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O nivel da polui¢do ambiental no planeta é
igualado a burrice dos homens.

Edy Gahr



RESUMO

A contaminacdo quimica de efluentes a partir de um grande nimero de poluentes organicos e
inorganicos desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover esses
poluentes encontrados em efluentes liquidos e correntes gasosas. Tais substancias, mesmo
sendo observadas em baixas quantidades nesses meios, podem oferecer resisténcia a métodos
de degradagdo bioldgica ou ambiental, ndo sdo removidos efetivamente por métodos de
tratamento fotoquimicos. A adsorcdo tornou-se um dos métodos bastante promissores na
mitigacdo de poluentes presentes no meio ambiente, ganhando importancia como um processo
de separacdo e purificacdo nas Ultimas décadas, possibilitando a separacao através de processo
fisico-quimico, onde o componente presente (ou em fase gasosa ou em fase liquida) é
transferido para a superficie de uma fase solida. O presente trabalho faz um levantamento
bibliografico sobre os principais adsorventes estudados e como 0s mesmos sdo empregados nos
processos de adsorcdo. Diversos materiais s@o utilizados nos processos de adsor¢édo, destacando
algumas estruturas sélidas que apresentam excelentes propriedades fisicas e quimicas para
determinados poluentes. Dentre eles, a literatura reporta a utilizagdo de carvdes ativados,
argilominerais, zedlitas naturais e estruturas de silica. Esses materiais sdo comumente utilizados
em pesquisas com diferentes poluentes (organicos e inorganicos) oriundos de efluentes

industriais, dentre eles: corantes, farmacos, metais pesados, amonia, entre outros.

Palavras-chaves: Adsorcdo. Carvao Ativado. Argilominerais. Zeolitas. Silica Mesoporosa.



ABSTRACT

The chemical contamination of effluents from a large number of organic and inorganic
pollutants, triggered the need to develop technologies in order to remove these pollutants found
in liquid effluents and gas streams. Such substances, even being observed in low amounts in
these media, can offer resistance to biological degradation methods or are not effectively
removed by photochemical treatment methods. Adsorption has become one of the very
promising methods in the mitigation of pollutants present in the environment, gaining
importance as a separation and purification process in recent decades, enabling the separation
through a physicochemical process where the component is present either in the gas phase or
in liquid phase it is transferred to the surface of a solid phase. The present work makes a
bibliographical survey about the main studied adsorbents and how they are used in the
adsorption processes. Several materials are used in adsorption processes, highlighting some
solid structures that have excellent physical and chemical properties for certain pollutants,
among them the literature reports the use of activated carbons, clay minerals, natural zeolites
and silica structures. These materials are commonly used in research with different organic and
inorganic pollutants from industrial effluents, including dyes, pharmaceuticals, heavy metals,

ammonia, among others.

Keywords: Adsorption. Activated Carbon. Clay minerals. Zeolites. Mesoporous silica.
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1 INTRODUCAO

Uma das grandes causas dos problemas ambientais atuais é a quantidade gigantesca de
efluentes industriais langados no meio ambiente sem tratamentos prévios. Apesar de o crescente
desenvolvimento industrial trazer beneficios a sociedade, verificou-se que o mesmo tem
causado problemas, provenientes da poluicdo e da grande quantidade de efluentes tdxicos
gerados. O descarte de produtos quimicos nas aguas (como poluentes organicos e inorganicos),
tais como: metais tdxicos, corantes, entre outros, desencadeou a necessidade de criar
tecnologias no intuito de remover esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos.
Tais substancias, encontradas em quantidades traco, geralmente oferecem resisténcia a métodos
de degradacdo bioldgica ou ndo sdo removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-
quimicos. Leis ambientais rigorosas, como a Lei N° 9.605/1998 e a Lei N° 9.433/1997 - Politica
Nacional de Recursos Hidricos, sdo alguns exemplos que vém promovendo pesquisas visando
a obtencdo de métodos de tratamento de efluentes eficientes e com um baixo custo, entre eles
encontra-se o0 processo de adsorcdo utilizando diferentes tipos de materiais (ALVES; NINA;
BORGAS, 2003).

A adsorcdo é um dos processos mais eficientes de tratamento de aguas, sendo
empregado nas industrias a fim de reduzir, dos seus efluentes, os niveis de compostos toxicos
ao meio ambiente (MOREIRA, 2008). A adsorcao é uma operacdo de transferéncia de massa,
estd relacionada com a habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, podendo assim fazer a
separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos
concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade
de massa solida, tanto mais favoravel sera a adsorcao. Por isso, geralmente os adsorventes s&o
solidos onde apresentam certo grau de porosidade (RUTHVEN, 1984).

Dentre os inUmeros materiais que podem ser empregados, o carvao ativado se destaca;
principalmente para remoc¢do de compostos organicos e espécies toxicas de efluentes
industriais. Algumas das opc¢des para sua obtencdo € utilizar matérias-primas como 0ssos,
lignocelul6sicos como madeira, endocarpo de coco, endocarpo de nozes, sementes, polimeros
sintéticos, entre outros (ROUQUEROL et al., 1999). Os argilominerais também podem ser
usados como adsorventes, como a bentonita, montmorilonita, caulinita ou esmectita. Estas
estruturas sdo bastante estudadas na remocao de metal pesado devido a sua alta disponibilidade,
baixo custo, boa capacidade de troca catidnica (CTC), na faixa de 60-170 meq/100g,
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regenerabilidade, seletividade e acessibilidade em comparagéo com outros adsorventes naturais
e sintéticos (ARAUJO et al, 2013).

Além desses, outra classe de materiais que sdo empregados nesse processo Sao as
zeolitas, sendo constantemente utilizadas em tratamento de efluentes contaminados com metais
pesados, por apresentarem elevada area superficial, volume de poros, estrutura cristalina
tridimensional infinita, com cavidades que podem ser ocupadas por ions com grande liberdade
de movimento, podendo ser feito intercAmbio catiénico ou desidratacdo reversivel da rede,
operando como uma peneira molecular (CELTA, 2012). As estruturas de silicas mesoporosas
ganharam grande destaque nas Ultimas décadas, sendo aplicadas como catalisadores,
adsorventes e para troca idnica. Isso porque ha facilidade de sintese, seu baixo custo e elevada
area de superficie especifica e tamanho de poros (em torno de 2-30 nm) tornam essas estruturas
muito atrativas (MENDES, 2012).

A presente pesquisa tem por objetivo fazer uma revisdo bibliografica sobre os processos
de adsorcéo, os principais materiais que sdo utilizados como adsorventes e como 0S mesmos
podem ser obtidos, bem como em quais pesquisas esses materiais estdo sendo aplicados como

adsorventes e em que tipos de poluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

e Fazer um levantamento bibliogréfico sobre os principais tipos de adsorventes utilizados

e a sua importancia.

