de

Langmuir aos dados de equilibrio para as temperatura de 25, 30, 40 e 50 °C.

Parametros do modelo de Langmuir

Temperatura .
0) gmax (Mg g?) KL (L mg?) R2 X2 reduzido
25 8,71+1,80 2,35x10% 0,04 43,16
30 10,01+2,03 7,52+10% 0,06 51,5
40 8,80+2,50 2,13x10% 0,04 41,6
50 7,52+1,99 3,21x10% 0,003 51

Tabela 8.8. Parametros Kr, n, R?, x? determinados pelo ajuste do modelo de

Freundlich aos dados de equilibrio para as temperatura de 25, 30, 40 e 50 °C.

Parametros do modelo de Freundlich

Temperatura .
Kr (L mg?) n R2 X2 reduzido
°C)
25 0,86+0,48 1,22+0,27 0,63 16,8
30 1,21+0,58 1,27+0,24 0,74 14,2
40 1,13+0,55 1,25+0,25 0,63 16,03
50 7,52+1,78 -1,16+0,01 0,003 51

Tabela 8.9. Parametros gmax, K, Ks, R?, x?> determinados pelo ajuste do modelo de

Langmuir Sigmoidal aos dados de equilibrio para as temperatura de 25, 30, 40 e

50 °C.

Parametros do modelo de Langmuir Sigmoidal

Temperatura (°C) gmax (Mg g) KL (L mg?) Ks (mg L?) R2 X2 reduzido
25 11,13+3,81 -0,036+0,01 -16,4+4,11 0,73 11,94
30 11,13+2,03 -0,04+0,006 -12,7+1,4 0,93 3,67
40 24,03+4,44 27,37£9188 6134+2899 0,74 11,21
50 43,64+188 -4,22+9130 -22190+10025 0,56 22,43
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APENDICE E
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Figura 8.5. Espectro de infravermelho obtido para o adsorvente (cri/HzPO4 1:3)3 antes e apos a
adsorc¢édo na regido de 4000 a 400 cm-,
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Figura 8.6. Difratograma do adsorvente (cri/HsPQOa4 1:3)3 apds a adsorcao.
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