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RESUMO

Diante da legislacdo cada vez mais rigida para o descarte de efluentes
contendo metais pesados sobre o ambiente, o desenvolvimento de procedimentos
eficientes e de baixo custo para o tratamento desses residuos, torna-se de grande
interesse. Um estudo sobre a capacidade de retencéo de ions chumbo, presentes
em solucdo de bateria, pelo uso de caulinita modificada com 6xidos metalicos
(MnO2, Fe(OH)s e AI(OH)3) e calcinada em diferentes temperaturas (600, 700 e
900 °C), foi realizado para a avaliar seu uso potencial no tratamento desse
residuo. No total, foram sintetizados 27 adsorventes, que passaram pela técnica
de difracdo de raios-X e de infravermelho com transformada de Fourier para
caracterizacdo fisico-quimica. Os testes de adsorcdo de ions chumbo foram
realizados com auxilio da técnica de absorcdo atdmica e pelo uso do modelo de
Langergren. Dos 27 adsorventes, 7 removem 99% dos ions chumbo presente em
solugdo de bateria, demonstrando resisténcia e seletividade em meio acido e
possibilidade de reutilizacdo. Aliado aos fatos de a caulinita ocorrer em
abundancia e de nao ser impactante ao meio ambiente, sua seletividade e elevada
capacidade de adsorcéo, quando modificada, torna o seu uso na retencdo de ions
chumbo presentes em solucdo de bateria potencialmente util econbmica e

ecologicamente.



ABSTRACT

Today, several countries adopted rigorous environmental laws for regulating the
industrial wastes, mainly because they have high heavy metal contents. Therefore,
environmental clean procedures low cost provide a great field of study. The retention
capacity of lead ions battery solution through the use of kaolinite modified with metallic
oxides (MnO,, Fe(OH); and Al(OH);) at 600, 700 and 900 °C was corried out to validate a
waste industrial treatment. Twenty seven adsorbents were synthesized and submitted to X-
ray diffraction and infrared spectroscopy with Fourier transformation for adsorbent
synthesized lattice characterization. Lead ion adsorption tests were assayed by kinetic
experiments using the flame atomic absorption spectrometry (FAAS) for determination of
lead contents through the Lagergren model. Finding showed that only seven adsorbents
were efficient for removing lead from battery solution, in which the adsorption rate was 99
%. As kaolinite is an abundant mineral this result represents a great tool for the

development of a cost-effective environmental clean procedure.



SUMARIO

1-INTRODUCAO .......... OSSOSO 1

2-REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 3

2. 1-CRUIMDO <.ttt ettt ettt e st et sat e s it e sht et saeeeateeanes 3

2.2-HistOrico do ChUMDO.....c...iiiiiiiiiiiiiiee et 5

2.3-Chumbo no 0organismo hUMANO0. .........cccuerruiiiiiriieiieieeteeeee et 8

2.4-Fontes de exposi¢a0 a0 ChUMDO.........c.ceviuiiiiiieeiieeie e 10
2.5-Problematica dos residuos de bateria automotiva ...........cceceeveerieneenieneeneeneenieene 13
2.6-Técnicas para remog¢ao de ions chumbos em meio aqUOSO..........cccververveeeerrennens 15
2. 7-ATGIOMINEGTAIS. ....cuvievieeieeieeie et ete et e e et et e e e ebeesbeesseeseeseesseesseeseesseeseenseenseenes 18
2.8-Caulinita cOmMO adSOTVENLE. ......c.veruiriieiieiiniieiente ettt 20
2.9-EStudo de adSOTCAO. .....vveeieeeieeetriei ettt e et er e et 23
3-AREA DE COLETA e 26
4-MATERIAIS E METODOS..... .ottt s 27
4.1-Purificacio das @amMOSIIAS. .........cccveeiiiirieieiiiee et e ettt e e e eereeeeeetreeeerreeeeeareeeeeanees 27
4.3-Modificagao eSIUIUIAL ........cociiiuiiiiiiiie et et e etr e e avee e eevee s 28
4.4-Caracterizagao fisico-quimica dos adSOTVENtes..........ccueevueervieriieniieeeiieeieeeeeenees 29
4.4.1-Anélise de espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier ....... 29
4.4.2-Anélise de Difratometria de raios X .....cccceoeeovireriienieninieieseeeese et 30
4.5-Analise da SOIUCA0 de DAEITA.......c.eeeievviiiirieeceeec e 30
4.5.1-Determinagdo gravimétrica de fonS SO47 ......veveeveeeeeeeeeeeeeeee e 31
4.6-Testes de adsor¢ao/dessor¢ao/adSOrGAO. ........ccveieeecreeeeeireeeeeieee et 31
4.6.1-Condigdes de medida para analise de absor¢ao atomica...........cceeeevveeveeereernnenns 32
4.6.2-AJUSEE A€ CUIVA..ccutiiiiiieiie ettt ettt ettt e et e e eeeee e saeesnseesnseeenseesnneesnnes 33
5-RESULTADOS E DISCUSSOES.........oooiiiieeeeieeeeeeee e 34
5.1-Caracterizagao fisico-quimica das amoStras. .........cceereereereeneenieneeneeneeeeesveennes 34
5.1.1-Difrac@o de 13108 X ...ccuviiieiiieieiieeeeciee ettt esree e e stre e et ee e etre e e e sabeeeeseraeeeseareaeans 34
5.1.2-Infravermelno (IV)......oooiie e e et 36
5.1.2.1-Bandas de deformacgdes axiaiS O-H............ccooviiiiiviiieiiriiiiieec e 37
5.1.2.2-Bandas de deformacao axial Si-O-Si e Si-O apical..........cccceeviiniinieniineennenne. 39
5.1.2.3-Bandas de deformacao angular Al-O-H e de translacdo O-H...........ccccecueenne. 41

