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RESUMO

A palygorskita é um silicato de aluminio e de magnésio hidratado que apresenta estrutura
fibrosa e cristais alongados. Substitui¢des isomorficas ocorrem na rede cristalina, promovendo
carga superficial negativa ideal para adsorcéo de cations em efluentes aquosos. A adsorcéo de
metais por superficies minerais é um processo importante que controla a biodisponibilidade dos
metais em ambientes aquéaticos. Para aplicacdo eficiente do argilomineral é necessario estudos
cinéticos e termodinamicos, a fim de entender o processo adsortivo. A amostra de palygorskita
fracdo <44um foi pelotizada com aglomerantes (10% WAX e 20% Cimento Portland). Foram
dispostas 60 g de pelotas em coluna fixa para percolacdo de 180 ml de solugdo de Hg(NOs3),
com concentracGes 1 ppm e no intervalo 50 & 800 ppm para estudo cinético e termodinadmico,
respectivamente. Testes de fixacdo de Hg** pelo argilomineral foram realizados com pelotas
provenientes do processo de adsorcdo de 50 e 100 ppm, nas mesmas condigdes e proporgoes
anteriores, com agente complexante EDTA 0,01M e diferentes valores de pH, respectivamente.
A determinacdo de Hg*" no estudo cinético foi realizada no equipamento Mercury Analyzer
RA-915+ LUMEX. A determinacido de Hg”* nos testes de fixacdo do metal e estudo
termodinamico foi realizada por Espectroscopia de absor¢do atbmica. Os testes de fixagdo do
mercurio pelo argilomineral indicou para os diferentes valores de pH concentracdes de <5 ppm.
A formacdo do complexo EDTA-Hg apresentou valor de 19,74%. A interpretacdo dos dados de
equilibrio de adsorcdo utilizaram os modelos de Langmuir e Freundlich. De acordo com 0s
resultados, o modelo que melhor correlacionou os dados cinéticos experimentais foi o de
difusdo intraparticula (R? =0,8786). A analise do coeficiente de determinagdo indicou que o
modelo de Freundlich (R® =0,9978) se ajustou melhor aos dados experimentais quando
comparados ao modelo de Langmuir (R*=0,829).
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ABSTRACT

Palygorskite is an aluminum hydrated magnesium silicate having fibrous structure and
elongated crystals. Isomorphic substitutions can occur in the crystalline chain, promoting the
ideal negative surface charge for adsorption of cations in aqueous effluents. The adsorption of
metals by mineral surfaces is an important process that controls the bioavailability of metals in
aquatic environments. For efficient application of clay, it is necessary to study kinetics and
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thermodynamics in order to understand the adsorption process. The beneficiated sample <44um
was pelletized with binders (10% WAX and 20% Portland cement). Samples with 60g was
placed in fixed column and were percolated 180 ml of Hg (NOs), solution with concentrations 1
ppm and in the range 50 to 800 ppm for kinetic and thermodynamic study, respectively. Tests of
Hg*? fixation by clay was performed with pellets from the 50 and 100 ppm adsorption process,
under the same conditions and previous proportions, with 0.01M EDTA complexing agent and
different pH values, respectively. The determination of Hg®* in the Kinetic study was performed
on the Mercury Analyzer RA-915 + LUMEX. The determination of Hg** in the metal fixation
tests and thermodynamic study was performed by Atomic Absorption Spectroscopy.
The mercury fixation tests by the clay indicated concentrations of <5 ppm for different pH
values. The formation of the EDTA-Hg complex presented a value of 19.74%. The
interpretation of the adsorption equilibrium data used the Langmuir and Freundlich models.
According to the results, the model that fitted better with experimental kinetic data was the
intraparticle diffusion model (R* = 0.8786). The analysis of the coefficient of determination
indicated that the Freundlich model (R® = 0.9978) better fitted the experimental data when
compared to the Langmuir model (R? = 0.829).

Keywords: palygorskite, mercury, adsorption.

1. INTRODUCAO

O descarte de metais pesados em leitos hibridos gera problemas ambientais e a sadde humana, o
que torna importante as pesquisas envolvendo a remocao desses metais em efluentes aquosos.
Alguns processos fisico quimicos sdo utilizados, porém limitam sua aplicabilidade em corpos
hidricos de grande escala. Neste contexto, pesquisas com a aplicacdo de argilominerais na
remediacdo da contaminacdo estdo sendo realizadas propondo-se métodos eficientes e menos
custosos (SIMOES et al., 2016).

A palygorskita é um silicato complexo de magnésio constituido por cristais alongados. Suas
propriedades fisico-quimicas Ihe conferem capacidade adsortiva de cations métalicos devido a
capacidade de substituicbes isomorficas que podem ocorrer na rede cristalina, levando a uma
deficiéncia de cargas e a um potencial negativo na superficie do argilomineral (GUERRA et al.,
2007).

Os parametros de estudo de adsor¢do sdo ajustados a modelos para determinacdo de equilibrio e
cinética do processo adsortivo. O estudo cinético pode ser descrito por meio dos modelos
matematicos lineares de pseudoprimeira-ordem, pseudossegunda-ordem e difusdo intraparticula.
Para uma melhor avaliagdo na relacdo entre a quantidade adsorvida pelo material e a sua
concentragdo em contato com o adsorvente, utilizam-se isotermas de adsorgéo, que irdo auxiliar
na descrigdo de eventos adsortivos (GUERRA et al., 2007). O estudo de equilibrio pode ser
descrito por modelos matematicos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich.

2. OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo principal o estudo cinético e termodindmico do processo
adsortivo de Hg*"? em palygorskita da regifo de Guadalupe (PI).

3. METODOLOGIA

A amostra de palygorskita da regido de Guadalupe (PI) foi submetida aos processos de
beneficiamento: classificacdo granulométrica, separagd0 magnética em campo de alta
intensidade visando a purificagdo da amostra. A fracdo abaixo de 44uum foi pelotizada com 10%
de WAX e 20% de Cimento Portland. As pelotas foram secas em estufa a 35°C por 24 horas.
Para os estudos cinéticos e termodindmicos foi utilizado o intervalo de faixa granulométrica de
<4,75a>2,8 um.

Para o estudo cinético foram dispostas 60g de palygorskita pelotizada em coluna fixa de
filtracdo de 125 ml, alcangando 10 cm de altura com base preenchida com cristais de quartzo.
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Foi realizada a percolagdo de 200 ml de solu¢do Hg(NO3z), com concentracdo de 1ppm, que
circulou através de uma coluna com auxilio de uma bomba peristaltica de vazdo 2,4 litros por
hora. Para determinacdo do mecanismo de controlou o processo adsortivo foi percolada 180 ml
de solucdo nas mesmas condigdes anteriores, com concentragdes de 50, 100, 300, 400, 600, 800,
1000 e 2000 ppm de Hg(NOs), As aliquotas foram analisadas por Espectroscopia de absorcéao

atbmica.

Para avaliar a estabilidade da adsorcio de Hg** pela palygorskita, 45 mL de uma solugéo de
0,01 M de EDTA foi percolada por 2 h em 20 g de pelotas, disposta na coluna, as quais
passaram pelo processo adsortivo com 50 ppm de Hg(NOs),. Em concomitancia, 5 g de pelotas,
as quais passaram pelo processo adsortivo com 100 ppm de Hg(NOs), foram imersas em
solucbes aquosas com pH 2, 3,95, 7,74 e 9,91. As solucbes foram filtradas apds 24 h.
As aliquotas foram analisadas por FAAS.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através do método ndo-linear dos modelos de Freundlich e Languimir observa-se melhor ajuste
com os resultados experimentais para o modelo de Freundlich, com coeficiente de
determinagdo. As isotermas de adsor¢do de Languimir e Freundlich sdo apresentadas na
Figura 1, respectivamente.
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Figura 1: Isotermas de adsorcao aplicada ao modelo néo linear de Languimir e Freundlich,
respectivamente.

A capacidade maxima de adsor¢do (Qméx) calculada para monocamada foi de 2000 mg de Hg*?
por grama de palygorskita. O valor do parametro N para o modelo de Freundlich foi de 1,176,
indicando que o processo adsortivo do metal pelo argilomineral ocorre de forma satisfatoria,
uma vez que quando o valor de N estiver entre 1 e 10 sugere uma adsorcao favoravel dos ions
sobre a superficie dos adsorventes e indica presenca de sitios altamente enérgicos (WITEK-
KROWIAK et al 2011). O modelo de difusdo intraparticula é apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Modelo de difuso intraparticula para adsorcéo de Hg*? pela palygorskita.
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O modelo de difuséo intraparticula apresentou maior coeficiente de determinacéo (R°= 0,8786),
e valor do parametro Ci ndo nulo (2,5624), indicando dessa forma que o modelo de difusdo
intraparticula ndo é a etapa limitante na determinacdo da cinética do processo, e portanto o
processo de adsorcéo pode estar sendo controlado tanto por uma adsorgdo em superficie quanto
pela difusdo intraparticula. Neste modelo ocorreu uma multilinearidade, a qual caracteriza o0s
diferentes estdgios na adsorcdo: transferéncia de massa externa seguida por difusdo
intraparticula no macro, meso e micro poro (ALLEN et al., 1989).

Os testes de fixacdo do mercdrio em palygorskita indicou para os diferentes valores de pH
concentracdes de <5 ppm. Para o teste de fixacdo com EDTA 0,01M foi observado no intervalo
de 0 a 30 minutos a dessorcdo de Hg*? pelo EDTA. Posteriormente, no intervalo de 30-120
minutos o decréscimo do ion na solugdo aquosa pode ser associado a disputa dos adsorventes
pelo metal, fixado prioritariamente na fase sélida pelo argilomineral. A formacdo do complexo
EDTA-Hg apresentou valor de 19,74%. Os resultados de fixacdo em relacdo ao EDTA sdo
apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Resultados do estudo de fixacdo de Hg*? em palygorskita com EDTA 0,01M.

5. CONCLUSOES

A interpretacdo dos dados de equilibrio de adsorcdo indicou que o modelo de Freundlich
(R?=0,9978) se ajustou melhor aos dados experimentais. Neste modelo, KF foi de 10,2329 e N
1,176, indicando sitios enérgicos e adsorcao favoravel. O modelo cinético que melhor se ajustou
aos resultados experimentais foi o de difusdo intraparticula (R°=0,8786), com Kid 768,72
(mg.g™. T %) e Ci 2,5624 (mg.g™), este indicando que o modelo de difusio intraparticula nio é a
etapa limitante na determinacdo da cinética do processo. A multilinearidade do grafico indica
diferentes estagios no processo adsortivo. Os testes de fixacdo do Hg®* pelo argilomineral
indicou para os diferentes valores de pH, concentracBes < 5 ppm. A formagdo do complexo
EDTA-Hg* apresentou valor de 19,74%, indicando adsorcdo de Hg*? preferencialmente pelo
argilomineral.
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