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RESUMO

A existéncia de problemas ambientais associados a contaminacao de efluentes por
metais potencialmente téxicos, como o Ni (Il) e Zn (ll), implica na necessidade de
remediacdo destes efluentes contaminados. Sendo a adsor¢gdo um método muito
empregado para remocado de metais, no presente trabalho foi preparado um
adsorvente composto de diéxido de manganés imobilizado sobre silica gel (DM-SQG),
e foram avaliadas suas propriedades adsortivas em relacao aos ions Ni (ll) e Zn (ll)
em meio aquoso. O DM-SG foi caracterizado por espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica de varredura. O estudo do efeito do pH na adsorcao pelo DM-
SG revelou o pH 9 étimo para uma maxima remoc¢ao de ambos os metais. Os estudos
cinéticos de adsor¢ao evidenciaram que a adsor¢ao dos metais pelo DM-SG segue o
modelo de pseudo segunda-ordem, o qual revelou uma velocidade de adsorcao de Zn
(1) maior do que a de Ni (Il) no DM-SG. Os dados obtidos pelos isotermas de adsorgéo
individuais de Ni (ll) e Zn (Il) pelo DM-SG foram tratados pelo modelo linear e isoterma
de Langmuir, respectivamente, sendo que para o Zn (Il) determinou-se a capacidade
méaxima de adsorcdo de 98,0 mg g'. Os dados obtidos pelo isoterma de adsorgéo
binario de Ni (ll) e Zn (ll) pelo DM-SG foram tratados pelo modelo de isoterma de
Langmuir, pelo qual determinou-se a capacidade maxima de adsorcao de Zn (ll) de
111 mg g'e Ni (ll) de 13,8 mg g, o que indica maior adsorg¢éo de Zn (ll) do que Ni
(I) em um sistema competitivo. Os resultados dos estudos de adsorgédo obtidos
sugerem que ha um bom potencial de adsorcdo de ambos os metais no DM-SG,
indicando a possibilidade do seu uso em sistemas de tratamentos de efluentes. O
estudo de dessorcao revelou uma boa eficiéncia para dessor¢cdo dos metais com
HNOs 1,0 mol L, sendo alcangados valores de até 76% para Zn (ll) e 68% para Ni
(). Os bons resultados de dessorcao indicam que o DM-SG poderia ser reutilizado
nos sistemas de tratamento, além de ser aplicavel em sistemas de pré-concentracao

para amostras que contenham estes metais em nivel traco.

Palavras chave: Silica gel; Di6xido de Manganés; Adsor¢ao; Niquel (Il); Zinco (l1).
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1. Introducao

Com o crescimento da industrializacdo muitas questbes referentes aos
processos industriais € seus rejeitos precisam ser regulamentadas por érgaos
fiscalizadores. E neste sentido, inUmeros contaminantes ambientais oriundos destes
processos industriais precisam ser removidos de efluentes e monitorados em
amostras ambientais. Um exemplo sdo os metais niquel e zinco, os quais fazem parte
de diferentes processos/produtos, dentre eles a galvanoplastia, podendo ser
potenciais contaminantes do meio ambiente. Para remediagéo de efluentes contendo
metais, um dos métodos mais empregados por sua simplicidade e eficacia é a
adsorgao. Diferentes adsorventes vém sendo estudados recentemente e éxidos de
metais tem apresentado um bom potencial de aplicacao para remogao de metais.

Dessa forma, a proposta de pesquisa apresentada visa avaliar as
caracteristicas de adsorcdo dos metais niquel e zinco por um adsorvente composto
de diéxido de manganés imobilizado em silica gel. A principal motivacao do projeto é
investigar o potencial adsortivo deste material frente aos metais citados com a
finalidade de propor sistemas alternativos com base no processo de adsor¢ao para a
remocao destes metais de efluentes, em vista que estes metais sdo potenciais
contaminantes aquéaticos e podem trazer diferentes maleficios a saude da populacéao.
Outra razao para a proposta é a possibilidade de emprego do material adsorvente em
sistemas de pré-concentracdo destes metais visando aplicacdo na analise de
amostras ambientais onde a concentracao destes metais € normalmente baixa sendo
incompativel com algumas técnicas instrumentais de analise. Dessa forma, o projeto
contém uma série de estudos de adsor¢édo de niquel e zinco empregando solugdes
aquosas sintéticas dos metais, incluindo efeito do pH na adsorgéo, cinética de
adsorcao, isoterma de adsorcao individual (niquel ou zinco), isoterma de adsorcéo
binario (niquel e zinco) e estudos de dessorcdo, a fim de avaliar o potencial de

adsorcéao de niquel e zinco no DM-SG.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Niquel e zinco como contaminantes aquaticos

A contaminacdo de aguas por metais, potencialmente toxicos, consiste em
um grave problema ambiental, pois a presenga de metais pesados nos ecossistemas
podem ter efeitos deletérios. O fato dos metais ndo se degradarem, causando assim
o efeito de bioacumulagao nos tecidos vivos, da origem a sintomas de toxicidade nos
organismos. -2

As atividades industriais, em muitos casos tem gerado efluentes com elevado
teor de metais, os quais ndo podem ser descartados em corpos hidricos sem
tratamento. Tais efluentes, de qualquer fonte poluidora, devem estar de acordo com
os padrées de lancamento estipulados pela legislagdo n® 430/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)3, para entdo serem langados diretamente no
corpo receptor. Na legislacéo citada, os metais do presente estudo apresentam as
concentragdes limites de 2,0 mg L' de Niquel total e 5,0 mg L™ de Zinco total.?

2.1.1. Niquel

O niquel € um elemento quimico de simbolo Ni, possui numero atémico 28, e
a temperatura ambiente, encontra-se no estado sdélido. E um metal usado
principalmente na produgéo de agos inoxidaveis e ligas ndo ferrosas, além de estar
presente na producao de baterias de niquel-cadmio, moedas, produtos de solda, e ser
empregado em galvanoplastia, como catalisador.*

Dessa forma, o niquel pode estar presente em residuos aquosos dos
processos industriais citados anteriormente no estado de oxidagéo 2+, o qual € o mais
comum. Sendo assim, o Ni (Il) € um contaminante em potencial para as aguas de rios
e lagos, quando descartado fora dos padrdes de langamento.

Em concentracbes a nivel traco, o Ni (ll) € um nutriente essencial que faz
parte do metabolismo de inUmeros organismos vivos, porém quando um alto teor é
ingerido pelo consumo de aguas, ou até mesmo alimentos contaminados, o Ni (Il)
pode trazer uma série de efeitos patoldégicos para os seres humanos, incluindo

alergias de pele, ndusea, vomito, diarreia, dor de cabega, fibrose do pulméo, cancro
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do trato respiratério e até envenenamento*>.

2.1.2. Zinco

O zinco € um elemento quimico de simbolo Zn, possui numero atémico 30, e
a temperatura ambiente encontra-se no estado sélido, sendo usado largamente na
producéo de ligas de latdo resistentes a corrosao e na galvanizacao de produtos de
aco e ferro. O zinco pode estar presente na producgéo de tintas, baterias, fertilizantes,
pesticidas e em efluentes originados de atividades de mineracdo e extracao de
carvao®’.

Com isso, o zinco pode ser considerado um potencial contaminante de
efluentes originados nas atividades relatadas, quando no estado de oxidagédo +2,
podendo contaminar corpos hidricos em caso de descarte inadequado. Embora o Zn
() seja um metal essencial em nivel trago para o funcionamento do organismo
humano, ele pode ser téxico em concentracdes elevadas. A presenca do alto teor
deste metal em humanos esta associada a problemas de saude, tais como dores de

estdmago, vomitos, irritagdes da pele, anemia e nausea®.
2.1.3. Remediacao de efluentes contaminados

Diante do risco de diversos problemas de saude em humanos atribuidos aos
metais Ni (ll) e Zn (ll) torna-se importante a remediagcéo de efluentes contaminados
removendo residuos destes metais.