5.1.2.4-Bandas de deformacao angular Si-O € Si-O-Al.....c.cccceevieviiiiiieniieiieieeeee, 42



5.2-Caracterizagao fisico-quimica dos adSOTVeNtes.........cc.ecveerveerieerieenieenieenieeneeneenenns 44

5.2.1-Amostras C1, C2 e C3 misturada com MnQO, ap6s calcinagao.........cccceeevvenenne. 44
5.2.1.1-Difragao de Ta10S-X.....eiiiiorieieiieieeeiree e eeiee e eeereee et eeereeeeeareeeeetreeeentreeeeeaeaeeens 44
5.2.1.2-Infravermelno (TV).....cooooiiiiiice e 47
5.2.2-Amostras C1, C2 e C3 misturada com Fe(OH); apds calcinagao..........ccceeueeeeee. 50
5.2.2.1-Difragao de Ta10S X ..uviiiiiiiiiieiieeeeiieee ettt ettt eetee e e eeree e eevee e e etaeeeeetbeeeeetreeeenns 50
5.2.2.2-Infravermelno (IV).....c.oooiiiiiecece e 52
5.2.3-Amostras C1, C2 e C3 misturada com AI(OH); ap0s calcinagao............ccueee..... 54
5.2.3.1-Difrag@0o de 12108 X...couvieiuiieeiieeciiieciie et eiee ettt ettt et e et e nane s 54
5.2.3.2-Infravermelno (IV).....c.oooouiiiiiece et 56
6-TeSte de AASOTCAO.......uvveeeeereeeectree e et et ee et e eeetre e et e e eetae e e eetreeeeetreeeeetreeeeereeeeenreas 60
6.1-Adsorventes a base de caulinita € MNOj.......ccccuevierieiiininiiiienieiceneeeeesieeeene 60
6.2-Adsorventes a base de caulinita € FE(OH)3.....cccovviiriiiiiiiiiiiiiiieceeeee 66
6.3-Adsorventes a base de caulinita € AI(OH)3.....ccccovvuiriiiiiiiiiiiiiiieceee 69
T-CONCLUSAOQ........eiviuieireriieseiises it ssieessse st 80