2.2 Obijetivos especificos

e Estudar os diferentes processos de adsorcdo e suas interagdes fisicas e quimicas;
e Realizar um levantamento sobre os principais materiais utilizados na adsorcdo e

aplicacdes;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Processos de adsorcao

Adsorg¢éo é uma processo fisico-quimico das moléculas de substancias liquidas, gasosas,
solidas, decorrente de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos sélidos em
concentrar na sua superficie algumas substancias ja existentes em fluidos comumente liquidos
Ou gasosos, permitindo a separagdo dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al,
2014). O processo acontece quando as espécies que ficam na superficie das duas fases sofrem
atracOes diferentes, ou seja, se atraem mais pelas moléculas da outra fase e se juntam a ela, essa
parte que se adsorve na superficie da fase mais atrativa, chamamos de adsorvente. A especie
que se acumula na interface do material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato;
e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula, é denominada adsorvente (RUTHVEN,
1984). E possivel fazer a medicdo do recobrimento de uma superficie sélida adsorvida. Esse

recobrimento ¢ dado por ©, e podemos calcular por meio da equagéo 1:

9 - sitios ocupados

sitios disponiveis

1)

Quando o adsorvato € um gas, esse grau de recobrimento pode ser dado relacionando o

volume adsorvido (V) com o maximo de gas que poderia ser adsorvido (V) :

0 =

' )

Este processo de adsorcdo ocorre em quatro etapas. A primeira delas € o transporte no

seio da solucdo envolvendo o movimento do material, ou seja, a substancia a ser adsorvida
através do seio da solucdo liquida para a camada-limite de liquido existente ao redor da particula
solida do adsorvente. A segunda etapa é o transporte por difusdo através da camada limite,
corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos
poros do adsorvente, uma difusdo externa. Apos isso, teremos o transporte atraves dos poros,
que envolve o transporte do adsorvato por uma combinacdo de difusdo molecular através do
liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difuséo

interna). Por fim, a adsorcédo, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
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envolvendo varios mecanismos, tais como: adsor¢édo fisica, adsor¢do quimica, troca idnica,
precipitacdo e complexacdo (LEGNER, 2017).

A adsorcdo fisica, ou fisissorcdo, acontece quando as forcas entre adsorvato e
adsorvente sdo do tipo Van Der Waals. Esse tipo de interacdo tem longo alcance, porém as
espécies sdo adsorvidas fracamente e o calor envolvido nesse processo é baixo. A energia
produzida por uma adsorcdo fisica é da ordem da entalpia de condensacdo. Além disso, ela €
exotérmica, reversivel e inespecifica. Uma caracteristica da adsorcdo fisica é que ela ocorre em
toda a superficie adsorvente, por isso é dita ser ndo localizada (NASCIMENTO et al, 2014).

A adsorcdo quimica, ou quimissor¢do, é um tipo de interacdo do tipo quimica, na qual
a substancia que é adsorvida se transforma em uma substancia diferente, nesse caso a
temperatura é maior e necessita de uma alta energia de ativacdo para acontecer. E altamente
especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver
quimicamente o adsorvato (NASCIMENTO et al, 2014). Vale salientar que nem todas as
moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente; somente aquelas capazes
de se ligar a um sitio ativo, ja que a adsorcdo quimica é especifica e localizada. As entalpias de
adsor¢do quimica costumam ser muito maiores que as entalpias de adsorcdo fisica e €
geralmente um processo exotérmico e irreversivel (NASCIMENTO et al, 2014).

A escolha do sistema de operagéo de adsor¢do depende principalmente do volume de
fluido a ser tratado e de sua continuidade e composicdo, assim como das condicdes de
regeneracdo do adsorvente (GASPAR, 2003). Os sistemas em leito fixo sdo frequentemente
mais econdémicos, e sdo amplamente aplicados em diversos campos, tais como descoloragao de
6leo vegetal e mineral, purificacdo de proteinas e remogao de poluentes organicos de efluentes
liquidos (TREYBAL, 1955). Nos ensaios em batelada (banho finito), utiliza-se volume fixo de
solucdo a ser tratada. A partir dos experimentos em batelada, relevantes informacdes de
equilibrio, cinética e termodinamica sdo obtidas, as quais sdo fundamentais para descri¢do do
processo de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al, 2014). As isotermas de adsor¢do tém sido
utilizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois ddo uma indicacdo da eficacia de
adsorcdo para remocao de impurezas especificas, bem como a quantidade maxima que pode ser

adsorvida por uma unidade particular.

3.1.1 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsor¢édo sdo obtidas a partir da relacdo entre a quantidade de substancias

que foram adsorvidas pelo adsorvente e a concentracdo da substancia em uma solugdo. As
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isotermas possuem inimeros modelos distintos, 0 mais comum é o de Langmuir, onde de acordo
com Cooney (1999), as suposi¢Oes decorrentes da equacdo podem ser explicadas a partir das
consideracdes feitas para o desenvolvimento da mesma, o qual descreve a adsor¢édo de gas em

solidos. As suas principais caracteristicas sdo:

e A superficie do solido é dividida em nimeros de sitios de adsor¢do equivalente;
e Nao existem interacdes entre as moléculas adsorvidas;

e A adsorc¢do estd completa quando uma monocamada de adsorvato for formada.

Nesse tipo de isotermas a velocidade em questdo (3), € dada por:

va=ky-p-N(1-0)
©)
Onde N (1 - ©) ¢ o numero de sitios livres e p a pressdo. A velocidade de dessorcédo (4)
é dada por:

Vp = — kD . 1\' : H (4)

Quando estdo no equilibrio, a soma das velocidades € zero, e entdo chegamos as

equacoes que irdo definir a isoterma de Langmuir (5):

0=-SP K kg V¥

1+-K-p kp Vix
()
A equacdo que mostrara a relagdo da presséo e do volume é dada por (6):
p P 1
V Vi K Vi
(6)

Ou seja, se tivermos um grafico p/V versus p, ele tem que ser linear e o coeficiente
angular da reta serd 1/Voo e 0 angular serd 1/KV .

Outra isoterma Brunauer, Emmet e Teller (BET) é baseada em um modelo de adsor¢ao
de um gés numa superficie, com adsorcdo em multiplas camadas. As constantes de equilibrio

para etapas sao dadas assim (7):
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0,

I\-;
Oy P
i 6, s 9,
‘2 ‘o
e PP " TR -
’ O3
I\ 3
9, - P

(7)

Sendo o K a constante de equilibrio, 0 6i as fracbes das posi¢bes na superficie do
adsorvente e 0 ©6v a fragcdo das posicdes inicialmente vagas. A expressdo que vai demonstrar a

isoterma BET é a seguinte (8):

(=)0 a-a(F)

Onde p = é a pressdo de vapor sobre a camada de adsorvato, vm € o volume que

corresponde a formacdo da monocamada de adsorvato e 0 ¢ € uma constante que se relaciona

com as entalpias de dessor¢do da monocamada e de vaporizacdo do adsorvato (9):

o = o(QasH"~AH)[RT
- ©)

A isoterma de Freundlich, se trata de uma isoterma onde ha uma relagdo da quantidade
de material adsorvido junto com o concentrado do material em solucédo. Este modelo empirico
pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em
multicamada (CIOLA, 1981; MCKAY, 1996). Sendo tal sistema composto por uma fase liquida

em contato com uma fase solida. A equacdo que ira descrever é a (10):

& vl/n
= R0
m (10)
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Onde x é a massa da substancia adsorvida, 0 m é a massa do adsorvente, 0 C é a
concentracdo do soluto e 0 k e 0 n sdo as constantes caracteristicas desse sistema em uma

determinada temperatura. A equagéo pode ser manipulada de forma que ela fique (11):

2 1 )
ln(-—) =Ink+—InC
m n
(11)

Os valores podem ser comumente encontrados através dos coeficientes: angular e linear.