Os métodos empregados mais comuns para a remoc¢dao de metais em
efluentes incluem a precipitacao quimica, filtragdo, osmose reversa, eletrodeposicao
e troca ibnica®1°. Dentre os métodos citados, a precipitagédo quimica é a mais utilizada,
porém possui as desvantagens de ser um processo laborioso com elevados custos,
gerar sub-produtos indesejaveis, e possuir baixa eficiéncia de remo¢ao de metais em
solucdes diluidas’'-12.

Um método de remocédo de metais muito explorado nos ultimos anos é a
adsorcdo. Este método apresenta a capacidade de remover metais de solucdes
aquosas, mesmo que estes estejam em baixas concentragées. O emprego da
adsorcdo pode ser realizado utilizando adsorventes constituidos de agentes
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quelantes, com capacidade de interagdo com os metais, imobilizados em resinas
convencionais como suporte.'3

Como vantagens do método de remogao por adsor¢cado pode-se destacar a
baixa geracao de residuos toxicos, maior economia em relacao as demais técnicas, e
maior eficiéncia de remocao de metais mesmo em baixas concentragdes'*'°. Ao se
comparar com a precipitacdo quimica para a remo¢ao de metais, por exemplo, o
método de adsorcao possibilita a capacidade de remover metais em uma faixa de pH
muito mais ampla do que em relacéo a precipitacao quimica, até mesmo para baixas

concentracdes de metais.'®

2.2. Diéxido de Manganés empregado para adsorcao de metais

Os 6xidos metalicos sdao amplamente aplicados nos métodos de adsorcao
devido a sua elevada area superficial e sua afinidade com varios metais, o que destaca
seu potencial como adsorvente para diferentes metais.!”

Estes 6xidos metalicos normalmente se encontram disponiveis na forma de pés
finos, ou em suspensdes aquosas, como também em flocos de gel. Neste ultimo caso
sdo inadequados para a remocao direta de metais em solu¢des com alta taxa de fluxo
(normalmente 10 ml min™") devido a sua resisténcia a passagem de fluido, o que
retarda 0 movimento da agua e acaba requerendo periodos de tempo mais longos
para que a sorcao ocorra. Com o intuito de melhorar essa caracteristica, recentes
técnicas usando como adsorvente a silica revestida com éxido metalico tém sido
empregadas para aumentar a eficiéncia de remogéo dos metais de solu¢des aquosas.
Inimeros adsorventes vém sendo desenvolvidos recentemente, incluindo
adsorventes contendo 6xidos e hidroxidos de ferro, manganés e aluminio."’

Os materiais a base de 6xidos de manganés sao muito interessantes do ponto
de vista de adsorgédo, uma vez que estes 6xidos sdo componentes naturais de solos,
aquiferos e sedimentos, 0os quais apresentam caracteristicas de adsorverem muito

bem inimeros ions metalicos.'®
2.3.Método de Adsorcao

O método de adsorgcdo em meio aquoso estd baseado na distribuicao do
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adsorvato (ion metdlico) entre duas fases (por exemplo, solu¢do aquosa e material
adsorvente sdlido). Existem dois mecanismos de adsor¢do: a quimica e a fisica.
Quando uma substancia fica aderida na superficie do adsorvente pela formagao de
ligacao ibnica ou covalente, este processo é denominado de adsor¢cdo quimica, no
qual ocorre a formacédo de monocamadas e 0 processo reverso requer alta energia.
De outra forma, se a substancia permanece na superficie do adsorvente por atracoes
de Van der Waals, tem-se uma adsorcédo fisica, na qual ha a formacdo de
multicamadas e este processo é reversivel com baixo valor de energia.’®

Uma forma de avaliar se um processo adsortivo ocorre por interagao quimica
ou fisica pode ser através do emprego da relagdo entre a temperatura e o fator de
capacidade, k’, por meio do modelo conhecido como equacéo de Van’t Hoff.'®
AHY, | S,

RT R

Ink'=—

TP
(Equacéao 1)

Onde: k' é o fator de capacidade, AH%q e AS%q, respectivamente, sdo as mudangas de entalpia e
entropia padrao de adsorgdo, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura e ¢ € uma
constante do sistema que depende da razido entre as fases e é constante com a temperatura.

Os valores de k’ sdo calculados da seguinte relagao:
k ] — q'n'l ’ ('p
kd

onde gm € kq sdo parametros do modelo de Langmuir (vide Tabela 2).

(Equacéo 2)

A linearizacédo da Equacéo 1, In k' versus 1/T, fornece uma relagéo linear da
qual o coeficiente angular permite determinar o valor de AH%q4. Apesar de simples,
entretanto, este método tem uso restrito segundo Sousa et al'®, tendo em vista que o
valor encontrado de AH%q4 é uma média dos valores reais nas temperaturas de estudo.
Mas, de forma geral, se o AH%q for negativo indica que o processo de adsorgéo é
exotérmico, e se o valor deste parametro estiver entre 2,10 a 20,9 kJ mol' e 80,0 a
200 kJ mol™ indica respectivamente que o processo adsortivo ocorre através de
adsorcéo fisica e adsor¢cao quimica, sendo que os valores maiores sdo comparaveis

aos encontrados para reagdes quimicas.2’
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2.4.Estudos de adsorcao

Dentro dos estudos de adsorcéo cabe avaliar as propriedades adsortivas frente
a cinética e a isoterma de adsorc¢ao. O estudo da cinética descreve a taxa de adsorcéo
dos metais pelo adsorvente, no entanto o isoterma de adsor¢ao permite avaliar um
estado de equilibrio no processo adsortivo, e com isso possibilita obter informagdes
quanto a distribuicdo entre a concentracdo do adsorvato na fase sélida e a sua

concentragao de equilibrio na fase aquosa.'

2.4.1. Cinética de adsorcao

Em fendmenos de adsorcdo, a cinética fornece informacbes sobre o
mecanismo de adsorcao do adsorvato no adsorvente, como também descreve a sua
taxa de adsor¢éo no mesmo.2' Com os dados experimentais obtidos ao monitorar um
ensaio de adsorcao, pode ser construido o grafico de razdo entre concentracéo do
adsorvato no tempo t sobre a concentracao do adsorvato inicial (Ct/Co) em fungéo do

tempo (min) (Figura 1).22
s

CtiCo

' b
Tempo (min)

Figura 1. Esboco do grafico Ct/Co (concentracdo do adsorvato no tempo t sobre a
concentragao do adsorvato inicial) em fungéo do tempo (min). (Fonte: autor)

A observacao do perfil deste grafico permite indicar, pelo inicio de um patamar
constante, o tempo de equilibrio de adsor¢ao experimental do sistema, no qual ocorre
0 maximo de adsorcao do adsorvato no adsorvente, devido a ocorréncia do equilibrio
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do adsorvato na interface solugéo e adsorvente sélido. 22

Para examinar o mecanismo de controle dos processos de adsor¢cao, como a
transferéncia de massa e a reagao quimica, varios modelos cinéticos sdo empregados
para testar os dados experimentais, sendo os mais usados: pseudo primeira-ordem,
pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula.?! As equacgdes relacionadas a cada
modelo cinético estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Modelos cinéticos usados para descrever fendmenos de adsorgdo.?'22
Modelo Equacao Grafico (linearizacao)
—— 3 _ i

Pseudo primeira-ordem log (fx’e_‘?;) = log q, - 2431031 log (ge — qt) vs t (min)

Pseudo segunda-ordem b 1 + 1 f t/qt (min g mg~') vs t (min)
g t A—Egé? ge .
Difusao intraparticula g, =k 12 at (mg g') vs t2 (min'’2)
, .

ki (min~'): constante de velocidade da adsor¢do de pseudo-primeira ordem; q: (mg g') € a quantidade
adsorvida no tempo t (min); ge (Mg g'') é a quantidade adsorvida no equilibrio; k2 (g mg=' min-') é a
constante de velocidade de adsorcdo de pseudo segunda ordem; k a constante de difusédo
intraparticula.