8-REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... 81



LISTA DE FIGURAS

Figura 01-Uso do chumbo nos Estados Unidos no periodo de 1910-1990....................
Figura 02-Distribui¢do do chumbo no organismo humano................c.ceceeeveriereerenenen.
Figura 03-Esquema do transporte e distribui¢do do Pb no ambiente aquatico..............
Figura 04-Formagdo da camada de caulinita a partir das folhas tetraédricas e
OCEAGATICAS. 1.ttt ettt ettt sttt e e e it et e eab e st eab e eab e et e et e et e ebeenbeeanee oo
Figura 05-Sitios ativos na superficie da caulinita............cccceeveeieriirreieniieeeieseeeenenn,
Figura 06-Imagem de satélite da cidade de Manaus-Amazonas................c.cceerverveenene.
Figura 07-Fotos dos adsorventes Sintetizados...........ccceeeeeereeeieieeiieeieeie e
Figura 08-DRX das amostras: C1 contendo C-caulinita (AlSi;Os(OH)4); C2
contendo C-caulinita (Al,Si,0s5(OH)4), Q-quartzo (SiO4), T-anatasio (TiO,) e G-
goethita (a-FeOOH) e C3 contendo C-caulinita (Al,Si,05(OH)4), Q-quartzo (SiO4) e
M-mica (K,H30)AL(S1,Al)4010(0H)2) e ctteueeieeiieiieiee et
Figura 09-Espectros de IV das amostras C1, C2 € C3.......cocoveieieinineneieeeeeeeins
Figura 10-Camadas sucessivas de um cristal de caulinita.............ccccoeeevverievienieinnennnns
Figura 11-Bandas de deformagdes axiais O-H das amostras C1, C2 ¢ C3....................

Figura 12-Bandas de deformagoes axiais Si-O apical e Si-O-Si das amostras C1, C2

Figura 13-Bandas de vibragdo angular Al-O-H e translacional O-H...............c............
Figura 14—Bandas de vibragdes angulares Si-O-Al € Si- O.....cccoeveieienieienieniieieenne.

Figura 15-DRX da amostra C1+MnO, submetida a diferentes temperaturas de
calcinacdao. Mn-bixbyita (Mn;03) e Ml-mulita (3[AL,O3 . S102]).ccvveeciiiiieeieeieeeeees
Figura 16-DRX da amostra C2+MnQO, submetida a diferentes temperaturas de
calcinacdo. Mn-bixbyita (Mn,03) € Q-quartzo (S104).....cccveevvieevieeeiiieriieeieeeeeeeeeeee
Figura 17-DRX da amostra C3+MnQO, submetida a diferentes temperaturas de
calcinagdo. Mn-bixbyita (Mn,03), Q-quartzo (SiOs) e M- mica-mucovita
(K,H30)AL(S1,AD4010(0H)2). 0t eeuteieniteieieeieeeste ettt s
Figura 18-Espectros de IV da amostra Cl1+MnO, submetida a diferentes
temperaturas de CalCINAGAOD. .......eccuiiiiieeieecieeeieeeieeetee ettt e e ae e eaeesreeeaeeeareeeaaeens

Figura 19-Espectros de IV da amostra C2+MnO, submetida a diferentes

34

36
37
38

40
42
43

46

46

47



temperaturas de CalCINAGAO. ......c.veruierieriieiierierte sttt ste et te et e eeaeerae e e esbeeaeenbeense e
Figura 20-Espectros de IV da amostra C3+MnO, submetida a diferentes

temperaturas de CalCINAGAOD. ........ccuiieiieeiieeieeeiee e ettt et e s e e ereesaeeebeeesaeeeeaeens
Figura 21-DRX da amostra C1+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas de
calcinagdo. FeO- hematita (0-FEOOH)......cccooiiiiiiiiiiiiiiieeee e
Figura 22-DRX da amostra C2+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas de
calcinacdo. FeO- hematita (a-FeOOH) e Q- quartzo (SiO4).....cccceevvvveriveenieerieerieenen.
Figura 23-DRX da amostra C3+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas de
calcinagdo. C- caulinita (AlSi;Os(OH)4), FeO- hematita (a-FeOOH), Q- quartzo
(Si04) e M- mica-muscovita (K,H30)AL(S1,A1)4010(OH)2)...cceevieeriieiieieecieeieee
Figura 24-Espectros de IV da amostra Cl1+Fe(OH); submetida a diferentes
temperaturas de CalCINAGAOD. .......eeeuieiiieeiiiecieeeieeeieeetee et e et e e s e e sreesreeebeeesraeeaaeens
Figura 25-Espectros de IV da amostra C2+Fe(OH); submetida a diferentes
temperaturas de CalCINAGAOD. .......eivuieriieeiieeieeeiteeieeeree et e et e e e s e e s beesteeebeeenseeesaeens
Figura 26-Espectros de IV da amostra C3+Fe(OH); submetida a diferentes
temperaturas de CalCINAGAOD. .......eeviieriierieeeieeeieeeieeetee e e ette et e s e e st e e steeeseeenseeennaeens
Figura 27-DRX da amostra C1+Al(OH); submetida a diferentes temperaturas de
CAICIINAGAD. ... uvveieiiiiee ettt ettt et ee e et e e e e iteeeettaeeetraeeeeaaaeeeessseeeansseeessnseseesssaeaesnseeenansneens
Figura 28-DRX da amostra C2+Al(OH), submetida a diferentes temperaturas de
calcinagao. Q- QUAITZO (S1O04)..uiccuiiiiiieiiieciiecie ettt et et e ere e e aeeeaaeesaaeesareeseseeans
Figura 29-DRX da amostra C3+Al(OH), submetida a diferentes temperaturas de
calcinagdo. Q-quartzo (SiO4) e M- mica-muscovita (K,H30)Al,(Si,Al)40,0(OH),)......
Figura 30-Espectros de IV da amostra Cl1+Al(OH), submetida a diferentes
temperaturas de CalCINAGAOD. .......eeviieriieriee et eiee et ete e e ete e e s e e s e e s teeebeeenneeenneens
Figura 31-Espectros de IV da amostra C2+Al(OH); submetida a diferentes
temperaturas de CalCINAGAO. ........eevvieriieieeiieie ettt ettt ettt te s eseeseeseensee e
Figura 32-Espectros de IV da amostra C3+Al(OH); submetida a diferentes
temperaturas de CAlCINAGAOD. .......eecuiiiiieeiiecieeeieeeieeeee et e eee e e s e e sbeesaeeenbeeearaeeaaeans
Figura 33-Cinética de adsorgdo dos adsorventes C1+MnQOy........cceeevveviereecieecieeneennen.
Figura 34-Cinética de adsor¢do dos adsorventes C2+MnQO;. .....cocovvvvieveeviinrieienieenennn.