Diante do que foi descrito acima, 0s processos de adsor¢ao sdo comumente pesquisados

na utilizacdo em diferentes processos industriais para a remogdo de metais pesados em
efluentes, corantes ou farmacos. Para isso, sdo empregados diferentes tipos de materiais
adsorventes, onde esses apresentam desde diferentes tamanhos de areas de superficie, como

distintos tamanhos de poros e distintos mecanismos de adsorcao.

3.2 - Materiais adsorventes

3.2.1 - Carvao ativado

S40 materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma microcristalina, néo
grafitica, que sofreram um tratamento para aumentar a porosidade interna. Apds ser ativado, o
carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis, no qual se bifurcam
em canais menores sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é classificada segundo a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) de acordo com seus tamanhos de
poros como macro, meso e microporosidades (1982), conforme pode ser visto na Figura 1.

e Macroporos: maior que 50 nm
e Mesoporos: entre 2 e 50 nm
e Microporos secundarios: entre 0,8 € 2 nm

e Microporos primarios: menor que 0,8 nm.
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Figura 1. Classifica¢do do tamanho do poro segundo a IUPAC.
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Fonte: (IUPAC, 1998)

A caracteristica inigualavel do carvéo ativado é a extensa superficie interna localizada
dentro da rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsor¢do ocorrera e cujo
tamanho e forma dos poros também influenciam na seletividade da adsor¢do através do efeito
de peneira molecular (RODRIGUEZ REINOSO e SABIO-MOLINA, 1998). O mesmo pode
ser empregado como adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador.

Materiais com alto teor de carbono, a principio denominado de agente precursor (AP)
podem ser transformados em carvdes ativados. Existem diversos materiais precursores que
podem ser usados na sintese desses carv@es, porém nos Gltimos tempos, devido a demanda por
alternativas energéticas mais sustentaveis, residuos agricolas tém sido bastante utilizados na
sintese de carvdes ativados (RAO et al., 2000; TENG; LIN, 2002). Estes materiais sdo
interessantes por serem muitas vezes oriundos de residuos de baixo custo e com grande
disponibilidade. Alguns bons exemplos sdo: cascas de coco, carvdes minerais, turfas, madeira,
residuos de petroleo. Também podem ser usados como agentes precursores, 0ssos de animais,
carocgos e cascas de oliva, cereja, damasco, azeitonas e péssego (CLAUDINO, 2003). Ja no
Brasil, os mais usados sdo a madeira, carvdo betuminoso e sub-betuminoso, 0ssos e casca de
COCo.

A producéo do carvao ativado pode ou ndo incluir uma etapa de pré-tratamento, que

consiste na (i) lavagem, (ii) secagem ao sol / forno, (iii) trituragdo, (iv) moagem, e (v)
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peneiramento do precursor. A lavagem tem o potencial de reduzir o teor de cinzas ao remover
materiais como areia, poeira e outras impurezas, ja que o alto teor de cinzas resulta em baixa
capacidade de adsorcdo e afetam a resisténcia mecanica do carvao ativado sintetizado
(RASHIDI; YUSUP, 2016). Segundo Rashidi e Yusup (2016), a secagem a 80 °C, durante dois
dias consecutivos, facilita 0 esmagamento e o processo de moagem. Apds o pré-tratamento, a
sintese do carvédo ativado pode ser realizada por trés abordagens diferentes: ativacéo fisica,

quimica ou fisico-quimica, como representado na Figura 2.

Figura 2. Fluxograma geral do processo de producdo do carvao ativado.
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A ativagdo fisica nesses materiais comumente se da em duas etapas. A primeira etapa é
a carbonizacdo, que ocorre geralmente em temperaturas que variam de 300-800 °C, na auséncia
ou em baixissimas concentracdes de oxigénio. A mesma se destina a formacao da porosidade
inicial, causada pela remocdo da umidade e dos compostos volateis e a0 aumento do teor de
carbono (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). O processo é entdo seguido por uma etapa de

gaseificagdo em atmosfera parcialmente oxidante (normalmente vapor d’agua ou didxido de
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carbono), em temperaturas na faixa de 700-1000 °C (PALLARES; GONZALEZ-
CENCERRADO; ARAUZO, 2018). Durante esta etapa, ocorre a abertura dos poros
anteriormente inacessiveis; a criacdo de novos poros por ativacdo seletiva e o alargamento de
poros existentes (GUO et al., 2009).

J& na ativacdo quimica, o precursor é previamente impregnado com um produto
quimico, normalmente um &cido, hidréxido ou sal. Os mais comuns sdo HsPQa, ZnCl., NaOH
e KOH, embora, com menor frequéncia, H.O., K.COs e CaCl., também ja foram utilizados
como agentes ativadores (GONZALEZ-GARCIA, 2018). O material que esta impregnado é
entdo carbonizado sob uma atmosfera inerte. A temperatura ird variar em fungdo do produto
quimico que foi utilizado. Quando as ativa¢es sdo com HsPO. e ZnCl., por exemplo, é
comumente realizada em temperaturas mais baixas, entre 400-500 °C, s6 que para 0 KOH sao
utilizadas temperaturas acima de 700 °C (DANISH; AHMAD, 2018). Apoés a ativacdo, o
material carbonizado é submetido a um exaustivo processo de lavagem para remocdo do
produto quimico, tornando a estrutura porosa disponivel (RASHIDI; YUSUP, 2016).

Os processos de ativacao quimica e fisica possuem vantagens e desvantagens que foram

resumidas na Tabela 1.

Tabela 1. Comparagéo entre 0s processos de ativa¢do quimica e fisica.

Caracteristicas das ativacoes Quimica Fisica
Densidade de empacotamento Maior Menor
Rendimento Maior Menor
Tempo de ativagio Menor Maior
Temperatura de ativagdo Menor Maior
Consumo energético Menor Maior
Resisténcia mecénica Maior Menor
Homogeneidade dos poros Menor Maior
Custo do agente ativante Maior Menor
Uso de reagentes quimicos Sim Nio
Necessidade de uma etapa adicional de lavagem Sim Nao
Geragdo de efluentes liquidos (lavagens) Sim Nio

Fonte: (CANDIDO, 2018)
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Diversos autores tém apresentado metodologias de ativacdo fisica e quimica
combinadas. Tal abordagem envolve a impregnacdo do precursor, seguido pelo tratamento
térmico na presenca de gas parcialmente oxidante (RASHIDI; YUSUP, 2016).

De acordo com Prauchner et al. (2008), tal procedimento torna possivel a obtencéo de
materiais com uma porosidade bem desenvolvida, compativel com uma densidade aparente
relativamente elevada. Isto ocorre porque a utilizacdo de pequenas quantidades de HsPOjs e
ZnCl, gera uma microporosidade estreita incipiente, sem induzir uma reducao significativa da
densidade aparente, quando comparada com a amostra carbonizada na auséncia de produtos
quimicos. A ativacdo fisica subsequente permite desenvolver apropriadamente a estrutura de
poros primaria gerada pelo produto quimico (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO,
2008).

