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RESUMO

O descarte de metais potencialmente toxicos em corpos hidricos produz efeitos ambientais e a
salde humana. Tecnicas tradicionais de remocdo destes metais possuem limitagdes na
aplicabilidade em corpos hidricos. Neste contexto, pesquisas com argilominerais, como a
palygorskita, vém sendo realizadas como alternativa eficiente e menos custosa. A palygorskita
é um silicato complexo de magnésio que apresenta estrutura fibrosa e cristais alongados, a sua
carga superficial negativa é ideal para a adsorcdo de cations, no entanto, a sua aplicacdo na
adsorcdo de ions metélicos em solugdo é complexa, pois a granulometria fina do mineral (< 37
pum) é um fator limitante no processo de filtragem, o que seria facilitado pelo processo de
pelotizacdo. Assim, a palygorskita (Pl/Brasil) foi beneficiada e caracterizada por meio das
técnicas de difratometria de raios X, de espectrometria de fluorescéncia de raios X, de
capacidade de troca catidnica, analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura.
O processo de pelotizacdo da amostra beneficiada envolveu aglomerantes, WAX MERCK e
Cimento Portland 32, com concentracdo entre 1 e 20 % m/m, totalizando 100 gramas para cada
ensaio. As pelotas secas foram submersas em solu¢do com valores de pH igual a 2,5, 5,0, 6,0 e
10,0 por 12 h para avaliar a estabilidade. Os ensaios fisicos demonstraram estabilidade das
pelotas produzidas com 10 % m/m WAX MERCK e 20 % m/m de Cimento Portland 32,
utilizadas nos ensaios de adsorcdo. Os ensaios de adsorcdo foram realizados em uma coluna de
vidro de 125 mL com 60 g do palygorskita pelotizada e 180 mL de solucdo de Hg(NO3)2 com
concentragdes de 0,005, 0,25, 0,50, 1,50, 2,00, 3,00, 4,00 e 5,00 mmol L com auxilio de bomba
peristaltica de vazdo 2,4 L h*! para do efeito do tempo e estudo termodindmico no processo
adsortivo. As concentracdes de mercurio foram quantificadas no LUMEX para o estudo do
efeito do tempo e por Espectrometria de absorcao atdbmica. Os resultados obtidos no processo
de adsorcdo foram ajustados pelos modelos de adsorcdo de Langmuir, de Freundlich e de
Dubinin-Radushevic. A caracterizacdo mineraldgica indicou que a amostra é constituida
principalmente por palygorskita, quartzo e caulinita e sua composi¢cdo quimica apresentou
teores majoritarios de MgO, SiOz, Al20ze Ti20. O estudo do tempo definiu tempo 6timo de
adsorcdo em 120 min. Por meio do modelo Dubinin-Radushevic (R? = 0,9949) foi possivel
calcular capacidade maxima de adsorcdo de 12,9 mmol de Hg?* por grama de palygorskita e
energia livre de adsorcdo de 11,18 kJ, caracterizando a natureza quimica da adsorcéo.

Palavras chave: Palygorskita. Pelotas. Mercurio. Adsorgéo
ABSTRACT



The disposal of potentially toxic metals in water bodies produces environmental effects and
human health. Traditional techniques of removal of these metals have limitations in the
applicability in water bodies. In this context, research with clay minerals, such as palygorskite,
has been performed as an efficient and less costly alternative. Palygorskite is a complex
magnesium silicate with fibrous structure and elongated crystals, its negative surface charge is
ideal for adsorption of cations, however, its application in the adsorption of metal ions in
solution is complex, since the fine granulometry of the (<37 um) is a limiting factor in the
filtration process, which would be facilitated by the pelletizing process. Thus, the palygorskite
(P1 / Brazil) was benefited and characterized by X - ray diffraction, X - ray fluorescence
spectrometry, cation exchange capacity, thermogravimetric analysis and scanning electron
microscopy. The pelletizing process of the beneficiated sample involved binders, WAX
MERCK and Portland Cement 32, with a concentration between 1 and 20% m/m, totaling 100
grams for each test. The dried pellets were submerged in solution with pH values of 2.5, 5.0,
6.0 and 10.0 for 12 h to assess stability. The adsorption tests were performed in a 125 mL glass
column with 60 g of the pelletized palygorskite and 180 mL of Hg(NO3)2 solution with
concentrations of 0.005, 0.25, 0.50, 1.50, 00, 3.00, 4.00 and 5.00 mmol L with the aid of
peristaltic pump of 2,4 L h! flow for the effect of the time and thermodynamic study in the
adsorptive process. The concentrations of mercury were quantified in the LUMEX for the study
of the effect of time and by atomic absorption spectrometry. The results obtained in the
adsorption process were adjusted by the Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushevic
adsorption models. The mineralogical characterization indicated that the sample is mainly
composed of palygorskite, quartz and kaolinite and its chemical composition presented major
contents of MgO, SiO2, Al,0z and Ti2O. The time study defined optimal adsorption time in 120
min. By means of the Dubinin-Radushevic model (R?=0.9949) it was possible to calculate
maximum adsorption capacity of 12.9 mmol of Hg?* per gram of palygorskite and adsorption
free energy of 11.18 kJ, characterizing the chemical nature of

Keywords: Palygorskite. Pellet. Mercury. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

O aumento da concentracdo de metais potencialmente toxicos nos ecossistemas
aquaticos devido, principalmente, as atividades industriais, agricolas e rejeitos domésticos, faz
com que 0s mesmos se tornem uma das mais graves formas de contaminacdo ambiental devendo
ser, portanto, tratados para que no futuro o meio ambiente tenha capacidade de depuragéo
(JIMENEZ et al., 2004; PRASAD et al., 2002). Os metais se distinguem de outros poluentes,
principalmente, por ndo serem biodegradaveis e pelo impacto ambiental, econémico e de saude
publica que causam (GUPTA e SHARMA, 2002; SAG e AKTAY, 2003).

Dentre as tecnologias para a remogdo de metais pesados em efluentes destacam-se as
técnicas de precipitacdo, de osmose reversa, de eletrodeposicao e de troca ibnica. No entanto,
esses métodos apresentam um elevado custo. Alguns deles ainda produzem o lodo residual
inorganico de dificil tratamento, como € o caso da precipitagdo (POPURI et al., 2009; GOTOH
et al., 2004; NG et al.,2002; NGAH et al., 2002).

Atualmente, métodos de adsorcdo sdo amplamente estudados devido a eficacia e aos
baixos custos operacionais, intensificando as pesquisas com o0 uso de adsorventes naturais.
Neste contexto, estudos com a aplicacdo de argilominerais na remediacdo da contaminacgéo
ambiental por metais potencialmente toxicos estdo sendo realizados propondo-se métodos
eficientes e menos custosos (SIMOES et al., 2017).

A palygorskita ou atapulgita € um silicato de aluminio e de magnésio hidratado de habito
fibroso, a sua composi¢do quimica é dada por (Mg,Al)sSigO20(OH)2(OH2)4.4H20, onde tem-se
uma folha central de octaedros de 6xido de aluminio e de magnésio (Al.O3 e MgO) entre duas
folhas de tetraedros de 6xido de silicio (SiO>),

A estrutura cristalina da palygorskita resulta em uma morfologia fibrosa com canais e
microporos, que apresenta alta capacidade adsortiva, elevada area superficial (125 a 210 m? g
1y, capacidade de troca cationica de 20 a 40 meq 100 g* e propriedades tixotropicas na presenca
de eletrolitos, quando comparada a outros argilominerais (HUGGINS et al., 1962).

A aplicacéo direta da palygorskita na adsorgédo de ions metalicos em solugdo é dificil,
pois a granulometria fina do mineral (< 37 um) é um fator limitante no processo de filtragem.
Desse modo, estudos estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de pelotizar esse material fino.

O processo de pelotizacdo envolve a adicdo de aglomerantes que se ligam por forcas
superficiais atrativas obtendo uma pelota estavel e resistente. O processo impede a segregacao

e a migracdo de finos e promove a criacdo de espagos vazios acessiveis ao fluxo de solugdes,
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aumentando a superficie de contato da solu¢do com a amostra, espagos estes anteriormente
impermeéveis devido a presenga de zonas mortas.

Pesquisas recentes indicam que a palygorskita pode ser utilizada na remocao de metais
potencialmente tdxicos em meio aquoso (XI et al., 2010), pois a sua elevada area superficial
especifica (25 a 210 m? g1) e a sua capacidade de troca catidnica (20 a 40 meq 100 g?)
associadas a sua estrutura fibrosa contribuem para a aplicagéo na adsorc¢éo desses metais (LUZ
e ALMEIDA, 2005; MURRAY, 1996).

Neste contexto, esse Trabalho de Conclusdo de Curso propde um estudo de
caracterizacéo, de beneficiamento e de pelotizacao da palygorskita de Guadalupe P1/Brasil para
sua aplicacio na adsorcéo de Hg?* contido em efluente sintético.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho consistiu no estudo do processo adsortivo de ions Hg?* contido em efluente

sintético por meio da palygorskita pelotizada proveniente da regido de Guadalupe (PI/Brasil).