Figura 35-Cinética de adsorc¢do dos adsorventes C3+MnOj.......ccccevevvieieviinreeienneenennn.

50

51

51

52

53

53

54

55

55

56

57



Figura 36-Cinética de adsor¢ao dos adsorventes C1+Fe(OH)s ... .
Figura 37-Cinética de adsor¢ao dos adsorventes C2+Fe(OH)s.....c..cceevveeveeieeeeciennn,
Figura 38-Cinética de adsor¢ao dos adsorventes C3+Fe(OH)s.....c..cccvevviecvieiieereeniennen.
Figura 39-Cinética de adsorgdo dos adsorventes C1+AI(OH)s.....ccccovvevviecviecieecreeneennen.
Figura 40-Cinética de adsor¢@o dos adsorventes C2+AI(OH)s......ccoevririeieieieeeienene,
Figura 41-Cinética de adsor¢@o dos adsorventes C3+AI(OH)s......ccevvvenierieieieinienene,
Figura 42-Modelo de Lagergren (segunda-ordem) aplicado aos dados experimentais
para o calculo de ge, sendo (a) C2+MnO, a 600° C, (b) C2+MnO; a 700°C, (c)
C3+MnO; a 600°C e (d) C1+Fe(OH)3 @ 600° C......oovviueeiiriiiiinienieieieeeeeeeeee e
Figura 43-Modelo de Lagergren (segunda-ordem) aplicado aos dados experimentais

para o calculo de ge, sendo (a) C2+Fe(OH); a 600°C, (b) C3+Fe(OH); a 600°C e (c)
C3HAIOH)3 @ 900°C ... ittt ettt sttt ettt e te s e sbesbeesseseeseensensens

78



LISTA DE TABELAS

Tabela 01-Classificagao dos argilominerais............c.coeeueeeerrieieriesieeieiesie e eeeenns
Tabela 02—Variacdo da capacidade de troca catidnica (CTC) da caulinita apds
L8 17210 017111 0 RO PP T PP PPRRR

Tabela 03-Lista dos adsorventes sintetizados nas temperaturas de 600, 700 e 900

Tabela 04-Freqiiéncias de vibragdo O-H das amostras C1, C2 e C3........ccccvevveeuenene.
Tabela 05-Freqiiéncias de vibragdo Si-O e de vibragdo Si-O-Si das amostras C1, C2

Tabela 06-Freqiiéncias de vibragdo angular Al-O-H e de vibragdo translacional O-H
das amMOSITAS C1, C2 € C3..uneeeeiiiieeeeee ettt e e e e e
Tabela 07-Freqiiéncias de vibragdes angulares Si-O-Al e Si-O das amostras C1, C2