As propriedades do carvao ativado (CA) dependem da sua estrutura porosa e dos grupos
quimicos existentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela
area superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem da
presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA,
2004). A temperatura no qual o CA é exposto ao oxigénio, influéncia na formagdo de
superficies acidas e basicas. A superficie acida é formada no momento em que uma solucao
oxidante é colocada em contato com o carvdo em altas temperaturas, em torno de 300 a 400 °C;
caracterizando esta superficie como carvdo-L. As superficies &cidas sdo caracterizadas pela
presenca de grupos funcionais como: grupos carboxilicos, grupo fenol, grupo carbonilo, grupo
anidrido carboxilico, grupo ciclo peréxido. J& a superficie bésica é formada em atmosfera
inerte, em temperaturas acima de 700°C. Esta superficie caracteriza o carvao-H, sendo que esta
superficie basica é caracterizada pela presenca de um grupo funcional chamado de Pirano. A

Figura 3 apresenta os diferentes grupos presentes nas superficies acidas e basicas.
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Figura 3. Principais grupos quimicos na superficie do carvdo ativado.

Fonte: (BRENNAN, 2001)

O carvéo ativado pode ser sintetizado de duas formas: na forma em p6 e na forma
granulada. O carvao ativado em p6 (CAP) é muito utilizado em aplicagdes em fase liquida. Seu
pequeno tamanho da particula do carvdo pulverizado facilita uma difusdo mais rapida do
adsorvato, 0 que aumenta a cinética de adsor¢do, precisando de menores tempos de contato.
Esses materiais apresentam grandes poros e menor superficie interna; comumente caem na faixa
de tamanho de microparticulas, com alguns tamanhos externos disponiveis (DI BERNARDO,
2005). O uso do CAP permite uma grande flexibilidade na operacdo, sendo sua quantidade
controlada dependendo de onde serdo aplicados. No entanto, esse tipo de carvao ativado nédo ¢
recomendado em sistemas de filtragdo, uma vez que as particulas pequenas frequentemente
levam ao entupimento e & quedas de pressdo (CECEN, 2014).

O carvao ativado granulado (CAG) pode ser produzido a partir de inimeras matérias-

primas que tenham alto contetdo carbonaceo, tais como madeira, coque de petroleo e casca de
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coco. O CAG é caracterizado por apresentar pequenos poros e grande superficie interna.
Possuem uma variacdo em tamanhos de particula de 0,2 nm 5 nm, podendo ser usados em
aplicacbes de fase gasosa e liquida. E utilizado apds a filtracdo, imediatamente antes da
desinfeccéo, e é operado em leito fixo; podendo ser usado também na camada superior dos
filtros ou como um substituto para o meio filtrante granular convencional (CRITTENDEN et
al., 2005).

3.2.2 - Argilas e Argilominerais

Aargila, em sua forma bruta, é encontrada na natureza. E em esséncia uma rocha
sedimentar originada ha milhGes de anos da desagregacao, ocasionada por fenémenos fisicos e
quimicos, de rochas feldspaticas. Ja os argilominerais sdo formados pela alteracdo de silicatos
por processos de intemperismo, por fendmenos hidrotermais e por reacdes de hidrolise. Séo
minerais constituidos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, que pertencem ao grupo dos
filossilicatos, possuem baixa dureza, densidade também relativamente baixa e boa clivagem em
uma direcdo. Da-se 0 nome de intemperismo ao conjunto de alteracdes fisicas e quimicas que
as rochas sofrem quando ficam expostas na superficie da Terra, e ele é o responsavel por formar
os argilominerais, sendo, portanto, um conjunto de processos quimicos, fisicos e bioldgicos
gue, em conjunto, atuam sobre as rochas expostas ao ar e a agua. (TOLEDO, 2000).

Diversos estudos comprovam a eficiéncia das argilas em processos adsortivos e
cataliticos, sendo que as argilas mais comumente empregadas em estudos de adsorcao
pertencem ao grupo da esmectita, principalmente a montmorilonita (LUNA, SCHUCHARDT,
1999).

O grupo das argilas esmectitas possuem uma alta habilidade de adsorcéo e alto teor de
matéria coloidal, existindo a possibilidade de serem modificadas ou submetidas a processos
para 0 melhoramento de suas propriedades. Nas dispersdes aquosas as lamelas da argila
esmectita estdo mais espagadas umas das outras, 0 que promove a incorporacdo de sais
quaternarios de amonio, possuindo pelo menos uma cadeia longa com doze ou mais atomos de
carbono, produzindo argilas organofilicas devido a troca dos cations inorganicos presentes
originalmente na argila natural pelos cations alquilamonio do sal (DIAZ, 1994; BARBOSA,
2006; BERTAGNOLLI et al, 2009).
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A montmorilonita (MMT) pertence ao grupo das esmectitas, sendo compostas por
camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central
octaédrica de alumina, unidas entre si por atomos de oxigénio comum a ambas as folhas (Figura
4). Possui particulas com tamanhos que podem variar de 2-0,1 um, cujas placas sdo
caracterizadas por unidades estruturais constituidas por uma folha de tetraedros de silica,
ligados pelos oxigénios localizados nos vértices da base, e uma folha de octaedros de alumina,
ligados pelas faces laterais. A MMT possui 80 % dos cations trocaveis nas galerias e 20 % nas
superficies laterais. A capacidade de troca catidnica de um aluminossilicato e a quantidade de
fons (particularmente cétions) sdo caracteristicas que fazem esses materiais serem bons
adsorventes, j& que pode haver a troca de ions. A modificacdo das argilas do tipo
montmorilonita vem despertando interesse cientifico e tecnoldgico por proporcionar melhorias
significativas quando incorporadas em materiais poliméricos puros e compdsitos
convencionais. O processo de modificacdo das argilas ocorre preferencialmente através da troca

idnica dos cations trocaveis da sua estrutura cristalina.

Figura 4. Representacéo esquematica da estrutura do argilomineral montmorilonita.
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Fonte: (PAIVA, 2008)

A argila caulim (cujo principal constituinte é o argilomineral caulinita) & um dos

minerais mais abundantes em solos e sedimentos comumente usados para adsorgao, sendo uma
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argila de baixo custo, sua estrutura € formada pelo empilhamento de tetraedros de SiOa4 e
octaedros de Alx(OH)s (JOCHIMEK, 1990). A capacidade de adsorcdo da argila esta
relacionada com a carga negativa sobre a estrutura de silicatos minerais de grao fino. Tal carga
negativa pode ser neutralizada através da adsor¢éo de ions carregados positivamente, tais como
os corantes. Os membros do grupo da caulinita sdo a diquita, nacrita, haloisita e a prépria
caulinita, sendo a principal diferenca entre elas relacionada a sutil geometria de empilhamento
(MACHADO, 1990). A estrutura da caulinita € similar a da montmorilonita, porém ¢
constituida por apenas uma folha tetraédrica de silicio com uma folha central de aluminio
octaédrico, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas (CERQUEIRA, 1999). Tem a
capacidade de realizar a troca catibnica com um aluminossilicato. Elas ndo se expandem na
presenca de agua. Porém a haloisita, por conter agua interlamelar, pode ser expulsa de maneira
irreversivel quando é aquecida. Por ndo ser um argilomineral expansivel, ele esta ligado com a
energia de hidratacdo que serd menor que a energia de coesdo entre 0s cristais, ou seja,

praticamente ndo admite agua intercristalina (Figura 5).

Figura 5. Representacao esquematica da estrutura do argilomineral caulim.