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS
Desse modo, este projeto de pesquisa foi desenvolvido segundo sete fases, descritas a

seguir:
(1%) Beneficiamento da amostra head sample de palygorskita;
(2%) Caracterizagdo mineraldgica das amostras head sample e beneficiada;
(3?) Pelotizagéo da palygorskita beneficiada;
(4%) Caracterizacdo das pelotas de palygorskita;
(5%) Avaliagdo da capacidade adsortiva de fons Hg?* pela palygorskita;
(6%) Avaliar o efeito do tempo na adsorcao de ions Hg?* pela palygorskita;
(7% Avaliar a estabilidade da adsor¢do dos ions Hg?* na palygorskita.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  MERCURIO

O mercurio é um elemento quimico presente em toda crosta terrestre. A principal forma
em que o mercUrio pode ser encontrado é a elementar ou metalica (HgP), que é liberada ao ar
por processos nhaturais. Os principais depdsitos sdo encontrados em regifes mineralizadas,
geralmente associadas a zonas de atividade tectonica e, devido a sua natureza e associagoes, €
encontrado em maior abundancia em rochas magmaticas intrusivas, em locais de vulcanismo
(FITZGERALD e LAMBORG, 2003). Como resultado dessas associac¢des, a distribuicdo de
rochas, com as maiores concentracGes de mercurio, ocorre em regifes de atividade tecténica
atual ou pretérita, que tem sido descrita como cinturdo global de mercurio (GUSTIN et al.,
2000). O mercurio pode ser encontrado na forma do mineral cinabrio em trés cintos
mercuriferos, em escala global, que envolve grandes minas de mercurio como Almade'n,
Espanha, MT Amiata, Itdlia, Wanshan, China e California e Nevada, EUA (WANG et al.,
2005).

Quando o Hg esté ligado a outros elementos pode apresentar valéncia 1+ (mercuroso)
ou 2+ (mercurico). Muitos compostos inorganicos e organicos de mercurio podem ser formados
a partir do cation de mercdrio (divalente) Hg** (ATSDR ,1999).

Compostos de mercdrio inorganico sio formados quando o Hg?* se combina com
espécies de cloro, enxofre ou oxigénio. Ja quando combinado com o carbono, os compostos
formados sdo chamados de mercurio organico, dentre os quais o metilmercurio (H3C-Hg; metil-
Hg) é o mais comum e pode ser encontrado como sais, como por exemplo o cloreto de metil
mercurio (CH3HgCI) (ATSDR ,1999).

Os processos naturais assim como 0s antropicos podem redistribuir o mercurio,
principalmente, em sua forma oxidada (Hg?*) como pode ser observado na Figura 4. Apesar de
ser menos toxico, o mercudrio na forma elementar ou inorgénica pode ser convertido em metil-
mercurio (metil-Hg) no processo de metilacdo por bactérias e/ou fungos, sendo, entéo,
incorporado a espécies aquaticas. Devido ao seu longo tempo de residéncia em organismos, e
a propriedade do metil-Hg de formar fortes complexos com radicais SH", ao longo da cadeia
alimentar, ocorre o fenbmeno da biomagnificacdo. Assim, a principal via de exposi¢cdo humana
ao Hg ocorre por meio do consumo de organismos aquaticos contaminados, principalmente,
por peixes de nivel tréfico superior (LACERDA e MALM, 2008).
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Figura 1. Sumaério dos principais processos e mecanismos envolvidos no ciclo global do Hg
na biosfera.

Fonte: (RODRIGUES e BARBOSA, 2000)

O composto organico metil-Hg possui elevada afinidade com o0s grupamentos
sulfidrilicos (SH") presentes na estrutura de proteinas, bioacumulando nos tecidos em geral,
predominantemente no sistema nervoso central devido a maior afinidade com os aminoacidos
desse sistema, levando a disfuncédo neural e eventualmente paralisia e morte. A exposicao aguda
pode acarretar sintomas como fraqueza, fadiga, anorexia, perda de peso e perturbacoes
gastrointestinais.

A atencdo aos problemas causados pelo mercurio teve como marco emblematico os
acidentes ocorridos em Minamata e Niigata, no Japdo, que teve o descarte de Hg, contido em
efluentes industriais, para 0 meio ambiente. A empresa japonesa Nippon Nitrogen Fertilize
(NN) utilizava sulfato de mercirio como catalisador na produgdo de &cido acético e derivados,
e cloreto de mercdrio para produzir cloreto de vinila. Parte do mercurio era despejado na baia
de Minamata, contaminando milhares de pessoas na regido. A convencdo de Minamata, que
conta com mais de 130 paises, € um tratado global para proteger a salde humana e 0 meio
ambiente dos efeitos adversos do mercurio.

No Brasil, as principais fontes de residuo de mercurio séo provenientes do garimpo do
ouro, expressivo nas regides Norte e Centro-Oeste particularmente nos estados do Para e Mato
Grosso. No processo de extragdo do ouro, 0 mercurio no estado liquido é agregado na fase de

concentracdo e amalgamacgdo. O “amalgamado” ¢ esquentado ocorrendo a volatilizagao do
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mercurio elementar. O rejeito do garimpo do ouro, contaminado por mercurio, é langado nos
rios contaminando os leitos hidricos e possibilitando metilacdo por bactérias.

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais e a saide humana gerados pelo descarte
irregular de metais pesados, como o ion mércdrio, em leitos hidricos fomentou pesquisas
envolvendo a remogdo desses metais contidos em efluentes aquosos. Alguns processos fisico
quimicos sdo utilizados, porém a sua aplicabilidade em corpos hidricos de grande escala se
torna limitada. Neste contexto, pesquisas com a aplicacdo de argilominerais na remediagédo
dessas contaminac@es estdo sendo realizadas propondo-se métodos eficientes e menos custosos
(SIMOES et al., 2016).

3.2 ARGILOMINERAIS

A argila pode ser definida como uma rocha finamente dividida, constituida
essencialmente por argilominerais. S&o rochas sedimentares formadas pela alteragdo dos
silicatos de aluminio de origem magmatica, metamorfica ou sedimentar (ABREU, 1973).
Santos (1975 e 1989) e Souza (2008) apresentaram os principais fundamentos e aspectos
tecnoldgicos sobre as argilas, e definem argila como uma rocha natural, de granulometria fina
(abaixo de 37 um), terrosa, que geralmente em solucdo aquosa adquire certa plasticidade, e séo
essencialmente formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio.

A classificagio internacional pela “Association Internationale Pour 1’Etude des
Argiles” subdivide estes materiais cristalinos em dois grupos: (i) silicatos cristalinos com
estruturas em camadas ou lamelar e (ii) silicatos cristalinos com estruturas fibrosas. A maioria
destes materiais € encontrada na natureza apresentando estrutura cristalina em camadas
(AGUIAR et al., 2002).

Os diferentes argilominerais séo classificados segundo semelhancas na composicao
guimica e na estrutura. As estruturas cristalinas sdo compostas por camadas tetraédricas de
silicio (tetracoordenado) e octaédrica de aluminio (hexacoordenado). Os grupos tetraédricos
estdo ligados entre si para formar camadas hexagonais continuas; 0s grupos octaedricos
também estdo ligados hexagonalmente em camadas octaedricas, conforme observado nas
Figuras 1(a), 1(b), 1(c) e 1(d), essas camadas sdo usualmente chamadas de folhas tetraédricas e
octaédricas, respectivamente (GOMES, 1986).
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Figura 2. Modelos esquematicos de um argilomineral genérico. Em (a) grupo tetraédrico, em
(b) representacdo de uma folha tetraédrica, em (c) modelo de grupo octaédrico e, em (d)
representacdo de uma folha octaédrica.

Fonte: AGUIAR, NOVAES, GUARINO, 2002 (adaptada pela autora)

As folhas tetraédricas e octaédricas podem se combinar em proporcdes diferentes
formando estruturas lamelares. As estruturas cristalinas sdo classificadas nos tipos 1:1 e 2:1
(LUNA e SCHUCHARDT, 1999; BERTOLINO, 2000).

Os argilominerais com estruturas 1:1 sdo compostos por uma folha tetraédrica e uma
folha octaédrica, os quais pertencem os grupos: da caulinita; das serpentinas; dos argilominerais
ferriferos (COELHO et al., 2007). Ja os argilominerais 2:1 apresentam uma folha octaédrica
entre duas folhas tetraédrica e estdo presentes nos grupos: do talco-pirofilita; das micas; das
esmectitas (ANAISSI et al., 2009; GUERRA et al., 2007; GRIM, 1953); das vermiculitas
(ALVAREZ e GARCIA, 2003); das cloritas; da palygorskita — sepiolita (SANTOS e COELHO,
1988; YARLAGADDA et al., 1995).

3.2.1 Palygorskita
As primeiras ocorréncias de palygorskita foram observadas em 1861 nos Monteis Urais,

Unido Sovietica. No ano de 1935 foi chamada de atapulgita uma “terra fuller” descoberta em
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Attapulgus, Georgia (E.U.A) e Mormoiron (Franca) por achar que essa espécie mineral era
diferente da palygorskita (GUGGENHEIM e KREKELER, 2011). Entretanto, foi concluido por
meio de técnicas modernas como a difratometria de raios X, microssonda eletronica e analise
termodiferencial que palygorskita e atapulgita dizem respeito a mesma espécie de mineral
(HEIVILIN e MURRAY, 1994; LUZ et al., 1988). A despeito disso, esta denominacao é aceita
pela comunidade cientifica e persiste 0 nome atapulgita na literatura americana (HUGGINS et
al., 1962).