A validade desses modelos pode ser interpretada pela linearidade dos
respectivos graficos a partir dos dados experimentais da cinética de adsorcdo. Uma
alta correlacao dos dados experimentais com o0 modelo linear (R = 0,9999) indica que

a cinética segue o respectivo modelo.??

2.4.2. Isoterma de adsorcao

Um outro parametro muito importante de ser estudado em sistemas de
adsorcéao é o isoterma de adsorcao. Esse parametro esta relacionado com a relagao
de distribuicdo entre a concentracéo do adsorvato na fase solida e a sua concentragao
de equilibrio na fase aquosa, em uma dada temperatura constante. Esta relacao
representa o quao favoravel é o processo de adsorgéo. 2

Os isotermas de adsorcdo podem ser obtidos experimentalmente e sao
representados de forma grafica para o sistema em estudo, podendo se adequar a
forma de diferentes modelos. Um exemplo € o modelo de isoterma linear, no qual
observa-se que a quantidade adsorvida do adsorvato € proporcional a sua

concentragdo em solucdo. Outro exemplo é o isoterma de Langmuir, que é

caracterizado por um patamar que indica a adsorgdo em monocamada, inferida pelos
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sitios energeticamente idénticos.?®> Esses dois modelos citados s&o utilizados na
descricao de muitos sistemas de adsorcao descritos na literatura para remocao de
metais'®. As equacgles relacionadas a cada modelo de isoterma citados estio
apresentadas na Tabela 2 e 0 esbogo dos graficos na Figura 2.

Tabela 2. Modelos de isotermas usados para descrever fendmenos de adsorgcio??

Modelo de isoterma Equacao Grafico (linearizacao)
Linear ge =kp.Ce q(mgg') vs Ce (mg L")
Langmuir C_e _ 1 n C_e Ce/q(g L") vs Ce(mg L)

q K isqm Im

ge (Mg g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; C. (mg L") é a concentragdo do metal na solugéo
em equilibrio; Kp é a constante de distribuicdo; q é a quantidade adsorvida (mg g'), gm € a quantidade
maxima de adsorgdo (mg g'), Kags € a constante de equilibrio de adsorgao.

“ — — — — Linear
Langmuir

Concentragao na fase solida (g, mg/g)

Concentragao na fase liquida (mg/L)

Figura 2. llustragcédo dos graficos do equilibrio de adsor¢dao conforme os modelos de
Langmuir e Linear. Fonte: McKay, 1996 (modificado)'®

A validade desses modelos pode ser interpretada pela linearidade dos
respectivos gréficos a partir dos dados experimentais de isoterma, assim como o0s
dados da cinética, onde uma alta correlagado dos dados experimentais com o modelo
linearizado (R? = 0,9999) indica qual o modelo de isoterma que melhor ajusta os dados
experimentais de isoterma de adsorcdo obtidos. Dessa forma, a partir dos modelos
sédo obtidos os valores de parametros de adsorcao que podem ser usados para o

entendimento do comportamento dos sistemas em estudo.??
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo a preparacao e a caracterizacdo de um adsorvente
composto de didéxido de manganés imobilizado em silica gel (DM-SG) e seu emprego
em estudos de equilibrio de adsorcao dos ions metalicos Zinco (ll) e Niquel (Il) em

solucao aquosa.
3.2. Objetivos especificos

e Preparar o adsorvente composto por diéxido de manganés imobilizado em silica
gel para ser empregado nos estudos de adsorgéo.

e Caracterizar o novo material a partir de analises elementares de microssonda de
energia dispersiva de raios-x e espectroscopia RAMAN.

e Auvaliar o efeito do pH na adsorgéao dos ions metalicos Niquel (ll) e Zinco (Il) em
solugdes individuais pelo adsorvente DM-SG e determinar o pH 6timo de
adsorcao para cada metal.

e Avaliar o modelo de cinética de adsorgéo para os ions Niquel (Il) e Zinco (ll) que
melhor adequa os dados experimentais determinando o tempo necessario para
o sistema alcancar o equilibrio de adsorgao.

e Avaliar o modelo de isoterma de adsorcao individual e binario dos ions metalicos
Niquel (Il) e Zinco (ll) a partir do pH 6timo e o tempo necessario para o sistema
alcangar o equilibrio de adsorcdo, e determinar o modelo que melhor descreve
os dados experimentais a fim de obter informagdes dos parametros de adsorcao
como capacidade maxima de saturagdo da monocamada do adsorvente (gm) e
constante de adsor¢ao (Kads).

e Realizar estudos de dessorcao do Niquel (1) e Zinco (Il) a partir do adsorvente a
fim de avaliar sua capacidade de reutilizagao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais
4.1.1. Reagentes e solucoes

A silica gel (70-230 mesh) utilizada como suporte para a preparagdo do
adsorvente foi obtida da Macherey-Nagel (Alvorada, RS, Brasil). O permanganato de
potassio usado para formar o didxido de manganés foi adquirido da Sigma Aldrich
(Sao Paulo, SP, Brasil).

Para os ensaios de adsorgao foram utilizadas solu¢des padrao de Niquel (ll) e
Zinco (ll) com concentragdo de 1000 mg L' obtidas da Fluka (Sdo Paulo, SP, Brasil).
Para os estudos do efeito do pH foram utilizadas as solugbes tampao de acido
acético/acetato de sédio (pH 4,0 e 5,0), bis(2-hidroxietil) amino-tris(hidroximetil)
metano/HCI (pH = 6,0 e 7,0), tris (hidroximetill aminometano/ HCI (pH = 8,0),
NH3s/NH4Cl (pH = 9,0 e 10,0). Todas as solu¢des foram preparadas em concentracao
0,1 mol L', e misturadas em proporg¢des adequadas a fim de obter o pH desejado.
Para os ensaios de dessorcao foram utilizadas solu¢cées de EDTA e HNO3 0,1, 0,5 e
1,0 mol L', preparados a partir de EDTA dissddico da F. Maia (Cotia, SP, Brasil) e
HNOs da Vetec (Duque de Caxias, RJ, Brasil).

Para a analise no F AAS, as solugdes foram acidificadas com HNOs 1% (V/V).
Todos os reagentes eram de grau analitico e as solugdes necessarias foram
preparadas com agua desionizada.

4.1.2. Equipamentos

Um espectrometro de absorgcédo atdmica em chama (F AAS) da Varian, modelo
SpectrAA 50 (Australia), equipado com atomizador de chama e lampadas de catodo
oco HLA 4S foi usado para a determinagcao de cada metal, sendo utilizados os gases
acetileno e ar para formacao da chama, em todas as determinacgdes. Os valores dos
parametros instrumentais especificos para cada metal usado nas determinacées

estao na Tabela 3.

20



Tabela 3. Parametros instrumentais para analise do Niquel e Zinco por F AAS.

Metal Taxa de Faixa de Comprimento Corrente da Largura da fenda
aspiracao calibracao de onda (nm) lampada (mA) espectral (nm)
(mL min ') externa (mgL™)

Niquel 7,0 0,5-5,0 232,0 4,0 0,2

Zinco 7,0 0,1-1,0 213,9 5,0 1,0

Uma incubadora MS OVEN modelo MO-ARK da MS Major Science (United
States) para agitacdo termostatizada digital foi empregada para os ensaios de

adsorcao dos ions metélicos com o adsorvente.

Os espectros de Raman para caracterizacdo do adsorvente composto de
diéxido de manganés imobilizado em silica gel foram obtidos usando um equipamento
Renishaw InVia Raman Microscope (United Kingdom), usando linha de excitagao 830
nm, poténcia de excitagdo menor do que 1 mW, resolucéo espectral 4,0 cm™'. Este
equipamento esta disponivel em laboratério da UNIFESP/Campus Diadema-SP,

Departamento de Ciéncias Exatas e da Terra, setor de Quimica.