Fonte: (SILVA, 2012)

Pesquisas realizam o tratamento das argilas atraves da pilarizacdo das suas estruturas
com diversos polioxications, produzindo resultados satisfatorios em processos de adsorg¢ao. Sao
silicatos de aluminio/ magnésio hidratados contendo outros elementos como ferro, calcio, sédio

ou potassio (SCHWANKE et al. 2008). As argilas pilarizadas sdo argilas que possuem
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porosidade permanente, sendo obtida através da introducdo de compostos quimicos que
funcionam como pilares de dimensdo molecular entre as lamelas da argila, mantendo-as
afastadas e dando origem aos microporos. Os compostos quimicos que funcionam como
suportes, ou pilares moleculares, entre as lamelas da argila sdo denominados agentes
pilarizantes. A simples introducdo do agente pilarizante por troca ibnica, como mostrado na
Figura 6, da origem as argilas intercaladas. O processo de calcinacdo que se segue elimina a
agua presente entre as lamelas, produzindo a microporosidade caracteristica das argilas
pilarizadas (LUNA; SCHUCHARDT, 1999). Vérios metais pesados foram testados em meio
liquido com adsorventes minerais quimicamente modificados, sendo que os resultados obtidos
mostraram que as argilas pilarizadas sdo bastante eficientes na adsorcdo desses metais. Ao
pilarizar esses materiais ha um aumento de sua acidez, devido aos polioxications aumentando

assim a funcionalidade das estruturas.

Figura 6. Processo de pilarizacdo de uma argila.
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Fonte: (LUNA; SCHUCHARDT, 1999)

3.2.3 —Zedlitas

As zeoOlitas sdo minerais que possuem origem sedimentar vulcanica, onde o magma se
solidifica de forma intrusiva no interior da Terra, com a formacdo de agrupamentos de rochas.
A exposicao das diferentes condicGes de intempéries naturais, como chuva, ventos, umidade,
variacdo brusca de temperatura, etc. desgasta as rochas, com a formacdo de particulados
depositados em uma depressdo ou planicie, dando configuracéo a diferentes tipos de zedlita

naturais, que sdo minerais presentes na estrutura da Terra. Ja as zedlitas sintéticas sdo obtidas
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em laboratorio por cristalizacdo de meios reacionais que contenham 0s elementos necessarios
a edificacdo da estrutura desejada (CELTA, 2012).

A estrutura quimica desses materiais € constituida de aluminossilicatos hidratados
altamente cristalinos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais interconectados, nos
quais estdo presentes fons de compensagdo, como por exemplo, Na*, Ca?*, Mg#, K*, além de
H.O (FALCAO, 2005). Sua formacao se déa através de redes tridimensionais de tetraedros de
SiO4 e AlO4 compartilhados por vertices de oxigénio, permitindo que sejam utilizadas como
peneiras moleculares. Esses cations de compensacdo de carga sdo normalmente trocaveis
(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003). Possui uma elevada area superficial e volume de
poros, devido sua estrutura cristalina tridimensional infinita, com cavidades que podem ser
ocupadas por ions e moléculas de &gua com grande liberdade de movimento (CELTA, 2012).

O método hidrotermal é uma alternativa existente para a obtencéo de zedlitas sintéticas.
Assim, neste método, precursores contendo Si e Al e uma fonte de cations, vao reagir em um
meio aquoso basico sob uma alta temperatura e alta presséo (> 100 °C, > 1 bar) no interior de
uma autoclave fechada (CUNDY; COX, 2005). Enquanto a sintese hidrotermal acontece, 0s
elementos que formam a rede microporosa (Si e Al) séo incorporados a estrutura cristalina na
forma de déxidos. Os precursores de Si e Al, normalmente amorfos e contendo ligacdes Si-O e
Al-O, sofrem a agdo de um agente mineralizante, onde ir& formar o produto zeolitico contendo
ligagdes Si-O-Al (ANDRADES, 2018).

Dentre as zeolitas encontradas na literatura, temos as Zeolitas A (NaA) (Figura 7). Suas
propriedades sdo de interesse em varias aplicacfes, inclusive como adsorventes. Essa estrutura
pode ser obtida utilizando a argila caulinita como fonte de silica e alumina, reagindo 0 mesmo
com solucdo de NaOH sob condicdes hidrotérmicas. Essa estrutura também pode ser
denominada de zedlita Linde Type A (LTA) (MORAES, 2014). A sintese € comumente
realizada utilizando hidréxido de aluminio, aluminato de sodio e silicato de s6dio para sua
obtencdo (HASAN et al. 2012).
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Figura 7. Estrutura das ze6litas A.
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Fonte: (SENA, 2013)

As zedlitas X e Y (Figura 8) geralmente sdo conhecidas como zedlitas da familia da
Faujasita (FAU), com uma geometria de canais tridimensionalmente estruturados
(HILDEBRANDO et al., 2012). As suas propriedades de troca de ions as tornam interessantes
para o processo de adsor¢do. Mostram ter um parametro de célula unitaria que pode variar de
2,4 a 2,5 nm quando a mesma est4 na forma sddica e hidratada, dependendo da razdo Si/Al
(BRECK, 1974). Mesmo possuindo nomes diferentes, as ze6litas X e Y apresentam a mesma
estrutura cristalina. A grande diferenca reside na relagdo Si/Al intrareticular. Quando a relacao
se encontra na faixa de 1,0 a 1,5 esta é designada zeolita X, quando os valores sdo mais altos é
denominada de zedlita Y (HILDEBRANDO et al., 2012). A porosidade é a principal
caracteristica da zedlita do tipo FAU e sdo extensamente utilizadas como adsorventes seletivos
na separacdo e purificacdo de compostos. Além disto, possuem propriedades que lhes conferem
estabilidade térmica e a possibilidade de regeneracdo. A estrutura das zedlitas Y pode ser vista
como uma combinagdo de anéis duplos de seis membros e octaedros truncados dispostos de
forma tetraédrica. A estrutura tridimensional das zeolitas FAU é gerada por conexdes de
cavidades sodalitas com prismas hexagonais para conferir uma formacdo caracterizada por

grandes cavidades uniformes.
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Figura 8. Representacédo estrutural da estrutura e da formacéo da ze6litas X, Y (FAU): (a)
estrutura da fonte de aluminossilicato; (b e c) representacgéo simplificada de um cubo octaedro; (d)

representacdo da zedlita faujasita ou zedlitas Y com as suas cavidades.
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Fonte: (CERUTTI, 2007)

3.2.4 - Materiais de silica mesoporosa

A silica é um composto que pode ser de origem natural ou sintética, com propriedades
cristalinas ou amorfas. O mondmero de construgcdo da silica e silicatos é o tetraedro SiOa,
constituido de quatro &tomos de oxigénio nas extremidades de um tetraedro regular com um ion
de silicio na cavidade central. Na sua superficie sdo encontrados os grupos silandis (-OH), que
sdo formados no decorrer das sinteses durante as etapas de condensacdo e polimerizacdo do
Si(OH). ou como resultado da rehidroxilacao da silica (BERGNA, 2006). Esses materiais séo
muito utilizados gracas a sua elevada area de superficie, com a presenca de grupos silanois
(OH), os quais, devido a sua elevada reatividade, permitem a imobilizagdo de diversas
moléculas ou metais atraves de reacdes quimicas. Além destas caracteristicas, a silica ainda
apresenta elevada estabilidade térmica e mecanica (CAMEL, 2003; FERREIRA et al., 2011;
XIE et al., 2007; WALCARIUS; MERCIER, 2010).