A palygorskita ou atapulgita € um silicato de aluminio e magnesio hidratado de habito
fibroso, onde a sua composicdo quimica € dada por (Mg,Al)sSigO20(OH2)4.4H.0, que se
cristaliza no grupo espacial C2/m (GUGGENHEIM E KREKELER, 2011). Faz parte do grupo
das hormitas e possui estrutura cristalina 2:1, apresentando uma folha central de octaedros de
oxido de aluminio e de magnésio (Al.03 e MgO) entre duas folhas de tetraedros de Oxido de
silicio (SiOz), conforme observado na Figura 2 (GARCIA-ROMERO et al., 2004; AMORIM e
ANGELICA, 2011).

ESTRUTURA DA PALYGORSKITA
@no
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Figura 3. Estrutura da palygorskita

Fonte: https://pubs.usgs.gov/of/2001/0f01-041/htmlidocs/clays/seppaly.htm

A estrutura cristalina da palygorskita resulta em uma morfologia fibrosa com canais e
microporos. As fibras s&o ripiformes com comprimentos de até 5 um e largura de 50 a 100 A e
os canais de 5,6 a 11,0 A (SANTOS, 1984).

De acordo com a sua estrutura cristalina a palygorskita apresenta alta capacidade

adsortiva, elevada area superficial (125 a 210 m? g!), capacidade de troca cationica de 20 a 40
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meq 100g e propriedades tixotropicas na presenca de eletrdlitos, quando comparada a outros
argilominerais (HUGGING et al., 1962).

O elevado poder de sorcao na palygorskita € decorrente das substituicdes isomorficas
que podem ocorrer na sua estrutura cristalina. As substituicdes mais comuns so as de Si**, dos
tetraedros, por cations trivalentes (AI** ou Fe*) e de AI**, dos octaedros, por cations divalentes
(Mg?* ou Fe?), levando a uma deficiéncia de cargas positivas e, consequentemente, a um
potencial negativo na superficie do argilomineral (GUERRA et al., 2007). Afim de manter a
eletroneutralidade, esse potencial é compensado por cations trocaveis adsorvidos na regido

interlamelar (Figura 3).

| Cations
trocaveis

Figura 4. llustracdo esquematica do empilhamento das lamelas de uma argila 2:1, tipo
palygorskita, enfatizando os cétions trocaveis presentes nos canais, na forma de esferas
vermelhas.

Fonte: (SIMOES, 2017), adaptado de Carastan, 2007.

3.3 PELOTIZACAO

A aplicagdo direta da palygorskita na adsorcéo de ions métalicos em efluente aquoso é
dificil, pois a granulometria fina do mineral € um fator limitante nos processos de filtragem. O
processo de pelotizacdo tem como o objetivo 0 aproveitamento da fracdo de granulometria
mais fina (abaixo de 37 um) e mais pura (apds beneficiamento). Desenvolvido no inicio do
século XX, o processo de pelotizagdo foi criado, inicialmente, com o objetivo de aproveitar 0s
finos de minério de ferro gerados durante sua lavra e beneficiamento e que ndo eram
aproveitados nos processos de reducéo devido a sua dificuldade de manuseio e transporte (LUZ



24

e FRANCA, 2010). Na trajetoria de desenvolvimento da técnica foram desenvolvidos discos e

tambores de pelotizacdo para pelotamento de finos (Figura 5).

MINERIO

P \oescun

PELOTAS FORMADAS

-]
oo VISTA LATERAL

Figura 5. Imagem do tambor de pelotamento (A) e disco de pelotamento (B)

FONTE: LUZ e FRANCA, 2010

Inicialmente, a amostra é disposta em discos ou tambores e ha a dipersdo de dgua que
promove a criacdo de um filme aquoso fino ao redor da superficie das particulas. Ao rotacionar
0 equipamento ha o contato entre os filmes possibilitando a ligacdo entre eles, formando nucleos
de aglomeracdo. Na rotacdo dos nucleos de aglomeracdo ha coaslecéncia de particulas menores
formando multiplos sistemas capilares. Nas situacdes em que as extremidades dos capilares
atingem a superficie externa da pelota (constituindo poros externos), a succao capilar
desenvolvida na interface ar/agua provoca uma reacdo de igual intensidade sobre os graos,
mantendo as particulas unidas (MEYER, 1980).
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Figura 6. Influéncia das forcas capilares no mecanismo de aglomeracéo de finos de minério
de ferro.
Fonte: LUZ et al., 2010.

O processo de aquecimento € essencial para remoc¢édo da dgua de umidade, promovendo
resisténcia mecanica necessaria para manuseio e utilizacdo do pellet. A utilizacdo destes pellets
em coluna permite a criacdo de espacos interparticula vazios que aumentam a superficie de

contato com a solugéo.

34  ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico, no qual um componente em fase liquida ou
gasosa, adsorvato, é transferido para a superficie de uma fase sélida, adsorvente. Os adsorventes
sdo substancias naturais ou sintéticas com estrutura cristalina, cuja a superficie interna dos poros
é acessivel a uma interacéo seletiva entre o sélido e o soluto (AVELINO, 2009).

Existem basicamente dois tipos de adsorcao, a adsorc¢ao fisica ou fisiossorcao e adsorcéo
guimica ou quimiossorcdo. A adsorcao fisica ocorre pela diferenca de energia e/ou forcas de
atracdo entre o adsorvato e a superficie, é caracterizada pela adsor¢do em multicamadas, de
baixa especificidade e energia de ativacdo, e regidas por interagdes de dipolo induzido ou
permanente fracas, porém de longo alcance, ndo ocorrendo alteragdes nos orbitais atdmicos ou
moleculares. A adsorcao fisica é acompanhada por uma diminuicdo na energia livre de Gibbs e
na entropia, sendo um processo exotérmico (DABROWSKI al., 2000; ABUSAFA e YUCEL,
2002).

A adsorgdo quimica ocorre segundo o rearranjo dos elétrons entre o adsorvente e 0

adsorvato, caracterizando uma reacdo quimica. Nesse caso, ocorre a conformacgdo em
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monocamadas, de alta especificidade e elevada energia de ativagdo. Com excec¢édo de alguns
casos, a adsor¢do quimica é exotérmica e reversivel (MASSEL, 1996).

As principais caracteristicas e diferencas entre essas adsorcdes quimica e fisica
detalhadas podem ser observadas na Tabela 1 (NASCIMENTO et al., 2014).

Tabela 1. Diferenga entre fisiossorcao e quimiossor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).

Fisiossorcao Quimiossorcao
Interacéo L
(forca de van der Walls) (ligacédo covalente)
adsorvato/adsorvente
> 10 kJ mol*
o _ > 20 kJ mol?
Variacdo de entalpia (ordem de

. . (ordem de calor de reagao)
condensagéo/vaporizagao)

: - Baixa Alta
Energia de ativacio . - y .
(préximo de zero) (similar a reagdes quimicas)
Camadas Multicamadas Monocamada
Tipo de interacao Néo especifica Especifica

Dentre as variaveis que afetam nos processos de adsorcdo, é importante destacar a
velocidade de agitacdo (contato), a temperatura, o tamanho de particula, o pH do meio, a
solubilidade do soluto neste meio e a natureza dos envolvidos no processo, ou seja, 0 adsorvente
e 0 adsorvato, bem como as suas estruturas moleculares e as suas composi¢fes quimicas
(SILVA, 2010; REIS, 2013).

Para descrever o fenémeno adsortivo sdo utilizadas as isotermas de adsor¢édo, graficos
que representam a relacdo entre a quantidade de soluto adsorvida no fluido em equilibrio
quando em contato com o adsorvente em uma dada temperatura (GUERRA et al., 2007).

Desse modo, ao entrar em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions do adsorvato
tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do sélido. No estado de equilibrio, a
concentracédo de soluto na fase liquida (Ce) permanece constante, e a capacidade de adsorgéo
do adsorvente (ge) pode ser determinada (GUERRA et al., 2007).

Curvas que relacionam a capacidade de adsorc¢do do adsorvente (e) com a concentragao
do adsorvato no equilibrio (Ce) podem ter diferentes formas que expressam a capacidade
adsortiva do material (Figura 6). Aplicando modelos matematicos que descrevem a relacédo ge

versus Ce a capacidade méaxima de adsor¢cdo de um adsorvente pode ser calculada
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experimentalmente. Assim pode-se determinar o melhor adsorvente em decorréncia dos

parametros obtidos por meio dos modelos de isotermas (COONEY, 1999).

- Favoravel

Extremamente
_| favoravel

q.

Desfavoravel

C

e

Figura 7. Tipos de curvas obtidas com a relagdo entre ge e Ce num processo de adsorgéo.
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 2014.

Dentre os principais modelos tedricos e empiricos de isoterma que descrevem o
comportamento de adsorcao e dessor¢do os mais utilizados séo os de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich (D-R) (CHEN et al., 2009; FEBRIANTO et al., 2009; UNLU e ERSOZ,
2006).