As anadlises elementares de microssonda de energia dispersiva (EDS) e
analises morfolégicas foram feitas em um microscépio eletrénico de varredura da
marca JEOL modelo JSM-6390LV (United States) localizado no LCME (UFSC). As
amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro em um metalisador

DiodSputtering System.

4.2. Métodos

4.2.1. Imobilizacao do dioxido de manganés na silica gel

A preparagcao do adsorvente contendo MnO: foi realizada de acordo com
metodologia proposta por Dang et al?* Inicialmente foram pesados 5,0 g de silica gel
em um erlenmeyer, entdo foi adicionado 500 mL de uma solucdo de permanganato
de potassio 0,10 mol L™'. A mistura no erlenmeyer foi colocada em uma chapa de
agitacdo magnética mantendo agitacéo de 200 rpm a temperatura de 25 °C por 20 min
até entrar em equilibrio, entéo foi adicionado 100 mL de solugdo de HCI 6,0 mol L.

Foi mantida a agitagdo por mais 2 horas, e o produto final foi lavado com &gua
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deionizada para a remog¢ao dos ions permanganato remanescentes, e posteriormente,

seco em estufa a 40 °C por 48 horas.

4.2.2. Estudo do efeito do pH na adsorcao de Niquel (ll) e Zinco (ll)

Para os experimentos do efeito do pH na adsorcao dos ions metalicos Niquel
() e Zinco (ll) pelo adsorvente foram usadas aliquotas de 30,0 mL de uma solugéo
tamponada contendo 100 mg L™ do ion metalico, em diferentes valores de pH (4, 5, 6,
7,8,9,10), sendo colocadas em contato com 30,0 mg de adsorvente em tubos Falcon
de 50 mL por um periodo de 24h. A solucao com o material adsorvente foi submetida
a agitacao de 100 rpm, durante 24 horas a temperatura de 25 °C. Apds esse periodo
de agitacdo, uma aliquota do sobrenadante foi transferida para microfrasco,
centrifugada a 10000 rpm por 5 min. Em seguida, uma aliquota do sobrenadante foi
transferida para baldo volumétrico contendo volume de HNOs para concentragéao final
de 1%. Os balbes foram avolumados com dgua deionizada e reservados para analises
por F AAS para determinacao da concentracdo final dos metais usando curvas de
calibracao externa.

Foi feito o mesmo estudo do efeito do pH na adsorcao dos metais para a silica
ndo modificada, a fim de comparagcdo com o novo material modificado para verificar

possivel alteracao nas caracteristicas adsortivas dos metais avaliados.

4.2.3. Cinética de adsorcao dos ions Niquel (ll) e Zinco (ll)

Os estudos cinéticos de adsorcao dos ions metalicos Niquel (Il) e Zinco ()
foram realizados no pH étimo de adsorcdo. Em um erlenmeyer de 250mL foram
adicionados 120 mg do material adsorvente e 120 mL de uma solucdo tamponada
com concentragdo de 100 mg L' do ion metalico em estudo. A solucéo foi agitada a
100 rpm, sendo a temperatura mantida em 25 °C. Aliquotas da solugdo nos tempos
de adsorcao 0, 10, 30, 60, 120, 180, 300, 600 e 1440 min foram retiradas, tratadas
conforme descrito na secao 4.2.2. e analisadas por F AAS.

Foi feito 0 mesmo estudo de cinética na adsor¢ao dos metais para a silica nao
modificada.
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4.2.4. Isoterma de adsorc¢ao individual dos ions Niquel (ll) e Zinco (ll)

Os experimentos de equilibrio de adsorcdo dos ions metdlicos Niquel (Il) e
Zinco (ll) pelo adsorvente foram realizados usando tubos Falcon de 50 mL contendo
30 mg do adsorvente e adicionando solu¢gdes com concentragdes crescentes de cada
metal individualmente 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg L', no pH previamente
selecionado para adsorgao de cada metal. Os tubos foram mantidos sob agitacao de
100 rpm a temperatura constante de 25 °C durante o tempo necessario para atingir o
equilibrio. Uma aliquota foi retirada de cada solugéo, tratada conforme descrito na
segao 4.2.2. e analisadas por F AAS.

Foi feito o mesmo estudo de isoterma individual na adsor¢do dos metais para
a silica ndo modificada.

4.2.5. Isoterma de adsorcao binario dos ions Niquel (ll) e Zinco (Il)

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo em sistema binario dos ions metalicos
Niquel (Il) e Zinco (ll) pelo adsorvente foram realizados em tubos Falcon contendo 30
mg do adsorvente e adicionando solu¢des dos dois metais com diferentes
concentragdes: 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 140, 160 mg L', completando
até 30 mL com solugcédo tampao do pH 6timo de adsorcao. Os tubos foram mantidos
sob agitacdo constante de 100 rpm a uma temperatura de 25 °C. Apés o tempo de
equilibrio, foram retiradas aliquotas, as quais foram devidamente tratadas conforme
descrito na se¢éo 4.2.2. e analisadas por F AAS.

4.2.6. Estudos de dessorcao dos lons Niquel (ll) e Zinco (Il)

Os ensaios de dessorcdo dos ions metalicos Niquel (II) e Zinco (Il) foram
realizados individualmente em tubos Falcon de 50 mL utilizando 30 mL de solugéo
tamponada do ion metalico com concentragéo de 100 mg L' e massas de adsorvente
de 30 mgq. Inicialmente as solu¢des de cada metal e as massas dos adsorventes foram
colocadas em contato por tempo necessario para alcancar o equilibrio de adsorgao.
Apébs esse periodo as solugdes foram centrifugadas, e do sobrenadante foram
retiradas aliquotas para diluicio sob meio acidificado para determinagdo da

quantidade de metal adsorvida por F AAS. Como dessorvente, foram empregados o
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EDTA (Acido Etilenodiaminotetraacético) e o HNOs (Acido Nitrico). As massas dos
adsorventes contendo os metais adsorvidos, previamente centrifugados, foram
transferidas para tubos Falcon de 50 mL, nos quais foram adicionados 20 mL de
solugcdode EDTA 0,1, 0,5 e 1,0 mol L"' com pH ajustado para 9, mantidos sob agitacéo
de 100 rpm por 18 horas. O mesmo procedimento foi feito utilizando HNO3 0,1, 0,5 e
1,0 mol L', Posteriormente foram retiradas aliquotas das solug¢ées, nos tempos de 2
e 18 horas, que foram centrifugadas, diluidas, acidificadas apropriadamente e entao
analisadas por F AAS para determinar as concentracdes dos ions metdlicos
dessorvidos.
Foi feito o mesmo estudo de dessorcao dos metais para a silica ndo modificada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1. Imobilizacao do diéxido de manganés na silica gel

A imobilizacdo de diéxido de manganés em silica gel foi realizada de acordo
com procedimento descrito por Dang et al®* empregando permanganato de potassio
e acido cloridrico. Ap6s o procedimento de imobilizagdo, verificou-se alteragdo de
coloracao das particulas da silica modificada com diéxido de manganés (DM-SG - cor
marrom) em relacéo a silica gel ndao modificada (SG - branca), consistindo em um
indicio da ocorréncia da reacao.

Em seguida foi realizada a analise de espectroscopia Raman para auxiliar na
caracterizacao da imobilizagdo do didxido de manganés na silica gel. Os espectros de
Raman da silica ndo modificada e modificada estao apresentados na Figura 3. Os
resultados mostraram uma diferenca entre os espectros da SG e DM-SG, sugerindo
a modificacdo. Esta diferenca decorre da presengca de uma banda especifica do
dioxido de manganés 8 em 667 cm™' no espectro do DM-SG?°, o qual ndo aparece no
espectro da SG, indicando a sua presenca no material modificado e, portanto,
sugerindo a ocorréncia da imobilizacao. O espectro da SG mostra uma variagdo com
perfil exponencial na faixa do espectro estudado, ndo sendo observadas bandas
evidentes para este material.
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Figura 3. Espectros de RAMAN: a) SG, b) DM-SG.