Os materiais a base de silica geralmente sdo sintetizados na presenca de surfactantes,

que possuem a finalidade de determinar o didmetro do poro formado, bem como determinar o
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formato do mesmo, originando assim os materiais com diferentes porosidades (macro, meso e
miscroporosos) (WALCARIUS; MERCIER, 2010). Os surfactantes sdo moléculas organicas e
quando diluidos ocasionam a formacao de micelas (MORITZ; GESZKE-MORITZ, 2015). Sua
fonte de silicio é adicionada a solucdo sufactante, um acido ou base age como catalisador,
desencadeando a polimerizagdo da silica. As ligacGes entre a silica e o surfactante ocorrem
devido as interacOes eletrostaticas entre eles, sendo fatores chave para ajustar o tamanho, a
morfologia e a grande variedade de estruturas mesoporosas. Apés a formacéo da estrutura da
silica mesoporosa, o surfactante pode ser removido por calcinacdo ou extragdo com solvente
apropriado (AUGUSTO FILHA, 2011). Esses materiais com estrutura porosa sao utilizados
frequentemente como adsorventes, catalisadores e suportes para catalisadores.

A descoberta de uma nova classe de peneiras moleculares mesoporosas possibilitou
novas perspectivas para varias aplicagfes industriais, devido a uma crescente acessibilidade de
seus poros e alta area especifica. Tal fato trouxe boas caracteristicas para que esses materiais
pudessem ser aplicados, por exemplo, em processos de adsorcdo e catéalise. Na década de 90,
precisamente no ano 1992, pesquisadores da Maébil Oil Corporation desenvolveram estruturas
da familia M41S (Figura 9) que apresentam poros com diferentes arranjos, como 0 MCM-41,
com sistema de poros unidimensional e estrutura hexagonal, 0o MCM-48 que apresenta sistema
de poros tridimensionais e estrutura ctbica e 0 MCM-50 com sua estrutura formada por lamelas
(SAYARI; LIU, 1997). As estruturas porosas conferem a esses materiais grande area superficial
(>700m?/g), volume de poros relativamente grande e morfologias diferentes, propriedades
importantes para aplicacdo desses materiais como adsorventes, catalisadores, sensores e
transportadores de farmacos (AUGUSTO FILHA, 2011).

Figura 9. Esquemas mostrando a estrutura da familia de materiais M41S com poros: (a)

hexagonais (p6mm), (b) cubicos (la3d), (c) e estrutura lamelar (p2).

Fonte: (OSORIO, 2018)
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Na mesma década, em 1998, Zhao e colaboradores sintetizaram na Universidade da
Califérnia - Santa Barbara um novo grupo de materiais, o qual denominou de SBA (Santa
Barbara Amorphous). Estes apresentavam didmetro de poros e estabilidade térmica maiores
que os do MCM-41. Os altos valores de area superficial especifica dessas Silicas Mesoporosas
Ordenadas (SMO) resultam em um aumento na adsor¢do em sua superficie, possibilitando seu
uso em muitos processos. Essas estruturas sdo sintetizadas através do uso de surfatantes
oligoméricos de poli (6xidos de etileno), alquilenos ndo iénicos e copolimeros bloco em meio
acido, podendo apresentar estrutura cubica (SBA-11), hexagonal 3D (SBA-12), hexagonal 2D
(SBA-15) e cubica em forma de gaiola (SBA-16). Essas mesoestruturas apresentam um arranjo
altamente ordenado de poros com didmetros ajustados na faixa de 5-30 nm, com paredes mais
espessas, € por consequéncia maior estabilidade hidrotérmica. Além disso, muitos estudos
utilizam a estrutura da SBA-15 (Ver Figura 10) por apresentarem seu arranjo ordenado
hexagonalmente; uma excelente area de superficie especifica (que varia de 690 a 1040 m2/g) e
espessura de parede de 3,1 a 6,4 nm (ZHAO et al., 1998; AUGUSTO FILHA, 2011).

Figura 10. Representacéo da silica mesoporosa ordenada SBA-15.

Fonte: (GARCIA, 2015)

3.3 —Aplicactes

A seqguir seréo descritas aplicag0es dos materiais adsorventes nos processos de adsorgéo

com diferentes poluentes.

3.3.1 - Carvao ativado
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Os Carvoes Ativados (CA) sao constantemente utilizados no tratamento de dgua potavel
para a remoc¢do do gosto, odor e micropoluentes organicos, como pesticidas. Tem como
vantagens, uma alta eficiéncia para a aplicagdo de compostos especificos, como também baixo
custo (MARCHETTO, 2005)

Muller e colaboradores (2009) avaliaram a remocdo da cianotoxina microcistina
empregando diferentes carvdes ativados em forma de pé (CAP), onde foram utilizadas distintas
matérias-primas para a obtencdo desses CAP, como madeira, 0sso, casca de coco, antracito,
carvdo betuminoso e sub-betuminoso. Os mesmos foram caracterizados quanto a
granulometria, distribuicdo e volume de poros, e também nimero de iodo. Esse ultimo
parametro esta diretamente relacionado a adsor¢do de moléculas de pequeno peso molecular,
sendo utilizado como indicador da capacidade adsortiva da estrutura do material. Os resultados
encontrados podem ser vistos na Tabela 2 para as cinco amostras de CAP analisadas, onde 0s
CAPs de origem vegetal apresentaram maiores tamanhos e quantidades de poros, variando entre
78 a 88% do volume total de poros. O composto que foi sintetizado a partir da madeira mostra
0s maiores valores do numero de iodo (Tabela 4), e, consequentemente, capacidade maxima
adsortiva (Tabela 3).

Tabela 2. Area superficial e distribuicdo e volumes de poros de cinco amostras de CAP.

Volume {cm®.mg’) - % de volume de poros

- - Area superficial
o Masione Mispcios Mesoporos Macroporos (BET) (mg")
MAD1 0,0768 -5 1,4378 - 86 0,2127 -13 0,0295-2 782,3
MAD2 0,0841 -6 11464 -78 0,2842 -19 0,0414-23 862
coco 0,1209 -8 1,2900 - 88 0,1361-9 0,0439-3 8574
0SS0 00136 -4 0,0020 - 27 0,1821 - 51 0,0761 - 22 1264
ANTRA 00635 -7 0,7542 - 86 0,059 - 11 0,0277 -3 6112

Fonte: Muller et al. (2009).
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Tabela 3. Capacidade mé&xima adsortiva e constantes n e K obtidos a partir das isotermas

Freundlinch para cinco amostras de CAP.

]
e ey ana L
MAD1 582 132 0,288
MAD2 1137 0,58 0,592
COCO 6,74 0,34 0,614
0SSO 331 0,43 0,531
ANTRA 266 0,28 0403

Fonte: Muller et al. (2009).

Tabela 4 . Resultados da granulometria e niamero de iodo.

Fabricante Ensaics deste trabalha
Granulometria Granulometria

CAP (% am massa passanta) Miimero de iodo (% em massa passante) MNimero de iodo

Pengira Peneira Peneira (mgl, .gm Peneira Peneira Pensira (mg |, . g

n. 100 n. 200 n. 325 n. 100 n. 200 n. 325
MADA ¥ * 06,4 TET 00,7 a0,4 06,0 g3z
MAD2 b b = = 94,5 a7 85,7 63
COCO " ® 100 800 min. 99,9 Qi1 89,6 a1
0550 Qo 70 &0 200%* 99,9 98,6 99,0 a8
AMTRA 99 rmin. @5 min. i min. 00 min. 99,9 Q8,2 771 G149

Fonte: Muller et al. (2009).