3.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi desenvolvido por Irving Langmuir em 1916 e parte do
pressuposto no qual a superficie adsorvente é energicamente homogénea, sendo todos 0s sitios
ativos com a mesma afinidade pelo adsorvato, ndo ocorrendo interacdo entre 0s mesmos. Sua
capacidade maxima de adsorcdo ocorre com a formagdo de uma monocamada sobre a superficie
adsorvente. A Equacdo de Langmuir pode ser observada por meio da Equacdo 2.1 (CHEN,
2007).

_ K;.Ce.Qm ~
Qe = TK.Ce (Equacéo 3.1)

Onde:

Qe é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mol g%);
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C. € a concentragdo do adsorvato na solucdo apds o sistema atingir o equilibrio (mol L);

KL é a constante de afinidade de Langmuir (L mol™), ou seja, constante relacionada a energia
de ligacdo do adsorvato com o adsorvente; constante de interacdo adsorvato/adsorvente;

Qm é a capacidade méaxima de adsor¢do do material (mol g) assumindo uma monocamada do
adsorvato sobre o adsorvente (ROYER, 2008).

A Equacdo 2.1 pode ser escrita em diferentes formas lineares (FEBRIANTO et al., 2009;
AYAR et al., 2008) como descrita nas Equacdes 2.2, 2.3, 2.4 e 2.5.

=+ 2 (e (Equacéo 3.2)

Qe K;.Qm Qm

1 1 1 1 ~

= am T (KL.Qm) = (Equacdo 3.3)
Qe =Qm — (KLL) % (Equacéo 3.4)
% - K;.Qm — K;.Qe (Equacdo 3.5)

Ce

Os parametros de adsorcdo, Qm e K, podem ser determinados a partir dos coeficientes
linear e angular das retas obtidas (VASCONCELOS et al., 2008; NG et al., 2002). O parametro

KL também favorece o calculo da energia livre de Gibbs (AG) que ¢ definida pela Equacao 2.6.

AintG = —RTInK; (Equacéo 3.6)

Onde:
R €é a constante universal dos gases 8,314 10 kJ mol 1 K

T € a temperatura em Kelvin.

3.4.2 Modelo de Freundlich
O modelo de Max Finley Freundlich, 1906, considera a ndo uniformidade das
superficies reais, descrevendo melhor superficies heterogéneas, isto €, os sitios de adsor¢édo

apresentam energias diferentes. A sua capacidade maxima de adsorcéao tende ao infinito, devido
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a formacg&o de multicamadas sobre a superficie adsorvente, caracterizado como um modelo de
fisiossorgéo.

O modelo de Freundlich pode ser descrito por meio da Equacéo 2.7.
Qe = Ks.Ce™ (Equacéo 3.7)

Onde:

Qe é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mol g%);
K € a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mol g%);

Ce € a concentragdo do adsorvato na solugdo apds o sistema atingir o equilibrio (mol L™);

n é a constante de Freundlich (adimensional).

E possivel avaliar a adsorcéo pelo parametro de afinidade entre adsorvente e adsorvato
(n). Para valores de n entre 1 a 10, hd uma adsorcao favoravel. Se o valor de 1/n for maior que
1, os sitios sdo predominantemente heterogéneos, ja se for menor que 1 predomina-se sitios
homogéneos (NASCIMENTO et al., 2014).

A Equacdo 2.7 pode ser linearizada aplicando logaritmo conforme descrito na Equacéo
2.8.

logQe = logKf + %logCe (Equacéo 3.8)

A determinagdo dos parametros de adsorcdo Kr e n podem ser feita a partir dos

coeficientes linear e angular, respectivamente, do grafico de log Qe em funcéo do log Ce.

3.4.3 Modelo de Dubinin Radushkevich
O modelo de Dubinin Radushkevich (D-R) é utilizado para distinguir 0 processo em

quimiossorcéo e fisiossorcdo. A isoterma é definida pela Equacéo 2.9.

In Qe = InQm — ke? (Equacdo 3.9)
Onde:
Qm ¢ a capacidade maxima de adsor¢do do material (mol g2)
Qe ¢ a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mol g2);

k é a constante de D-R
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¢ ¢ o potencial de Polanyi (Equagdo 2.10)

&€ =RTIn (1 + é) (Equacéo 3.10)
Onde:
Ce é a concentracio do adsorvato na solugio apds o sistema atingir o equilibrio (mol L™);
R é a constante universal dos gases 8,314 10 kJ mol * K%;

T é a temperatura em Kelvin.

Os parametros de adsorcdo, gm e k, poderao ser determinados a partir dos coeficientes
linear e angular, respectivamente, obtidos do grafico de InQe em funcio do €2 (TRIPATHY e
RAICHUR, 2008; UNLU e ERSOZ, 2006; OZCAN et al., 2005). Por meio do parametro k é
possivel calcular a energia livre de adsor¢édo (Equacdo 2.11), definida como a energia envolvida
na transferéncia de um mol de soluto para superficie adsorvente. Além disso, valores inferiores
a 8 kJ mol?, indicam que o processo de adsorcéo é de natureza fisica, enquanto um valor entre
8 e 16 kJ mol™, indica que o processo € de natureza quimica (CHEN et al., 2009; TRIPATHY
e RAICHUR, 2008; UNLU e ERSOZ, 2006; OZCAN et al., 2005).

(Equacdo 3.11)

3.5 PALYGORSKITA COMO ADSORVENTE DE CATIONS METALICOS

Segundo Guerra et al, 2008, a adsorcao de metais por superficies minerais € um processo
importante que controla a biodisponibilidade dos metais em ambientes aquaticos. Estudos tém
sido realizados com palygorskita na adsorcdo de cations metalicos fomentando as pesquisas de
remocdo desses metais em efluentes minimizando os impactos ambientais e a saide humana.

Sim0es, 2017, caracterizou a palygorskita proveniente do municipio de Guadalupe-PlI
para aplicacdo na remogéo de ions Cd?* e Pb?" em solugbes aquosas. Os experimentos foram
realizados em batelada utilizando como variéveis a concentragéo, o pH, o tempo de agitacdo e
0 tempo em ultrassom. Os resultados indicaram percentual de adsor¢do aproximadamente de
99% e 97% de ions Pb?* e Cd?*, respectivamente, indicando a elevada capacidade adsortiva do
argilomineral. Os resultados da adsor¢do de ambos os cations demonstraram a espontaneidade
do processo adsortivo, uma vez que os valores de energia livre de Gibbs apresentaram valores

negativos.
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No que tange o estudo de adsorcéo de cations metalicos pela palygorskita, Chen et al,
2007, realizaram estudos sobre os efeitos da ativacdo acida da palygorskita com HCI na
adsorcdo de Cu?*. Tal metodologia foi utilizada no intuito de remover impurezas, como
carbonatos, e disponibilizar mais grupamentos silandis, um dos possiveis sitios ativos de
adsorcdo. Os efeitos do tempo de contato, quantidade de adsorvente e pH da suspensdo também
foram estudados. Os resultados indicaram aumento da capacidade adsortiva de Cu?
proporcionalmente a quantidade de HCI adicionado, demonstrando a eficacia da palgorskita
ativada por acido na remoc&o de fons Cu?*.

Fan et al, 2009, realizaram estudos dos efeitos do pH, for¢a idnica e temperatura na
adsorcdo de Pb?* pela palygorskita em diferentes condices experimentais. Os experimentos
foram realizados em batelada com suspensdo de palygorskita e solugdes de NaNOsz e Pb(NO3):
com ajuste em toda faixa de pH e temperatura, sob agitacdo por 24 h. A adsorcdo de Pb?* pela
palygorskita demostrou dependéncia dos valores de pH, pouca dependéncia da forca idnica e
maior taxa de remocao em 40°C.



4 MATERIAIS E METODOS

A regido de Guadalupe, no Estado do Piaui, concentra a maior quantidade de
(LUZ e ALMEIDA, 2005).

Esse municipio tem algumas minas, inclusive a mina onde foi coletada a amostra utilizada neste

palygorskita do Brasil, em uma area de aproximadamente 700 km?

estudo.

41 LOCALIZACAO DA MINA DE PALYGORSKITA

A palygorskita estudada pertence a mina Cardoso (C), da Mineracdo Coimbra,

localizada de acordo com os mapas representados na Figura 7(A) e (B) em Coordenadas

Universal Transversa de Mercator (UTM) 23M 0640318 UTM 9243990.
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Figura 8. Mapas ilustrativos, em (A) a regido de Guadalupe, P1/Brasil, e, em (B), a regido da

Mina Cardoso (Adaptado pela autora).

4.2 PREPARACAO E BENEFICIAMENTO DA PALYGORSKITA

Uma amostra de palygorskita representativa da mina Cardoso (C), com
aproximadamente 2 kg, foi coletada e enviada ao Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM/MCTIC) para o desenvolvimento deste trabalho. De inicio, a amostra foi preparada
seguindo o procedimento padrdo desenvolvido no CETEM/MCTIC (OLIVEIRA e AQUINO,
2007) e beneficiada.

De inicio, a amostra foi quarteada e colocada em estufa a, aproximadamente, 50 °C para
a secagem. Assim, a amostra foi cominuida em britador de mandibula e homogeneizada por
meio de pilhas prismatica e longitudinal e quarteadas em aliquotas de 1 kg.