Também foi feita a analise semi-quantitativa pelo espectro de EDS para SG e
DM-SG. O espectro revelou na SG a presenca dos elementos oxigénio (55%) e silicio
(32%) caracteristicos da composicdo desse material, enquanto no DM-SG além
destes elementos foi identificado o manganés (53%). Esse resultado é mais um
indicativo da imobilizacao do DM na SG, sugerindo a obtencao do material adsorvente
DM-SG.

Outra andlise realizada foi o MEV, e as imagens obtidas da SG e do DM-SG
estdo apresentadas na Figura 4. As imagens foram Uteis para uma analise morfolégica
do material adsorvente e também para avaliar tamanho médio das particulas antes da
modificacdo e do material modificado obtido. Nas imagens de MEV observou-se que
as particulas apresentam uma forma irregular € uma distribuicdo ampla de tamanho
variando de 72 a 169 um. Uma informacao referente ao DM-SG é que com a maxima
aproximacao usada observou-se a presenca de camadas de pequenos granulos (Fig.
4 — ¢e) provavelmente referentes ao processo de imobilizagao do didxido de manganés

na silica usada como suporte.
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Figura 4. Microscopia eletrdnica de varredura da estrutura da SG com aproximacao
de a) 150 vezes e b) 650 vezes e do DM-SG com aproximacgao de c) 100 vezes, d)
650 vezes e e) 2500 vezes.

Na sintese do novo adsorvente, a reacao de formagéo do didxido de manganés

a partir da decomposicdo do ion permanganato pode ser observada abaixo:2®
4 MnO4(aq) + 2 H200) == 4 MnOzs) + 3 O2(g) + 4 OH(ag)

Apés o equilibrio alcancado da mistura reacional de silica e permanganato em
meio aquoso, o HCI adicionado pode ter participado de uma possivel segunda reacao
de oxirreducao espontanea para geracao de MnOz:

2MNnO4~ (ag) + 8 H*(aq) + 6 Cl(ag = 2MnO2(s) + 4 OH™ (ag)+ 3 Clz(g)
Uma vez formado o DM, sua imobilizagcdo na SG pode ser explicada pela

coordenacao do manganés com 0s oxigénios ricos em elétrons dos silandis da silica
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para gerar o adsorvente DM-SG.

Assim, as possiveis interagdes dos ions metalicos com o adsorvente podem
ocorrer pela coordenagao com os oxigénios tanto dos silandis da prépria silica, como
também aqueles ligados ao manganés. Com isso, a estrutura do DM-SG apresenta
um arranjo que favorece a interacdo com metais divalentes.?’ A possivel estrutura do
adsorvente DM-SG e seus possiveis sitios de interacdo com os metais analisados foi

elaborada baseada no trabalho descrito por Tamura et al?’ e esta apresentada na

Figura 5.
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Figura 5. Representacao da estrutura ilustrando possiveis sitios de interagdo entre
metal (M 2*) e 0 DM-SG. (Fonte: adaptado de Tamura et al, 1997.%7)

5.2. Estudo do efeito do pH na adsorcao de Niquel (ll) e Zinco (ll)

O efeito do pH na adsor¢ao de Zn (ll) e Ni (ll) pelo DM-SG foi realizado a fim
de definir o pH 6timo de adsorcao de cada metal pelo adsorvente. Com essas
informacgdes de concentracao inicial e final de cada metal ap6s 24h de adsorgao foram
calculadas as quantidades adsorvidas de metal (q) em cada pH estudado a partir da

Equacéo 3:
g =Co—Ctx V(L) (Equacéo 3)
m(g)

Onde: Cy representa a concentragao inicial (mg L"), Cr a concentragéo final (mg L') do metal em
solucéo, V volume (L) de solugdo empregada, € m a massa do adsorvente usado.

Com os dados obtidos foram construidos os graficos de q versus pH para

40



adsorcao de Ni (ll) e Zn (Il) pelo DM-SG e também pelo SG para fins de comparagéo,
0S quais estao apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Figura 6. Quantidade adsorvida (q, mgni (/Jadsorvente) €m funcao do pH: (-e-) SG,
(-o-) DM-SG. Massa de adsorvente 30 mg, concentracao inicial de Ni (1) 100 mg L™,
agitacao 100 rpm e temperatura 25 °C.
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Figura 7. Quantidade adsorvida (q, mgzn (i/gadsorvente) €m funcao do pH: (-e-) SG,
(-o-) DM-SG. Massa de adsorvente 30 mg, concentragao inicial de Zn (1) 100 mg L™,
agitacao 100 rpm e temperatura 25 °C.

Foi possivel observar que o pH influenciou na quantidade adsorvida de Ni (ll) e
Zn (ll) pela SG e também pelo DM-SG, originando um perfil de adsorc¢ao diferenciado
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para cada tipo de material entorno de cada pH, o que pode ser atribuido aos sitios de
interacdo presentes em cada adsorvente. Na SG os grupos silan6is sdo os
responsaveis pela interagdo com os metais, enquanto no DM-SG hé a presenga dos
oxigénios no didxido de manganés imobilizado e como também os silandis residuais
da silica. O pH influenciou na interacado do DM-SG com ions metélicos para a remocao
de Ni () e Zn (ll) possivelmente devido ao fato do meio basico favorecer a
desprotonacdo dos oxigénios dos silandis e aqueles ligados ao manganés,
ocasionando maior disponibilidade para a coordenacado dos metais em solugdo no
material adsorvente. A influencia do pH na interacdo do DM-SG com ions metélicos
Ni (Il) e Zn (ll) pode ser decorrente de diferentes fatores. Um deles € a ionizag&o da
silica (pka = 4,0 — 6,0)® em meio bésico resultado da desprotonacéo dos oxigénios
dos silandis, o que facilita a interacao da silica com metais. Outro fator seria o ponto
isoelétrico do MnOz (pl = 4,0 — 4,5)2° sendo que em valores de pH acima do pl origina
cargas negativas na superficie do material possibilitando a interagdo com os metais.
Dessa forma, de acordo com os perfis observados o pH étimo para uma maxima
remocéao de Ni (Il) e Zn (ll) pelo DM-SG e SG foi definido como 9,0, sendo este o pH
empregado nos estudos cinéticos e de isoterma de adsor¢ao posteriores.

5.3. Cinética de adsorcao dos ions Niquel (ll) e Zinco (ll)

As cinéticas de adsorcao de Ni (Il) e Zn (ll) pelo adsorvente DM-SG foram
realizadas para determinar o tempo necessario para cada sistema alcangar o
equilibrio de adsorcdo. Os experimentos cinéticos foram realizados no pH 6étimo
previamente otimizado para ambos os sistemas. Para fins de comparagdo foram
realizadas cinéticas de adsorcao dos metais também com SG. Os estudos cinéticos
de adsorgao de Ni (Il) e Zn (ll) realizados permitiram a construgao dos graficos de
Cv/Co versus tempo conforme apresentado na Figura 8 e 9.
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inicial de Ni (ll) (Co) 100 mg L™, concentragéo de Ni (Il) no tempo t (Ct), solugao de
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Figura 9. Cinética de adsorcao de Zn (Il): (-o-) DM-SG, (-e-) SG. Concentragéo
inicial de Zn (I1) (Co) 100 mg L', concentragdo de Zn (1) no tempo ¢ (Ct), solugédo de
Zn (Il) em pH 9,0 (tamp&o amdbnia), agitacdo 100 rpm e temperatura 25 °C.

Os resultados indicaram um perfil de adsorgao diferencial entre DM-SG e SG,
sendo que o equilibrio de adsorgéo para o Ni (ll) com DM-SG foi alcangado por volta
de 750 min (12,5 h) enquanto com SG foi em cerca de 360 min (6 h) (Figura 8). Ja
para o Zn (ll), o equilibrio de adsorgéo foi atingido em cerca de 240 min (4 h) com DM-
SG enquanto com SG foi em cerca de 1500 min (25 h) (Figura 9). Estes valores foram
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observados graficamente pelo inicio do patamar de equilibrio que foi alcangado no
decorrer do tempo de adsorcao, onde a concentragcao do metal tornou-se constante
em solucéao.