3.3.2 — Argilominerais

Os argilominerais podem ser aplicados numa série de processos de adsorgédo, por possuir
singularidades adequadas, baixo custo, maior abundancia e facil manuseio. Vao apresentar
poder de adsorcao, consequentemente sendo empregados como peneiras moleculares; agentes
descorantes e clarificantes de 6leos vegetais e minerais; agente de filtracdo; adsorventes de
6leos em &gua, entre outros. Seu uso na adsor¢do depende de diversos fatores, tais como: pH,
tipo e concentracdo do metal adsorvido, tempo de adsorcao, além das caracteristicas da argila a
ser usada (SOBRINHO et al, 2018).

Dotto (2018) estudou o uso de argilas bentoniticas para remog¢do de amdnia de um
efluente sintético, o qual foi produzido simulando quantidades dos contaminantes presentes em
componentes lixiviados de aterros sanitarios. As argilas bentoniticas se revelaram muito

eficientes na remocdo da amonia. Para realizacdo destes experimentos, propds-se a utilizagdo
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de um planejamento experimental em dois niveis mais ponto central, avaliando-se as variaveis
independentes: massa de adsorvente, velocidade de agitacao e pH sobre o processo de adsorcao,
tendo como variavel resposta a quantidade de aménia adsorvida. O pH da solucéo sintética foi
ajustado com a adicdo de solugdes acidas ou basicas. As condi¢des experimentais utilizadas
foram: 30 mL de volume de solucdo sintética de amonia, adsorvente com didmetro 45 um,

temperatura de 30 °C e tempo de adsorcdo de 24 horas. As variaveis independentes assumiram
os valores apresentados na Tabela 4.

Tabela 5.Variaveis codificadas e reais para planejamento experimental

Massa de adsorvente (g) 1,5 2,25 3
Velocidade de agitagdo (rpm) 50 100 150
pH 4 6 8

Fonte: (DOTTO, 2018)

Os resultados mostraram que a variavel massa de adsorvente € significativa no processo
adsortivo, sendo a massa de adsorvente e a quantidade de amodnia adsorvida inversamente
proporcionais (Figura 12). O ponto de méaxima remogéo atingiu uma quantidade de amonia
adsorvida de 18,10 mg.g?, para massa de 1,5 g, pH = 8,5 e velocidade de agitacio de 160rpm,
correspondente a uma reducéo de 73,27 % deste contaminante (DOTTO, 2018).

Figura 11. - Superficies de resposta para a remocdo de amdnia com argila bentonita.
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Fonte: (DOTTO, 2018)

Além disso, as argilas foram utilizadas como adsorventes para coletores de mineracao.
Esses sdo espécies quimicas organicas, que possuem em geral uma estrutura molecular
heteropolar, ou seja, estrutura composta por um grupamento polar e outro apolar. Sdo as

variagOes desta estrutura que fazem dos coletores espécies seletivas e versateis (ABAKA-
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WOOQOD et al., 2017; WILLS; FINCH, 2016). Os coletores sdo componentes decisivos para o
sucesso do processo de flotacdo. Entretanto, podem representar um sério risco do ponto de vista
ambiental, j& que alguns deles podem inclusive apresentar toxicidade. O risco surge do fato dos
efluentes gerados a partir da flotacdo permanecem ricos em coletores, seja devido a dessorgdo
apos a flotacdo ou até mesmo as moléculas remanescentes de coletores que ndo se ligaram ao
mineral (MAGRIOTIS et al., 2014).

O trabalho realizado por Leal (2016) propds a utilizacdo de caulinita in natura (CN),
com a finalidade de adsorver eteramina, que € um coletor catidnico utilizado na flotacdo reversa
do minério de ferro. Durante a pesquisa, o grupo modificou a estrutura da caulinita a partir de
tratamentos quimicos. O tratamento foi realizado com peréxido de hidrogénio (35% v/v)
durante 3 horas e temperatura de 25°C. ApoOs todo o tratamento, esses materiais foram
denominados de caulinita modificada com peroxido (CP).

As propriedades texturais dos adsorventes estéo apresentadas na Tabela 5. Essa variagéo
nos valores de area superficial dessas caulinitas pode estar relacionada com a diferenca da

composicdo quimica ou com a cristalinidade dessas argilas.

Tabela 6. Propriedades texturais dos adsorventes.

AMOSTRAS | AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (mgg™) VOLUME DE POROS (cm?g™) DIAMETRO DE POROS BJH (A)
CN 33,5 0,18
CP 343 011

Fonte: (LEAL, 2016)

Foram avaliados os efeitos da concentracdo inicial de adsorvato, massa de adsorvente e

pH da solucdo. Os dados obtidos podem ser vistos na Tabela 6.
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Tabela 7.Variagdo das concentracfes iniciais do poluente eteramina, massa do adsorvente, pH e

percentual de remoc&o.

AO DE

 ah

CONCENTRACAQ INICIAL MASSA DE ADSORVENTE PORCENTAGEM DE REMO!
AMOSTRAS | (mgL™) gl pH | ETERAMINA (%)

N cp

Fonte: (LEAL, 2016)

Os resultados revelaram que 0,05 g de caulinita in natura (CN) na concentragdo de 100
mg.L* do poluente eteramina, sob pH 10 alcancou a capacidade de adsorcdo de 63 % . Ja para
os materiais que foram modificados (CP), utilizou-se maiores quantidades em massa (de 0,2 g),
concentracfes maiores de poluente (400 mg.L*) e mesmo pH (10), conseguindo remover 78,11
%. As modificacdes da caulinita com peroxido ndo resultaram em uma melhoria significativa

na adsorc¢do, ao contrario, a adsorcdo foi menos eficiente. (LEAL, 2016).
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3.3.3 —Zedlitas

Entre os s6lidos adsorventes utilizados nos processo de adsorcao, as zeolitas merecem
destaque, especialmente em relacéo a afinidade que apresentam pelo cation NH4*. Através do
tratamento com solugGes salinas ou alcalinas, como por exemplo, as solucdes de NaCl ou
NaOH, ¢ possivel atribuir a este material uma alta capacidade de realizar a troca dos seus ions
sodio por ion amonio e apresenta facilidade de regeneracéo apds o processo, retornando ao seu
estado sodico (ZHAO et al., 2010; ALSHAMERI et al., 2014).

Um estudo realizado por Cardoso (2016) utilizou zedlitas naturais e sintetizadas para a
remocdo do ion amonio por adsorcdo. As zeolitas sintéticas foram obtidas a partir do rejeito da
extracdo e beneficiamento do carvao de Rejeito Bruto (RB). As zedlitas aqui sintetizadas foram
as Gismondina (no tipo Na-P), Faujasita (nos tipos Na-X e Na-Y) e Linde Type A (na forma
sodica Na-A, também chamada de 4A). Durante o trabalho, foi avaliada a capacidade de troca
idnica entre a argila e os ions NH.", sendo considerada como um dos principais mecanismos
pelo qual ocorre a adsor¢do na superficie de zedlitas. O material que apresentou o maior
contetido de Na* em sua composicao foi obtido utilizando-se um pré-tratamento com calcinagao
a 800 °C, sem agitagdo durante a sintese e sem adigdo de fonte de aluminio. As analises do
material indicaram a formacéo das zedlitas dos tipos sodalita (SOD) e Linde Type A (LTA).
Quanto a adsorcdo de ions amdnio, 0 mesmo apresentou capacidade de adsorcdo (qge)
equivalente a 6,8 mg-g* (a 25°C), que corresponde a 34 % de remocdo para a zeolita
clinoptilolita sédica comercial (ZS), indicando que a sintese ainda necessita ser otimizada para
tornar o material mais competitivo frente a ze6lita natural comercializada (CARDOSO, 2016).