A amostra foi moida a umido (polpa 1:1- amostra:agua), em moinho de barras de aco
inoxidavel, contendo 10 barras de 20 mm de didmetro, a 88 rpm por 30 minutos e,
posteriormente, classificada em fragdo menor que 44 pm, com um conjunto de peneiras em um

peneirador vibratdrio operando a 761,5 rpm, por aproximadamente 30 minutos.
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A fracdo de palygorskita abaixo de 44 um foi submetida ao processo de separagao
magnética a tmido no equipamento BOXMAG RAPID em campo de alta intensidade (15.000
Gauss). A fracdo ndo magnética foi filtrada em filtro prensa a uma pressao de 5 bar, submetida
a secagem em estufa (60 °C) e desagregada em moinho de disco.

A separagdo magnética € um método de separacdo de misturas heterogéneas de
componentes solidos através da atracdo de componentes magnéticos com auxilio de um
eletroima. A palygorskita, mineral de interesse, ndo possui propriedades magnéticas. A fracdo
magnética foi descartada devido a presenca de alta concentracdo de materiais magnéticos,
considerados impurezas, e baixa concentracao de palygorskita. As amostras de palygorskita tal
qual veio da mina (bruta) e a beneficiada (< 44 pum) foram denominadas C-bruta e C-44,
respectivamente. Desse modo, a amostra bruta e a beneficiada foram submetidas a
caracterizagdo tecnoldgica.

43 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PALYGORSKITA

As amostras de palygorskita C-bruta e C-44 foram submetidas a caracterizagao por meio
das técnicas de difratometria de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), capacidade de troca catiénica (CTC) por meio do método de

azul de metileno, analise termogravimétrica diferencial e termogravimétrica (TG - DTG).

4.3.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X é uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos. Dentre as vantagens da DRX para a caracterizacdo de
fases, destacam-se a simplicidade e a rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos
(pois o perfil de difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina) e a possibilidade de
analise de materiais compostos por uma mistura de fases (ALBERS et al., 2002).

Um cristal é organizado pela repeticdo de uma mesma estrutura elementar. A grande
maioria das redes cristalinas dos solidos séo organizadas em planos cristalinos separados por
uma distancia na mesma ordem de grandeza dos comprimentos de raios-X. A radiagdo incide
no cristal e é defletida cada um dos planos de dtomos paralelos. A difracdo de raios X ocorre
segundo a Lei de Bragg (Equacdo 4.1), a qual estabelece a relagédo entre o angulo de difracéo e
a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina) (PAN et
al, 2006).

A = 2dsenf (Equacéo 4.1)
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A difracédo de raios X (DRX) foi realizada por meio do método do p6. Os difratogramas
das amostras foram coletados em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes
condigdes de operagao: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 26
por passo com tempo de contagem de 1 s por passo e coletados de 5 a 70° 26. As interpretacdes
qualitativas do espectro foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos no banco de
dados PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker AXS Diffrac Plus.

4.3.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A espectrometria de raios X € uma técnica utilizada na identificagdo e quantificacdo dos
elementos presentes em uma amostra. Nesta anélise, uma fonte de radiagéo de energia elevada
promove a excitacdo dos elétrons dos atomos da substancia dos seus respectivos niveis
fundamentais a niveis mais energéticos. No retorno desses elétrons aos niveis fundamentais,
ocorre a emissao de energia. Esta radiacdo € caracteristica do elemento e emite um espectro de
fluorescéncia de raios X que permite detectar a presenca de &tomos na amostra determinando a
quantidade e o tipo presentes (NAYAK e SINGH, 2007).

A andlise quimica foi realizada no espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX),
modelo AXIOS MAX — Panalytical. Inicialmente, foi realizada a determinacéo de perda por
calcinacdo (PPC) em mufla, em duplicata. Pesou-se 0,2000 g da amostra em um cadinho, que
foi submetido a forno mufla com temperatura de 1.000°C por 16 h e apos o resfriamento em
dessecador, as amostras foram pesadas para verificar a PPC.

Para o0 preparo da amostra para a analise quimica por FRX, cerca de 5 g da amostra foi
disposta em um pesa filtro na estufa a 100°C. Apos 24 h, a amostra foi levada pra o dessecador
para esfriar. Apos a etapa de resfriamento foram adicionados 3,0 g da amostra a 0,3 g de 4cido
borico, aglomerantes. Posteriormente, a amostra foi desagregada em grau e pistilo de agata e
formou-se a pastilha com base de acido bdrico em uma prensa automatica VANEOX (molde

de 20 mm) por 3 séries de 10 segundos com pressdo de 20 toneladas.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura é um instrumento amplamente utilizado na
andlise microestrutural de sélidos devido a alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm, a elevada
profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e possibilidade de microanalise
quimica quando acoplado ao sistema EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva).

Um microscopio eletrénico de varredura faz uso de um feixe de elétrons no lugar de

fétons, como em microscdpicos 6ticos convencionais, 0 que permite solucionar o problema de
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resolucdo, sendo capaz também de produzir imagens com alta ampliacdo (DEDAVID, et al.,
2007).

As andalises no microscopio eletronico de varredura foram realizadas em um
equipamento Tabletopmicroscope, da marca HITACHI TM303 Plus. As amostras foram
metalizadas com ouro para amostra posterior ao processo adsortivo de Hg?* e carbono para as
demais amostras utilizando o equipamento BAC-TEC-SCDO005 Sputter Coater e analisadas nos
maodulos elétrons retroespalhados a espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS) para

determinacéo qualitativa de Hg?* adsorvido pela palygorskita.

4.3.4 Determinacéo da capacidade de Troca Cati6nica (CTC)

A CTC da amostra C-44 e C-Bruta foram determinadas segundo o método de titulacéo
com azul de metileno, de acordo com a norma da American Society for Testing and Materials
ASTM C837-09, 2009. O azul de metileno, de composi¢do quimica C1sH18SN3Cl.3H20 trata-
se de um corante catiénico. Segundo CHEN et al, 1974, o cétion azul de metileno substitui os
cations Na*, Ca?*, K*, Mg?" e HzO" adsorvidos nos argilominerais, ocorrendo o processo de
adsorcao irreversivel, caracterizando-se como uma boa forma de medida de capacidade de torca
cationica.

Para realizagéo deste experimento, adicionou-se cerca de 2 g da amostra, previamente
seca em estufa a 60 °C, em um béquer contendo 30 mL de dgua deionizada de modo a promover
uma homogeneizacdo com auxilio de um agitador magnético. Apos a obtencao da suspenséo de
argila em agua, o pH da mesma foi verificado e ajustado utilizando uma solucdo de acido
sulfarico (0,05 mol L) até se chegar a um valor de pH entre 2,5 a 3,8. A agitacdo foi mantida
por 10 a 15 minutos para homogeneizar a suspensao e entéo, iniciou-se a titulacdo com a solucéo
de azul de metileno 0,01 mol L™,

Inicialmente foi adicionado, a suspensdo, 10 mL da solucdo de azul de metileno 0,01
mol L™ e a mesma foi mantida sob agitagdo durante 5 min. Apds a adi¢do, com auxilio de um
conta-gotas, a suspenséo foi gotejada em papel de filtro para a observacdo da aparéncia da gota.
A cada 1 a 2 min foi adicionado 1 mL da solugdo de azul de metileno até o ponto de viragem,
no qual ha excesso do corante e a difusdo da gota no papel de filtro apresenta uma mancha
circular escura envolta a um halo de luz de cor mais clara. A formacédo do halo ocorre devido a
saturacdo do corante.

Assim, por meio do célculo do indice do azul de metileno (IAM), Equagdo 4.1,

determina-se a CTC da amostra.



37

001xV

IAM =

x 100 (Equacéo 4.1)

Onde V é o volume gasto na titulagéo.

4.3.5 Analise Termogravimétrica

A TG, termogravimetria, € uma técnica de analise térmica qualitativa e quantitativa
utilizada no estudo da decomposicéo térmica de substancias organicas e inorganicas, a fim de
se poder estabelecer a faixa de temperatura em que se comeca a decompor, bem como para se
seguir o andamento de reacOes de desidratacdo, oxidacdo, decomposi¢do, entre outros
(IONASHIRO, 2004).

A DTG, termodiferencial gravimétrica, correponde a derivada de variacdo de massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) sendo registrada em funcdo do tempo ou temperatura. O gréafico de
DTG apresenta picos que delimitam areas proporcionais de massa sofridas pela amostra com o
aumento da temperatura, apresentando maior facilidade de visualizacdo das informacdes.

As andlises termogravimétrica (TG) e termodiferencial gravimétrica (DTG) foram
realizadas no equipamento METTLER TOLEDO TGA/DSC1 STAR® System. As curvas das
andlises termogravimétricas foram obtidas nas seguintes condi¢fes de operacdo: a faixa de
temperatura variou de 25 a 1.000 °C com taxa de aquecimento de 10,00 °C min, porta amostra

de platina, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™.