Os dados experimentais foram também tratados empregando equacbes
lineares de modelos cinéticos para determinar o mecanismo cinético que rege o
processo de adsorcdo. Os modelos cinéticos mais usados sédo: pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e difusao intraparticula®' (Tabela 1). Apds construir os
gréficos de cada modelo e obter as equagdes de reta, como também o coeficiente de
correlacao dos dados cinéticos, os resultados foram compilados e estao apresentados
na Tabela 4. A avaliagdo do modelo que melhor adequa os dados ¢é verificada pelo
melhor coeficiente de correlacao das equacgdes lineares.

Tabela 4. Equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlacdo para trés
modelos cinéticos testados na adsorcao de Ni () e Zn (ll) pelo DM-SG e SG.

Ni (Il) Zn (Il
Adsorvente  Modelo cinético Y=A+BX Y=A+BX
(R?) (R?)
Pseudo primeira- Y =1,7356 - 0,0008X Y =0,8345 - 0,0013X
ordem (0,801) (0,518)
DM-SG Pseudo segunda- Y =1,5429 + 0,0096X Y =0,0256 + 0,0121X
ordem (0,995) (0,999)
Difusao intra Y = 16,484 + 1,9312X Y = 53,979 + 0,9588X
particula (0,812) (0,325)
Pseudo primeira- Y = 1,5086 - 0,0019X Y =1,2565 - 0,0018X
ordem (0,828) (0,674)
Pseudo segunda- Y =0,572 + 0,010X Y = 0,093 + 0,0134X
SG ordem (0,997) (0,999)

Difusao intra Y = 30,939+ 1,7039X Y = 47,905 +0,8477X
particula (0,796) (0,351)

O modelo que melhor ajustou os dados experimentais tanto para Ni (Il) quanto
para Zn (ll) pelos adsorventes DM-SG e SG foi o de pseudo segunda-ordem, com
coeficientes de correlacdo superiores a 0,99, o que significa uma possivel
dependéncia da variacdo da concentracdo dos metais como também dos sitios de
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interagdo dos adsorventes. Na Figura 10 estdo apresentados os gréaficos das
linearizacdes do modelo de pseudo segunda-ordem para adsorcao de Ni () e Zn (ll)
em DM-SG e SG.
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Figura 10. Linearizagdo do modelo de pseudo segunda-ordem para adsorgéo: a) Ni
(1), b) Zn (ll). (-e-) DM-SG, (-o-) SG.

O tratamento dos dados cinéticos utilizando o modelo de pseudo segunda-
ordem para adsorcao de Ni (Il) e Zn (Il) no DM-SG e na SG, de acordo com as
equacgles de reta obtidas (Tabela 4), gerou os parametros da Tabela 5, sabendo que
o coeficiente angular é igual a 1/ge, e 0 coeficiente linear é igual a 1/K>gs) e a
comparagcdo com 0 ge experimental obtido pelo grafico Ct/Co vs t (min) indica a
correlacao dos dados cinéticos com o modelo cinético de pseudo segunda ordem.

Tabela 5. Parametros obtidos do tratamento de dados cinéticos utilizando o modelo
pseudo segunda ordem.

Ni (1) Zn (l)
Adsorvente qe® Ky g® %  ge Ky qe® %

DM-SG 104,17 5,97x10° 97,00 6,9 82,64 572x10° 82,60 0,05

SG 100,00 1,75x10* 95,83 4,2 74,63 1,93x10° 74,57 0,08

ko: constante de velocidade de adsorgdo em g mg™ min’'; ge: quantidade adsorvida de metal pelo
adsorvente no tempo de equilibrio em mg g-'.
age obtido da linearizagcdo do modelo pseudo segunda ordem; bge obtido da curva Ct/Co vs t (min).

De maneira geral, o tratamento de dados cinéticos na adsorcao de ambos
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metais usando o0 modelo de pseudo segunda-ordem indicou uma boa adequacgao dos
dados devido a proximidade dos valores de ge, obtido experimentalmente, com o
calculado pelo modelo, com erros menores que 7,0% para o Ni (Il) e menores que
0,1% para o Zn (Il). Além disso, os resultados mostraram que o adsorvente DM-SG
apresentou aumento nos valores de quantidade adsorvida no equilibrio em relagao a
SG. Isso indica uma melhoria nos parametros cinéticos no material adsorvente
contendo diéxido de manganés. Porém as constantes de velocidade de adsorgao (ko)
para o Zn (Il) teve um aumento de cerca de trés vezes do DM-SG em relacao ao SG,
entretanto para o Ni (ll) teve uma diminuicdo de cerca de trés vezes do DM-SG em
relacdo ao SG. Isso indica que a velocidade de adsorcédo do Ni (ll) reduziu apés a
modificagdo do adsorvente, sendo o DM-SG mais adequado para o Zn (ll) e SG para
o Ni (Il) em questdes de maior velocidade de adsor¢ado. Logo, para o Zn (ll) o DM-SG
apresentou melhorias em relagao ao material de suporte em questao da velocidade
de adsorcao.

A avaliacdo das constantes de velocidade de adsorcao (kz2) indicam que a
velocidade de adsorcao do Zn (ll) pelo DM-SG é cerca de cem vezes maior do que a
de Ni (ll) nos sistemas individuais, enquanto que o k2 da adsorcao de Zn (ll) na SG é
cerca de dez vezes maior em comparacao ao Ni (ll), o que sugere uma melhoria em
relacdo ao DM-SG por este ponto de vista.

5.4. Isoterma de adsorcao individual dos ions Niquel (ll) e Zinco (ll)

Os estudos de isoterma de adsor¢éo de Ni (Il) e Zn (1) pelo adsorvente foram
realizados fixando o pH 6timo pré determinado nas solugées aquosas e mantendo
tempo de contato suficiente para atingir o equilibrio de adsorcao para cada sistema
obtido dos experimentos cinéticos. Os gréficos de quantidade adsorvida (g, mg g™')
versus concentracao de metal no equilibrio (M2*, mg L") permitiram obter os isotermas
de adsorcao de Ni (Il) e Zn (ll) pelo DM-SG e SG. Todos os resultados obtidos estao
apresentadas nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Isotermas de adsorcao de Zn (ll): (-o-) DM-SG, (-e-) SG. Quantidade
adsorvida (g, mgzn (1/gadsorvente) €M funcéo da concentracao de Zn(ll) no equilibrio.
Massa de adsorvente 30 mg, concentragbes de Zn () 10 — 100 mg L', pH da
solucao 9,0, tempo de contato 4h para o DM-SG e 25 h para SG, com agitacao de
100 rpm e temperatura a 25 °C.
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Figura 12. Isotermas de adsorcao de Ni (Il): (-o-) SG, (-e-) DM-SG. Quantidade
adsorvida (g, mgni (/g adsorvente) €m funcédo da concentracdo de Ni (II) no equilibrio.
Massa de adsorvente 30 mg, concentragdes de Ni (Il) 10 — 100 mg L™, pH da
solucao 9,0, tempo de contato 12,5 h para o DM-SG e 6 h para SG, com agitacao de
100 rpm e temperatura a 25 °C.

Para o DM-SG observou-se uma variagdo logaritmica entre a quantidade
adsorvida e a concentragao de Zn (ll) no equilibrio. Enquanto para o DM-SG com o Ni
() e SG para ambos os metais, a variagado do perfil de isoterma foi linear. Os dados

experimentais para o DM-SG foram tratados empregando os modelos de isoterma de
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Lagmuir e linear (Tabela 2), e os parametros experimentais obtidos estdo na Tabela
6.

Tabela 6. Equacbes lineares e respectivos parametros obtidos dos modelos de
isoterma de Langmuir e linear para a adsorcao de Ni (Il) e Zn (1) pelo DM-SG e SG.