Hubner et al. (2018) realizou a adsorc¢éo de ions prata na zeolita comercial clinoptilolita,
onde foi avaliado a influéncia da temperatura, tempo de contato adsorvente/adsorvato e
concentracdo da solucdo de AgNOs na adsorcdo desses ions. Apds a caracterizacdo da
clinoptilolita, observou-se que a mesma tem majoritariamente 6xidos de silicio e aluminio, 0s
quais s30 muito interessantes para uma maior capacidade de troca cationica pelos ions Al** e
Si**. A capacidade de troca cationica (CTC) da zedlita clinoptilolita foi avaliada a partir do
método de simples troca, no qual os fons K* e Na* da estrutura zeolitica sdo trocados com 0s
fons NH4" da solucéo de acetato de amonio (LUZ, 1995; HUBNER et al. 2018).

Os ensaios de adsorcdo de ions prata comprovaram que a clinoptilolita apresentou
capacidade de troca catiénica de 1,42 mEqg.g* com o NH.". Isso faz com que essas estruturas

sejam capazes de serem utilizadas como adsorvente de ions prata, pois foram atingidos
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percentuais elevados de remocao desse ion (92 %). Para todas as concentracdes da solugéo (de
2000, 3000 e 4000 mg L ') de AgNOs, a temperatura de 25 °C, a remogéo foi respectivamente
de 91, 84 e 73 % da prata existente em solucéo apds 15 minutos de contato. Quando se aumentou
a temperatura para 40 °C esses percentuais foram de 92, 86 e 76 %, sendo assim a mais
adequada condicdo de remocédo foi alcancada quando utilizaram a menor concentragéo da
solucéo de AgNOs, com temperatura reduzida e um menor tempo de contato. Dessa forma, 0s
autores concluiram que a zedlita clinoptilolita apresenta caracteristicas que demonstram seu
potencial para ser utilizada como adsorvente de ions metalicos em solugdes e possivelmente de

efluentes, podendo ser empregado para a remogéo de metais pesados (HUBNER et al, 2018).

3.3.4 - Materiais de Silica Mesoporosa

Alguns trabalhos realizam estudos da remog¢do de antibidticos presentes em &guas
residuais. Andriolli (2018) estudou a utilizacdo de particulas magnéticas recobertas por silica
mesoporosa, modificadas por CTAB (brometo de cetiltrimetil aménio), para a remocao do
farmaco antibiotico tetraciclina (TC). Estudos mostram que a modificacdo utilizando o
surfactante CTAB pode favorecer o processo de adsor¢do na superficie do sistema das
particulas magnéticas recobertas por silica. Isso porque, teoricamente, o CTAB pode organizar-
se na superficie de diferentes formas, hemimicelas, admicelas ou agregados micelares, através
de interacdes eletrostaticas entre a carga presente na estrutura do surfactante e a carga negativa
da superficie presente na particula de Fe3s0.@SiO,, como também interacdes hidrofobicas entre
a cauda do surfactante e o antibiotico (ANDRIOLLLI, 2018).

A natureza da interagdo entre o adsorvente e o contaminante TC, nas condi¢Ges 6timas
experimentais, mostrou-se ser hidrofobico, exibindo a importancia da modificacao da superficie
com o surfactante catibnico CTAB, tendo um favorecimento na superficie do sistema das
particulas magnéticas recobertas por silica para a adsor¢do. Para isso, foram otimizadas as
variaveis massa de 30 mg do adsorvente Fes04@SiO2/CTAB), temperatura 31,2 °C e 4 mL da
solucéo do farmaco Tetraciclina, pH 4,4 do meio reacional, variando as concentracdes entre 30,
50, 70, 150, 250, 300 e 350 ppm, em um tempo de reacdo de 960 minutos; ao final de cada
experimento eram avaliados o efeito no processo adsortivo. Os resultados mostraram que a

quantidade adsorvida de farmaco aumentava com o aumento da concentracdo dos mesmos,
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sendo que ap6s 150 ppm houve pouca variagdo (Figura 13). Essa quantidade maxima foi de
17,85 mg. g%, alcancando uma eficiéncia de 72,35% (ANDRIOLLI, 2018).

Figura 12 - Quantidade de TC adsorvida em fung¢éo das concentragdes.
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Fonte: (ANDRIOLLI, 2018).

Além disso, o autor realizou testes com os sélidos antes e apds a modificacdo
(Fe304@SiO2 e Fe30s@SIiO2/CTAB) nas melhores condigcdes experimentais que sendo
utilizados 30 mg de adsorvente, 4 mL de solu¢do do contaminante (TC) a 16 ppm em pH de
4,4, sob temperatura de 33,1°C e tempo de contato de 120 minutos. Através dos resultados
apresentados na Figura 14 ¢é observado que o CTAB na superficie da particula
exerceu grande influéncia na capacidade de adsor¢édo, removendo 60,40% de TC, enquanto que
a particula sem a modificacdo com o CTAB removeu apenas 45,38% (ANDRIOLLI, 2018).
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Figura 13. Capacidade de adsorcao do TC nas estruturas antes e ap6s a modificacdo com CTAB.
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Fonte: (ANDRIOLLI, 2018).

No trabalho realizado por Santos (2015) foram sintetizadas silicas mesoporosas do tipo
Al-MCM-41 produzido a partir de caulim, com o objetivo de serem utilizado como adsorventes
do corante azul de metileno. Os materiais apresentaram estrutura bem definida e poros bem
ordenados, apresentando area superficial de 1.303 g cm™ e volume de poros de 1,19 cm®.g™. As
analises de potencial de carga zero (PZC) apresentou valores de pH superiores a 2,69, sendo a
sua superficie com caracteristicas anibnica, o que demonstra excelente potencial para a
adsorcdo de compostos catibnicos, como é o caso do corante azul de metileno. Os testes de
adsorcdo revelaram que em tempos minimos (1 min) houve a remogéo de quase todo azul de
metileno pelo adsorvente, onde essa quantidade foi em torno de 316 mg g, tornando uma

estrutura interessante para adsorcdo de corantes cationicos.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho foi realizado atraves de um levantamento bibliografico sobre
adsorcdo. As informacdes encontradas mostraram que a adsor¢do pode ser utilizada para a

remocdo de poluentes industriais, de corantes que estdo comumente presentes em efluentes.

No conjunto de artigos e publicacdes encontrados na literatura foi possivel analisar e
constatar algumas informag6es, como: 0s principais materiais utilizados na adsorcdo, suas
caracteristicas e as funcionalidades em determinadas situacdes. Como por exemplo, o carvao
ativado, que pode ser usado no processo de adsor¢do, sendo até um dos principais materiais
utilizados. H& também os argilominerais (como a montmorillonita e a caulinita), as zedlitas e

0s materiais de silica mesoporosa.
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