4.4 PELOTIZAQAO DA PALYGORSKITA

Neste trabalho os ensaios de adsor¢do foram realizados com palygorskita pelotizada.
Inicialmente, para os testes de pelotamento foram utilizados WAX (MERCK) e cimento
Portland 32 para producdo de pelotas cruas produzidas com a amostra C-44, totalizando 100
gramas por ensaio. Cimento Portland 32 e WAX (cera pura e micropulverizada) foram
utilizados como aglomerantes para a formacao de pelotas com boa resisténcia mecanica. Os
ensaios de pelotizagdo evidenciando as concentragdes (% m/m) dos aglomerantes s&o

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Ensaios de pelotizacdo realizados com a amostra C-44.

Cimento Porland 32

Ensaio WAX (% m/m)
(% m/m)
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1 1 .
2 - 1
3 5 -
4 - 5
5 1 5
6 5 1
7 10 .
8 i 10
9 10 5
10 5 10
11 20 -
12 i 20
13 10 20
14 20 10

As pelotas foram produzidas em um disco de pelotizacdo da MXI MOTOR modelo SRK
63 L contendo um disco rigido de 35 cm de didametro com rotacdo de 50 r.p.m, inclinacdo de
45° e tempo de empelotamento de 20 min O procedimento utilizado para a pelotizacdo da
palygorskita seguiu o descrito por LUZ e FRANCA, 2010, com ajustes para a amostra em
questdo, uma vez que os procedimentos sdo descritos para finos de minério de ferro.

Apos a confeccdo, as pelotas foram dispostas em bandejas e colocadas para secar por
12 h em estufa a temperatura de, aproximadamente, 35 °C, entdo, classificadas em peneiras de
abertura de 6,35; 4,75; 2,8; 1,18 e 1,00 mm. A faixa de trabalho escolhido foi entre 4,75 e 2,8
mm devido a melhor acomodacéo na coluna utilizada nos processos de adsorcao.

Aliquotas contendo 5,0 g das pelotas escolhidas para a realizacdo dos ensaios de
adsorcao foram colocadas num bécher e submergidas em 20,0 mL de &gua destilada. O pH da
agua destilada foi ajustado para 2,5; 5,0; 6,0 e 10,0, com HCI e NaOH a 0,1 mol L. Apos 12
h de submerséo, a fase aquosa foi vertida e as pelotas foram dispostas em bandejas e secas em

temperatura ambiente. Os ensaios tiveram como objetivo avaliar a estabilidade do material.
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As pelotas foram caracterizadas por microscopia em microscopio Optico estereoscopio
da marca Zeiss discovery v8.

45  ENSAIOS DE ADSORCAO DE Hg?*

Os ensaios de adsorgdo de Hg?* por meio de palygorskita pelotizada foram realizados
em coluna de vidro de 125 mL, com leito de quartzo de, aproximadamente, 5316 pum na base e
60 g de palygorskita pelotizada, até altura de 10 cm, segundo o esquema apresentado na Figura
9.

Figura 9. Imagem da coluna preenchida com pelotas de palygorskita utilizada na percolacéo

de solucdes sintéticas de Hg?".

Solucéo de 0,005 mmol L de nitrato merctrico (Hg(NOs).) foi percolada na coluna
com auxilio de uma bomba peristaltica com vazdo de 2,4 L hl, com o objetivo de avaliar a
variavel tempo no processo de remocéo de ions Hg?* pela palygorskita Assim, aliquotas foram
coletadas nos tempos de percolagdo de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 105 e 120 min para determinar

a concentracao de mercdrio.
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Para a determinacdo da concentracdo de mercurio da solucdo foi utilizado um
espectrometro de absor¢do atomica portatil LUMEX modelo “Mercury Analyzer RA-915+”
acoplado a um acessorio de pirdlise para s6lidos LUMEX modelo RP-91C. Para a construcéo
da curva de calibracdo do equipamento foi utilizado o material de referéncia certificado Buffalo
River Sediment 2704, com valor certificado de 1.470 ppb de Hg?*, fornecido pelo National
Institute of Standards and Technology.

Posteriormente, a fim de avaliar o mecanismo que controla o processo adsortivo,
solugdes de 0,25, 0,50, 1,50, 2,00, 3,00, 4,00 e 5,00 mmol L de Hg(NOs), foram preparadas e
percoladas nas condi¢des supracitadas, no entanto, o tempo foi de 120 min. As aliquotas foram
encaminhadas para determinacgdo da concentragdo de Hg?" por espectrometria de absorcéo
atdbmica por chama (AA) em espectrometro da marca Varian, modelo 50B, com chama de
acetileno.

O processo adsortivo foi avaliado segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin Radushkevich.

46  TESTES DE DESSORCAO DE Hg?* NA PALYGROSKITA

Ap0Gs 0s ensaios de adsorcdo de Hg?* pela amostra C-44 pelotizada, foram realizados
testes de fixagdo para avaliar se 0 Hg?*adsorvido permaneceria na pelota ap6s a adsorgao e apds
a imersdo em agua destilada com variacdo de pH.

Desse modo, ap6s 0 ensaio de adsor¢do com 0,50 mmol Lt de Hg(NOs)2, 5 g de pelotas,
foram imersas em agua destilada com ajuste de pH para 2,0, 3,95, 7,74 € 9,91, com HCI e NaOH
almol L. Apds 24 h de imersdo, as solucdes contendo as pelotas foram filtradas e as aliquotas
analisadas por espectrometria de absorcao atbmica por chama (AA) para determinacéo do teor
de Hg?*. As pelotas apds os ensaios de dessor¢do foram caracterizadas por MEV conforme
detalhado no item 4.3.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao estudo de
caracterizacdo e beneficiamento da palygorskita de Guadalupe-Pl/Brasil, assim como 0s
resultados referentes a pelotizagdo, aos ensaios de adsorcio de Hg?*, aos testes de dessorcdo e

a caracterizacdo das pelotas apds o processo de adsorcao.

5.1  CARACTERIZACAO DA PALYGORSKITA BRUTA E BENEFICIADA

A amostra de palygorskita bruta (C-bruta) e beneficiada (C-44), isto é, ndo magnética,
com granulometria abaixo de 44 um foi caracterizada por meio das técnicas de DRX, FRX,
MEV, CTC e TG-DTG.

A analise dos resultados dos difratogramas de raios X (Figura 8) indicou que as amostras
sdo constituidas por palygorskita (Mg,Al)sSigO20(OH)2(OH2)4.4H20) e impurezas como
quartzo (SiOy), caulinita (Al4(SisO010)(OH)s) e goethita (FeOOH).

Ap0s as etapas de classificacdo granulométrica e separagdo magnética pode-se observar
a diminuicédo proporcional na intensidade dos picos relacionados as impurezas enquanto ha um
aumento na intensidade dos picos associados a palygorskita, indicando a concentracdo do
argilomineral.

A separacdo magnética foi utilizada com o objetivo de remover as impurezas minerais
contendo ferro e titanio, visto que a presenca destes poderia mascarar a eficiéncia da
palygorskita no processo de adsorcao.

A composicao quimica elementar da palygorskita convertida em teores de 6xidos foi
determinada por meio da FRX. A Tabela 2 apresenta os teores expressos em % m/m que foram

determinados por analise semiquantitativa.
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Figura 10. Difratogramas de raios X, CoKa, das amostras de palygorskita C-bruta e C-44.

Tabela 3. Composicéo quimica elementar da palygorskita bruta (C-bruta) e beneficiada (C-

44).
Amostras
o [ Smm &
SiO2 60,40 54,70

Fe203 7,14 8,41

MgO 4,08 5,69

MnO 0,27 0,19

Na20 0,07 0,12

TOTAL 99,46 97,60

*Perda por calcinagéo
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Os resultados das concentraces (% m/m) dos Oxidos presentes na amostra bruta
indicam que a palygorskita proveniente da regido de Guadalupe-PI/Brasil € composta por SiO2,
Al,O3 MgO e Fe;O3 referentes aos minerais quartzo, caulinita, palygorskita e goethita que
corroboram com os resultados obtidos por meio da DRX.

A amostra beneficiada, C-44, apresentou um aumento no teor de 6xido de magnésio
(MgO) em torno de 1,6% e uma diminuicdo nos teores de 6xido de silicio (SiO2) e de 6xido de
aluminio (Al203) em torno de 5,70 e 0,65%, respectivamente, ambos referentes as impurezas
quartzo e caulinita, removidos durante a classificacdo granulométrica e reducao no teor de 6xido
de titanio (Ti.O) em 0,19% ap06s a classificacdo granulométrica e a separacdo magnética a
umido.

No que tange o teor de Fe-Oz observa-se um aumento de, aproximadamente, 1,3% na
amostra beneficiada. Esse aumento pode estar relacionado a concentracdo da palygorskita nesta
fracéo e por este mineral, possivelmente, apresentar Fe** como substituicdo isomérfica do Si**
das camadas tetraédricas. O aumento de 1,6% no teor de MgO reforga essa observagao.

Os resultados de DRX e FRX indicaram que as etapas de beneficiamento promoveram
diminuigdo de impurezas como SiO2 e Al>O3 e concentracdo de MgO referente a palygorskita.

O comportamento térmico da palygorskita foi investigado de modo a entender a sua
estabilidade térmica diante da variacdo da temperatura. A Figura 11 indica as curvas TG/DTG

para a amostra beneficiada (C-44).
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Figura 11. Curva termogravimétrica (TG) e sua respectiva derivada (DTG) da amostra C-44.