Adsorvente Modelo de Parametros Ni () Zn (I
Isoterma  de adsorcao

Langmuir Y = A + BX° Y=0,00264 +0,0102X
R? 0,996
DM-SG qm? 98
Kads? 3,9

Linear Y=A+BX° Y =11,54 + 0,514X

R? 0,979
Kb 1,25
Linear Y=A+BX° =-0,959 + 0,503X Y =3,0616 +0,8316X
SG R? 0,997 0,996
Kb 0,46 0,9

dcapacidade méaxima de adsor¢ao em mg g'1. b constante de adsorgao de Langmuir em L mg'1. °n=
7

Pela construcao do gréafico de (Ceq/q) em fungéo de (Ceq) (Figura 13), a partir
dos dados do isoterma de adsorcao de Langmuir do Zn (Il) pelo adsorvente DM-SG,
foi obtido a respectiva equacao linear, os valores de gme Kadgs apresentados na Tabela
6, e 0 ajuste do modelo apresentou coeficiente de correlacao de 0,996, indicando que

o modelo ajustou bem os dados experimentais em questao.
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Pelo fato do isoterma de adsorcao de Ni (Il) pelo DM-SG ter sido correlacionada
pelo modelo linear, nao foi possivel comparar a quantidade maxima (qm) de adsorcéao
em relagéo ao gm do Zn (l1), que foi de 98,0 mg g, valor que é alcangado no patamar
do grafico (Figura 11) e que indica uma possivel adsorgdo em monocamada, inferida
pelos sitios energeticamente idénticos.?

O mesmo coeficiente angular (0,5) para o grafico do isoterma linear na
adsorcéo de Ni em SG e DM-SG, indica que este metal possui a mesma afinidade em
ambos materiais adsorventes, e que a quantidade adsorvida do metal nos adsorventes
€ proporcional a sua concentragdo em solugao.

Os resultados indicaram que o adsorvente DM-SG apresentou um bom

potencial para adsor¢cdo de ambos os metais em solugdes aquosas.
5.5. Isoterma de adsorcao binario dos ions Niquel (ll) e Zinco (ll)
O sistema binario de isoterma é realizado para verificar a seletividade do
adsorvente DM-SG frente a solugbes aquosas contendo Ni (Il) e Zn (ll) em

concentragbes crescentes. Os isotermas binarios obtidos estdo apresentados na

Figura 14.
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Figura 14. Isoterma de adsorgao binario do DM-SG. (-o-) Ni (I, (-e-) Zn ().
Quantidade adsorvida (g, Mgmetal/gadsorvente) €M funcdo da concentragdo do metal no
equilibrio. Massa de adsorvente 30 mg, concentracdes de Zn (Il) e Ni (Il) 20 — 160
mg L' em solugéo, pH da solugdo 9,0, tempo de contato 25 h, agitagédo 100 rpm e
temperatura 25°C.

Em ambos os casos considerou-se um perfil sigmoidal de adsor¢ao dos metais
com uma quantidade adsorvida no equilibrio superior para Zn (ll) no sistema binario,
devido ao patamar constante de maxima adsor¢éo obtido nos dois perfis. Este perfil
de isorterma permitiu realizar o tratamento dos dados utilizando o modelo de Langmuir
descrito anteriormente para os dois metais. O grafico apresentando a linearizacao dos

dados pelo modelo de Lagmuir esta apresentado na Figura 15.
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Figura 15. Linearizacao do isoterma de Langmuir para DM-SG. a) Ni () e b) Zn (11).
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Com os dados da linearizacao foi possivel calcular os parametros do isoterma de
acordo com o modelo de Lagmuir. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela
7.

Tabela 7. Tabela com as equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlacao,
valores de capacidade maxima de adsorcao e constantes de adsor¢cao de Langmuir,
para a adsorcao binaria de Zn (ll) e Ni (ll) pela silica modificada (DM-SG).

Adsorvente Parametros Ni (Il Zn ()
de adsorcao

Y=A+BX® Y=0,81767 +0,07239X Y =0,0029 + 0,00899X

DM-SG R? 0,994 0,905
gm? 13,8 111
Kads.b 0,088 3,1

acapacidade maxima de adsorcdo em mg g'. ® constante de adsor¢cdo de Langmuirem L mg™.°n =
11

O isoterma binério revelou uma gm para o Zn (ll) de 111 mgzn (1)/q adsorvente € para
o Ni (ll) 13,8 Ni (1)/Q adsorvente . LOogo, a DM-SG apresentou uma maior afinidade de
adsorcédo com ions Zn (ll). Da mesma forma, o valor de Kaas foi muito superior no caso
da adsorcao de Zn (ll). Uma sugestao para justificar o comportamento observado foi
que os sitios de interacdo foram rapidamente ocupados pelo Zn (ll), o qual tem uma
constante de velocidade de adsorcao (kz) maior que Ni (Il) no DM-SG, resultando em
uma reducao dos sitios disponiveis para o Ni (ll), logo a adsor¢do do mesmo foi

diminuida.

5.6. Estudos de dessorcao dos ions Niquel (IlI) e Zinco (ll)

A dessorcao é um parametro importante a ser estudado pois permite avaliar a
possibilidade de reutilizacao do adsorvente e também o potencial de uso em sistemas
de pré-concentracao. Como  dessorventes, foram  testados  &cido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) e &acido nitrico (HNOs) em diferentes

concentragbes e com dois tempos de dessorcdao (2 e 18h). As percentagens de
39



dessorcao foram calculadas com a Equagéo 4.

(Equacéo 4)

gd_x 100

dessorcao (%)

Onde qq representa a quantidade de metal dessorvida do DM-SG (mg g'') e ga representa a quantidade

de metal adsorvida no DM-SG (mg g').

Os graficos das percentagens de dessorcao obtidos para os metais analisados
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Figura 16. Graficos da percentagem de dessorcao: a) Zn (Il) com DM-SG; b) Ni (l1)

dessorcéao.

Os resultados de dessorcao dos metais com DM-SG mostraram uma maior
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dessorcao de Zn (ll) com o HNOs do que com EDTA, sendo que em 2 h j& ocorreu
entorno de 97% da maxima remogao alcancada em 18 h. Da mesma forma, observou-



se uma maior dessorgéo de Ni (II) com 0 HNOs 1,0 mol L' do que com EDTA, sendo
gue apos 18 h houve um aumento de 56% da taxa de dessorcédo observada em 2 h.

Para a dessorcao dos metais com SG foi obtida uma maior dessorcao de Zn
(Il) com 0 EDTA 0,1 mol L' do que com HNOs, sendo que em 2 h ja ocorrera 84 % do
maximo que é dessorvido em 18 h. Porém, para o Ni (Il) verificou-se uma maior
dessorcdo com o HNOs 1,0 mol L', sendo que ap6s 18h houve um aumento 54 % da
taxa de dessorcao de 2 h.

De modo geral, o HNOs apresentou uma remog¢éao mais efetiva dos metais do
DM-SG e da SG, principalmente na concentracdo 1,0 mol L™, pois o pH extremamente
baixo possivelmente protonou os oxigénios dos adsorventes desfavorecendo a
complexacdo dos metais nos mesmos, consequentemente fazendo com que os
metais ficassem em solugdo. Observa-se que a concentracdo de HNOs nédo é tao
relevante do ponto de vista da maior percentagem de dessorcao alcancada para o Zn
(1), porém é relevante para o Ni (Il). Logo, ao elucidar uma aplicagdo deste agente de
dessorcdo em um sistema binario seria conveniente utilizar o HNOs na concentracéao
1,0 mol L', que apresenta a melhor condigdo para ambos os metais.