A curva de DTG apresenta trés patamares nomeados como D1, D2 e D3. O evento D1

esté associado a desidroxilacdo da agua de umidade ocorrendo entre 50 a 120 °C. O evento D2
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é associado a perda da &gua zeolitica, que é encontrada nos canais livres da palygorskita, na
temperatura de 200 a 300 °C. O evento D3 esté relacionado a desidroxilagdo da agua estrutural
que ocorre a partir de 400 °C, sendo que a partir desta temperatura a estrutura da palygorskita
entra em colapso, e 0 mineral perde suas qualidades adsortivas (FOLDIVARI, 2011). Na Tabela

3 estdo apresentadas as perdas de massa da amostra C-44 em fungdo do aumento da temperatura.

Tabela 4. Perda de massa em relacdo aos eventos de desidroxilacdo da amostra C-44.

Evento Perda de Massa (mg) Perda de Massa (%)
D1 3,77 9,77
D2 0,26 0,67
D3 1,35 3,49

O método de capacidade de troca catidnica (CTC) por azul de metileno tem como
objetivo determinar a capacidade total da amostra de adsorver e trocar 0s cations presentes em
sua estrutura e € indicado por ser um método simples, rapido, de boa reprodutibilidade e de
baixo custo (SIMOES, 2016).

O resultado de CTC para as amostras C-bruta e C-44 foi de 19 e 31 meq 100 g7,
respectivamente. Quanto maior o valor da capacidade de troca catibnica da argila, maior sera o
namero de cations que a mesma pode adsorver. Assim, de acordo com os resultados, observa-
se que as etapas de beneficiamento foram essenciais para aumentar o grau de pureza da
palygorskita e, consequentemente, aumentar a sua CTC.

E importante ressaltar que a CTC encontrada condiz com o previsto pela literatura, onde
a CTC da palygorskita varia entre 20 a 40 meq 100 g e quanto maior a sua capacidade de troca
catiénica maior sera a sua capacidade em adsorver cations (SIMOES et al., 2016).

A saturagdo é atingida quando ocorre a formacdo de um halo azul ao redor da gota
depositada no papel de filtro. A Figura 12 representa a viragem no ponto final da titulacdo da

amostra C-44 utilizando o azul de metileno.
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Figura 12. Ponto de viragem da titulagdo com azul de metileno

Com o objetivo de caracterizar a palygorskita antes e ap6s as etapas de beneficiamento
e observar a sua morfologia com estrutura fibrosa foi realizada a analise por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

De acordo com as imagens, Figuras 13(A) e (B), pode-se observar na Figura 13(A) gréos
maiores caracteristicos de quartzo associado a uma estrutura fibrosa em aglomerados tipo
agulha caracteristica da palygorskita de acordo com GAN et al., 2009. Apos as etapas de
beneficiamento, observa-se a manutencdo da estrutura fibrosa da palygorskita com aglomerados

de formato tipo agulhas com comprimentos variados.

2016/07/20 15:40H D64 x80k  10um

(A) (B)
Figura 13. Imagens obtidas por MEV, em (A), para palygroskita bruta (C-bruta) e, em (B),
palygorskita beneficiada (C-44).
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Os ensaios de pelotizagdo com a amostra beneficiada (C-44), conforme descrito na
Tabela 2, indicaram esfacelamento das pelotas nos ensaios fisicos no qual as pelotas foram
submersas por 12 h em agua destilada com pH ajustado para 2,5; 5,0; 6,0 e 10,0, exceto para o
ensaio 13 (20 %m/m de cimento Portland 32 e 10 %m/m de WAX). Neste ensaio, observou-se
que ndo houve perda de massa, uma vez que a massa antes e ap0s 0s experimentos permaneceu
constante, isto é, 5,0 g de pelotas, e as mesmas ndo apresentaram esfacelamento. Esses
resultados indicam que as pelotas produzidas com 20 %m/m de cimento Portland 32 e 10 %
m/m de WAX como aglomerantes (Figura 13) possuem resisténcia fisica quando submersas a

solugéo aquosa em diferentes valores de pH.

Figura 14. Imagem das pelotas produzidas na faixa granulométrica de 4,75 e 2,8 mm
utilizadas nos ensaios de adsorcéo

Ap6s a melhor condicdo para a pelotizacdo da palygorskita beneficiada, as pelotas foram
caracterizadas por Microscopio Otico Esteroscopio. De acordo com os resultados (Figura 14)

pode-se observar homogeneidade, contornos arredondados e sem fissuras.
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Figura 15. Imagem de palygorskita pelotizada com 10% WAX (MERCK) e 20% Cimento

Portland 32, como aglomerantes, geradas por microscopio éptico esteroscépio.

52 ENSAIO DA ADSORCAO DE MERCURIO PELA PALYGORSKITA
BENEFICIADA

A palygorskita beneficiada e pelotizada (C-44) foi utilizada nos ensaios de adsorgédo de
solugéo de Hg(NOs)2 em coluna e em sistema de batelada em bancada.

De inicio, uma solugdo de 0,005 mmol L* de Hg(NOs). foi percolada & coluna com
auxilio de uma bomba peristaltica com vazédo de 2,4 L h't, com o objetivo de avaliar o efeito da
variavel tempo no processo de adsorcao.

De acordo com os resultados, Tabela 4, pode-se observar que apds 5 min de ensaio a
concentragdo de Hg?" diminuiu 11,32%, indicando que o Hg?* ficou adsorvido nas pelotas.
Apbs 30 min de ensaio a concentracdo de Hg?" diminuiu 22,64%. Na faixa entre 30 e 60 min

ocorreu a maior remocao, de 22,64 para 83,02%, do ion Hg?" pela palygorskita
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Tabela 5. Resultados da reducéo na concentragéo de ions Hg?* (mol L) apds os ensaios de
adsorcao em diferentes tempos por C-44 pelotizada.

Tempo (minutos) Concentracao de Hg Redug&o da concentragao
(mmol L) de Hg?* (%)
0 0,005284 0
5 0,004686 11,32
10 0,004636 12,26
20 0,004586 13,21
= 0,004088 22,64
60 0,000897 83,02
2w 0,000797 84.91
120 0,000698 86,79

Entre 60 e 90 min de percolagéo a diminui¢do da concentracdo néo foi expressiva, e
chegou a uma diminuicao de 86,79% na concentracdo de Hg?* com 120 min de experimento. E
importante ressaltar que ap6s 120 min de percolagio a concentracio de Hg?* estava abaixo do
limite de deteccdo do equipamento, assim definiu-se como 120 min o tempo méaximo de
adsorcao.

A Figura 15 apresenta a curva de adsorcao de ions Hg?* em C-44 pelotizada em funcéo

do tempo.
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Figura 16. Curva de adsorcdo de ions Hg?* por C-44 pelotizada em funcéo do tempo

Apbs definir o tempo 6timo de adsor¢do em 120 min, novos experimentos foram
realizados com o objetivo de avaliar o mecanismo que controla o processo adsortivo. Para tanto,
variou-se a concentracdo inicial do efluente sintético de Hg(NOs). em 0,25, 0,50, 1,50, 2,00,
3,00, 4,00 e 5,00 mmol L. Apés 120 min de percolacdo, as aliquotas eram coletadas e
encaminhadas para a determinacdo da concentracio de Hg?* num espectrometro de absorcéo
atdbmica (AA).

O processo adsortivo foi avaliado segundo os modelos de Langmuir, de Freundlich e de
Dubinin Radushkevich. As concentracdes iniciais e no equilibrio de Hg?" utilizadas na

construcdo das isotermas de adsor¢cdo podem ser observadas na Tabela 5.

Tabela 6. Percentual de remocéo de Hg?* pela palygorskita nos experimentos realizados

Ensaio Concentracao inicial Concentracao final % de remocao
(mmol L?) (mmol L)
| 0,090732 = =
I 0,321053 0,099706 31,05
I 1,096765 0,376888 34,36
\v 1,351015 0,528441 39,11
\Y 2,173588 0,832544 38,30
Vi 3,120794 1,410838 45,20

VII 3,419911 1,550426 45,33
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Os resultados apresentados por AA indicaram maior taxa de remogéo de Hg?* no valor
de 45,33%. O ensaio de adsorcéo | foi considerado invalido qualitativamente pois apresentou
concentracéo final abaixo do limite de detecgdo do equipamento (0,0005 mmol L), assim n&o
foi utilizado na construcdo das isotermas de adsorcdo. A partir dos resultados experimentais
validos a isoterma de adsorcdo foi plotada, Figura 16. No eixo das ordenadas, tem-se as
quantidades de Hg?* adsorvido por unidade de massa do adsorvente (ge), enquanto que, no eixo

das abscissas tem-se a concentragdo de Hg?* em soluc&o apos o equilibrio (Ce) ser atingido.

0,000006
0,000005
0,000004

0,000003

ge (mol g?)

0,000002
0,000001

0
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002

ce (mol L)

Figura 17. Curva de adsorcdo de Hg?* em palygorskita pelotizada.

Observa-se que a quantidade maxima de soluto calculadapor grama de palygorskita no
equilibrio, Qe, foi de 5,60 umol g (Figura 16), no entanto, ndo houve a satura¢do do processo
de acordo com os experimentos realizados, no qual a maior concentracdo utilizada foi de 3,41
mmol L? (5,00 mmol L tedrica).