O maximo da dessorgdo dos metais com HNOs 1,0 mol L' ocorreu com o Zn
(I) em 2 h, sendo que com o Ni (ll) ocorreu em 18 h. Lembrando que para ser
adsorvido pelo DM-SG, o Zn (ll) apresentou uma velocidade cem vezes maior do que
o Ni (Il), e ele dessorve dos adsorventes mais rapidamente também. Isso indica que
h& uma interacao forte entre o Ni (ll) e os adsorventes, mantendo-o adsorvido, sendo
necessario maior tempo para ocorrer uma maior dessorcao (18h), mesmo que este
seja adsorvido nos adsorventes mais lentamente. Logo, o processo de adsorgao
quimica do Zn (ll) € cineticamente favoravel, sendo dessorvido (2h) tao rapido quanto
€ adsorvido (4h) no DM-SG, e o processo de adsorcao do Ni (ll) € um processo
termodinamico, pois ele demora para ser adsorvido (12,5h) entretanto é mais
dificilmente dessorvido (18h ou mais) do DM-SG.

Comparado ao uso de HNO3 na dessorcao, o EDTA se mostrou ineficiente na
remocao de Ni (Il) dos adsorventes. No caso da dessorcdo com EDTA, que ocorreu
em pH 10 para liberar os quatros sitios carboxilatos coordenantes, pode-se inferir que
o ks (constante de formagéao) do complexo coordenado formado na adsorcao do Ni (Il)
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nos adsorventes (Ni-DM-SG e Ni-SG) é muita alta e provavelmente maior do que 0 ki
do complexo Ni-EDTA (3,6x10'8)3° formado apds a dessorgéo.

Considerando que a solugcao de EDTA de maior percentagem de dessorgao
removeu mais o Zn (Il) do que o Ni () do DM-SG, e pelo ki do Zn-EDTA (3,0x10'6)%0,
infere-se que ha uma interacao mais forte do adsorvente com o Ni (Il) do que com Zn
(1), mesmo sendo o ki do Ni-EDTA maior do que do Zn-EDTA.

Sendo assim, o reuso do adsorvente DM-SG com a aplicagdo de EDTA nao é
tao eficiente quanto com a utilizacdo do HNOs, principalmente na concentracédo 1,0
mol L', que se mostrou eficiente para remocéo de Zn (ll), sendo este removido 76 %
em 2h, porém apresentou uma dessorcao mais lenta para o Ni (Il) de 68 % em 18h.

Estes resultados de dessorcao indicam que o adsorvente DM-SG poderia ser
reutilizado nos sistemas de tratamento de efluentes, além de ser aplicavel em
sistemas de pré-concentracao para amostras que contenham estes metais em nivel
traco, ou seja, em concentragdes inferiores ao limite de dessor¢édo dos mesmos, para

gue seja possivel recuperar o metal e realizar as analises desejadas.

5.7. Estudo comparativo da capacidade de adsorcao de Niquel (ll) e Zinco (ll)

em diferentes adsorventes

Avaliando-se a capacidade adsortiva dos metais Ni (ll) e Zn (IlI) pelo DM-SG,
através da andlise comparativa deste paradmetro frente a outros adsorventes
diferentes ja estudados (Tabela 8), observa-se que o potencial de adsor¢ao do DM-
SG é eficiente, principalmente na adsorcao de Zn (ll). Porém, os valores da
capacidade maxima de adsorgéo de biossorventes, como casca e espiga de milho e
biomassa bacteriana s&o extremamente altos para a adsorc¢ao de Zn (ll).
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Tabela 8. Capacidades de adsorcdo de Ni (Il) e Zn (Il) em diferentes materiais
adsorventes.

Capacidade de adsorcao dos

Adsorvente metais nos adsorventes (mg/g) Referéncia
Zn (I Ni (1)
DM-SG 98,0 - Presente estudo
Zeolita, clinoptilolita - 0,4 Babel e Kurniawan
(2003) 3
Zedlita modificada com
6xido de ferro, MMZ - 8 Nah et al. (2006) %2
Argila tratada com HCI 63,2 - Vengris et al. (2001) 33
Argila modificada com
poli(metoxietil)acrilamida 20,6 80,9 Sélenera et al. (2008) 34
Espiga de milho e casca 495,9 - Igwe et al. (2005) 3°
Casca de laranja - 158 Ajmal et al. (2000) 3¢
Bacillus - biomassa 418 - Ahluwalia and Goyal
bacteriana (2006) 37
Quitosana reticulada
com 10 - Chen (2008) 38
epicloridrina

Quitosana modificada,
QTS-SX-Ret 11 - Vitali (2008) 22

Comparando-se as quantidades adsorvidas obtidas pelo isoterma binario do
DM-SG, 13,8 mg/g de Ni(ll) e 111 Zn (ll), observa-se que ha uma maior capacidade
de adsorcao de Zn (ll) quando este estd em competicao com o Ni (ll), e isto faz com
que a capacidade de adsorcao de Zn(ll) seja maior do que para outros adsorventes,
como as quitosanas e argilas modificadas, embora os ensaios dos materiais
comparativos tenham sido feitos individualmente. Como também o Ni (Il), mesmo em
um sistema competitivo, possui uma capacidade de adsor¢cao mais eficiente deste
metal do que as zedlitas em um sistema individual.

Observando o potencial de adsorcao de Zn (ll) e Ni (ll) pelo DM-SG, seria
interessante realizar estudos de adsorcado com outros metais potencialmente toxicos

para o meio ambiente a fim de avaliar os seus potenciais adsortivos e explorar assim
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a seletividade do DM-SG frente a adsorcao de metais, e a influencia de cada metal
em um sistema competitivo se aproximando assim de amostras reais de efluentes ou

ambientais.
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6. CONCLUSAO

A imobilizacdo do diéxido de manganés na silica pode ser confirmada com as
analises de Raman e EDS, as quais indicaram que o DM-SG possui caracteristicas
especificas atribuidas a presenca do diéxido de manganés no adsorvente.

O efeito do pH na adsorcao de Ni (ll) e Zn (ll) pelo DM-SG avaliado na faixa de
4 a 10, revelou que a adsorcao para uma maxima remog¢ao de ambos ions metalicos
ocorre em pH 9.

Os estudos cinéticos de adsorcéo realizados evidenciaram que a adsorcéao
tanto de Ni (Il) como de Zn (ll) pelo DM-SG segue o modelo de pseudo segunda-
ordem. O tratamento dos dados cinéticos utilizando este modelo forneceu os
parametros cinéticos, dos quais a constante de velocidade de adsorgao (kz) do Ni (Il)
de 5,97x10°gmg' min"' e do Zn (ll) de 5,72x10° g mg™ min™'. Este parametro cinético
indica que a velocidade de adsorcao do Zn (Il) pelo DM-SG é cerca de cem vezes
maior do que a de Ni (II).

Os resultados do isoterma de adsorgao de Ni (ll) e Zn (ll) pelo DM-SG foram
tratados pelo modelo linear e isoterma de Langmuir, respectivamente, devido ao bom
ajuste dos dados experimentais. Dentre os parametros de adsorcao calculados pelo
modelo de Langmuir determinou-se uma capacidade maxima de adsorgao de Zn (1)
de 98,0 mg g™'.

Os dados obtidos pelos isotermas de adsorgao binarios de Ni (ll) e Zn (ll) pelo
DM-SG foram tratados pelo modelo do isoterma de Langmuir. Dentre os parametros
de adsorgao calculados, determinou-se uma capacidade maxima de adsorgéo de Zn
(I de 111 mg g e Ni (Il) 13,8 mg g', o que indica uma capacidade de adsorgéo oito
vezes maior para o Zn (ll) do que Ni (Il) em uma competicdo de adsorgcdo em meio
aquoso.

O estudo de dessorcao com a adicao dos agentes de dessorcdo EDTA e HNOs
nas concentragdes 0,1; 0,5; e 1,0 mol L' revelou uma maior dessorgdo de ambos os
metais com HNO3 1,0 mol L'. Foram alcangados valores de remogéo de até 76%
para Zn (Il) e 68% para Ni (ll) do DM-SG. Estes bons resultados de dessor¢éo indicam
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que o adsorvente DM-SG poderia ser reutilizado nos sistemas de filtracao para
remocao destes metais em efluentes contaminados, além de ser aplicavel em
sistemas de pré-concentracao para amostras que contenham estes metais em nivel

traco.
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