O perfil da isoterma de acordo com o proposto por NASCIMENTO, 2004 (Figura 6),
demonstra que o processo adsortivo de Hg?* pela palygorskita beneficiada e pelotizada é
favoravel.

As Figuras 17(A), (B) e (C) ilustram os ajustes as isotermas de Langmuir, de Freundlich
e de Dubinin-Radushevich respectivamente. O modelo de Dubinin Radushevich se adequou
melhor a adsorcéo de Hg?* pela C-44 pelotizada devido apresentar R? igual a 0,9949 contra R?

igual a 0,9459 e 0,9905 obtidos nos modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente.
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Figura 18. Isoterma de Langmuir (A), Freundlich (B) e Dubinin Radushkevich (C) para

adsorcéo de Hg?* em palygorskita pelotizada.
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De acordo com os coeficientes lineares e angulares obtidos com os modelos de
Langmuir, de Freundlich e de Dubinin- Radushkevich para a adsor¢do de Hg?* em palygorskita
beneficiada e pelotizada, foram calculados os parametros de cada modelo conforme apresentado
na Tabela 6.

Segundo o modelo de Dubinin- Radushkevich a capacidade maxima de adsor¢do (qmax)
foi de 12,9 mmol de Hg?* para 1 g de C-44 pelotizada e o valor da constante de Dubinin-
Radushkevich (k) foi de - 4.10°. A energia livre de adsor¢do calculada para a adsor¢do de um
mol de Hg®" na superficie da pelota (k) foi de 11,18 kJ, indicando a natureza quimica da
adsorcdo de mercurio pela palygorskita.

Os paréametros obtidos por meio da isoterma de Freundlich indicaram para a constante
de capacidade de adsorcédo de Freundlich (Kf) e constante de Freundlich (n) valores de 0,87 (L
mmol?) e 1,2928, respectivamente. Devido a adicdo de aglomerantes no processo de
pelotizagéo do argilomineral, a palygorskita pelotizada (palygorskita, WAX e Cimento Portland
32) se torna um adsorvente heterogéneo. De acordo com Aguiar (2009), quanto maior o valor
de n maior a heterogeneidade dos sitios de adsorcéo.

A isoterma de Langmuir apresentou o menor coeficiente de correlagio (R? = 0,9459),
entretanto, a fim elucidativo, a energia livre de Gibbs foi calculada a partir da constante de
Langmuir (KL) e apresentou o valor de -15,64 kJ mol™, indicando que o processo adsortivo é
espontéaneo.

Tabela 7. Parametros das equacdes lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich para a adsorcdo de Hg?* em palygorskita beneficiada e pelotizada.

Modelo Parametros
K_= 588,23 (L mol?)
Langmuir Qmaéax = 0,11 (mmol g?)
R2=0,9459
Kr= 0,87 (L mmol™?)
Freundlich n=1,2928
R2=0,9905
Qmax = 12,9 (mmol g?)
Dubinin-Radushkevich k = -4x10° (mol? kJ?)

R?=0,9949
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Apbs 0 processo adsortivo no qual se utilizou uma solucdo de Hg?* 1,09 mmol L* as
pelotas foram analisados por MEV e acordo com os resultados, observa-se os ions Hg?*
adsorvidos na pelota, Figuras 18(A) e (B).

50ppm_ fraturada
MAG: 60xHV: 15KV WD: 9.9mm

(A) (B)
Figura 19. Imagens obtidas por MEV, em (A) palygorskita beneficiada e pelotizada apds a
adsorcéo de 64,4 ppm de Hg?*, e em (B) mapeamento de distribui¢do do merctrio na C-44
pelotizada adsortivo de 100 ppm.

Ap0s 0s ensaios de adsor¢do de Hg?* pela amostra C-44 pelotizada, foram realizados
testes para avaliar se 0 Hg?* adsorvido permaneceria na pelota apds a adsorcdo e apds a imerso
em &gua destilada com a variagdo de pH.

Nos ensaios de dessor¢do as pelotas posteriores ao ensaio de adsorcdo de 0,32 mmol L
! de Hg?* ficaram submersas por 24 h em solucéo com valores de pH igual a 2,0, 3,95, 7,74 e
9,91. A andlise dos resultados indicaram que a concentracdo de Hg?* estava abaixo do limite de
deteccdo do equipamento de AA, isto é, 0,0005 mmol L. Tal resultado evidencia a forca de
interacdo do Hg?* com a superficie adsorvente, corroborando com a elucidag&o de um processo

adsortivo por quimiossorcao, descrito no modelo de Dubinin-Radushkevich.
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6 CONCLUSOES

A caracterizacdo mineralogica (DRX) da palygorskita do municipio de Guadalupe-
Pl/Brasil antes (C-bruta) e apds o beneficiamento (C-44) indicou que as amostras séo
constituidas prioritariamente por palygorskita tendo como impurezas o0 quartzo, a caulinita e a
goethita.

De acordo com os difratogramas, também, foi possivel observar a eficiéncia do
beneficiamento, uma vez que ocorreu um aumento na intensidade dos picos da palygorskita e
uma reducdo na intensidade dos picos associados as impurezas na fracdo abaixo de 44 pum
quando comparada a amostra bruta.

Os resultados das concentracdes (% m/m) dos 6xidos presentes na amostra indicam que
a palygorskita € composta majoritariamente por SiO2, Al.Osze MgO. A amostra beneficiada, C-
44, apresentou um aumento no teor de 6xido de magnésio (MgQO) em torno de 1,6% e uma
diminuicdo nos teores de 6xido de silicio (SiO2) e de 6xido de aluminio (Al.Oz) em torno de
5,70 e 0,65%, respectivamente, ambos referentes as impurezas quartzo e caulinita, removidos
durante a classificacdo granulométrica e reducdo no teor de 6xido de titanio (Ti2O) em 0,19%
apos a classificacdo granulométrica e a separagdo magnética a umido.

Ao analisar as curvas de TG/DTG observam-se trés eventos de desidroxilacdo
associados a agua de umidade entre 50 a 120 °C, a perda da agua zeolitica, entre 200 e 300 °C,
e a desidroxilacdo da agua estrutural que ocorre a partir de 400 °C. A amostra ndo apresentou
colapso ao realizar a pelotizacdo e os ensaios de adsorcédo, pois 0s mesmos foram conduzidos a
temperatura ambiente.

O resultado de CTC para as amostras C-bruta e C-44 foi de 19 e 31 meq 100 g?,
respectivamente, sendo possivel observar um aumento de 63% na capacidade de troca catidnica
apos as etapas de beneficiamento. Os testes fisicos realizados para pelotas secas indicou que
ndo houve perda de massa percentual das pelotas produzidas com 20 %m/m de cimento Portland
32 e 10 % m/m de WAX como aglomerantes quando foram submersas em agua destilada com
ajuste do valor de pH para 2,5; 5,0; 6,0 e 10,0.

Os resultados para o processo adsortivo de Hg?* pela amostra C-44 pelotizada indicaram
a adsorcao de 50% de ions de mercurio no intervalo de 30 a 60 min, seguidos da remocao de
aproximadamente 87% de Hg?* da solugdo com concentragéo de 0,005 mmol L percolada por
120 min, concluiu-se que a palygorskita possui elevada capacidade de adsorcao. A interpretacao
dos dados de equilibrio de adsor¢do indicou que o modelo de Dubinin-Radushkevich (R? =

0,9984) apresenta a melhor correlagdo com os resultados experimentais. Neste modelo, os



55

parametros apresentaram capacidade maxima de adsor¢do de 12,9 mmol de Hg?* por grama de
palygorskita e k = - 4.10"° (mol?® kJ2). Por meio do pardmetro k, a energia livre de adsorcao foi
calculada e apresentou valor de 11,18 kJ por mol de Hg?" adsorvido na superficie do
argilomineral, indicando a natureza quimica da interacdo do céation metalico com o
argilomineral.

De acordo com os resultados da MEV apds a adsorc¢do de Hg?* observa-se que ndo ha
uniformidade nos sitios adsortivos da pelota, 0 que sugere que a adsor¢do ocorra também nos
sitios internos indicando a passagem do cation Hg?* pelos macros, meso e microporos das

pelotas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Considerando a natureza multielementar dos efluentes contaminados com Hg?* e com
outros metais potencialmente toxicos, o estudo de adsor¢do em ambientes competitivos permite
a avaliacdo detalhada das caracteristicas de um processo adsortivo. Assim, propdem-se como

trabalhos futuros as seguintes etapas:

(1°) Estudo da adsorcdo de outros metais potencialmente toxicos com o uso de
palygorskita pelotizada, para entender as diferencas nos processos adsortivos;

(2°) Estudo do efeito do valor de pH na adsorcdo de Hg?" e outros metais;

(3°) Adsorgdo competitiva entre dois ou mais metais potencialmente toxicos;

(4°) Estudo cinético do processo adsortivo;

(5°) Estudo da atuacdo dos aglomerantes no processo adsortivo;

(6°) Estudo da dessorcéo de mercurio e reutilizacdo da palygorskita pelotizada;

(7°) Caracterizacdo do ferro estrutural do argilomineral por meio da técnica de

Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE).
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