Tabela 08-Composi¢do quimica e mineraldgica dos 27 adsorventes sintetizados .......
Tabela 09-Relagdo das constantes A e B, calculadas a partir da equagéo linearizada
de Lagergren para os adsorventes sintetizados com MnOs........cceevvveviieniiieniieeenieeennen.
Tabela 10-Relagdo das constantes A e B, calculadas a partir da equacdo linearizada
de Lagergren para os adsorventes sintetizados com FE(OH)s......cccovevvviieiiecieeniiennnne.
Tabela 11-Relagdo das constantes A e B, calculadas a partir da equacdo linearizada
de Lagergren para os adsorventes sintetizados com AI(OH)3.....c..ccceevereriineninnicnnene.
Tabela 12-Adsorventes classificados como adequados para adsorcdo de fons Pb*"
presentes em uma s0lugA0 de Dateria........ccvvieeiieiiiieeiieeie et
Tabela 13-Comparagdo dos valores calculados de (e obtidos pelo modelo de
segunda ordem de Lagergren com os valores exprimentais dos 7 adsorventes
classificados como adequados para adsor¢do de ions Pb>" presentes em uma solugo

Q8 DALEITA e ettt e et et e e eeeeeeeeeeeeesaaaaaaa e s s enerenes

19

22

29
39

40

42

44
58

61

67

72

76



1-INTRODUCAO

Os freqiientes descartes inadequados de efluentes sobre os corpos d’agua tém
contribuido para a disseminacao descontrolada de metais pesados. A disposi¢do desses
elementos coloca em risco a satide da populacdo que fica sujeita a diversos tipos de
doengas como: mal de Parkison, reumatismo, problemas renais, danos genéticos e outros
(DAS e JANA et al., 2006; SEMA, 2001; BAIRD, 2002).

Dentre os metais pesados, o chumbo (Pb) ¢ o mais disperso e chama atenc¢ao por
sua toxicidade (XU et al., 2006). Sua principal caracteristica ¢ a capacidade de se
distribuir em todas as células humanas podendo se ligar aos componentes enzimaticos
como: grupo sulfidrila, hidroxilas e amidas, alterando suas configuragdes e diminuindo
suas atividades. Esse comportamento favorece o surgimento de diversas doengas como:
anemia, hipertensdo, problemas renais, retardamento, perda de QI, mialgia e outros (DE
AZEVEDO e DA MATTA, 2003).

Apesar dos efeitos toxicos, o Pb ¢ bastante utilizado na industria de pigmentos,
de revestimentos, de baterias automotivas, de produtos eletroeletronicos etc. O mercado
das baterias automotivas € responsavel pelo consumo de 75 % do chumbo produzido
mundialmente (POURREZA e HOVEIZAVI, 2005).

Para evitar a poluicdo ambiental, as baterias automotivas pos-consumo sao
destinadas as empresas de reciclagem, que recuperam quase 100 % do Pb provindo dos
eletrodos, mas ndo conseguem dar um destino final adequado as solugdes eletroliticas
que contém fons Pb*".

O uso do método de adsor¢do para remover metais pesados em meio aquoso €
adequado por oferecer simplicidade e facil operacao (BAILEY et al., 1999; DAS e
JANA, 2006). Dentre os materiais so6lidos utilizados neste processo estdo: o lodo e o
carvao ativados, as resinas trocadoras de ions, o alimem, as zeolitas, os biossufactantes
e outros. Todos apresentam grande porosidade e eficiéncia na adsor¢do, mas o uso ¢
inviavel, por serem de custo elevado.

A aplicag@o de caulinita como adsorvente para remocao de metais pesados tem
sido estudada por apresentar baixo custo, possivel reutilizacdo e facil obtengdo
(PALERMO DE AGUIAR et al., 2002; MIRANDA-TREVINO e COLES, 2003;
VIZCAYNO et al., 2005). Esse argilomineral ¢ predominante em solos da regido



Amazonica (DA SILVA et al., 2001) e se apresenta como boa proposta para remogao de
fons Pb*" presentes em uma solucio de bateria. Além disso, ¢ nessa regido brasileira que
se concentra as maiores jazidas de caulim de origem sedimentar, tornando viavel o seu
uso em grande escala (WILSON et al., 1998).

Apesar do controle sobre os metais na solucdo do solo, a caulinita tem como
desvantagem a baixa capacidade de troca cationica (DE SOUZA SANTOS, 1989).
Diante disso, seu uso tecnoldgico depende do aumento da sua capacidade de adsor¢ao
cationica, que necessariamente passa por processos de ativacdo estrutural. Dentre os
processos mais conhecidos estdo: amorfizacdo, calcinagdo, lavagem acida e reagdes e
misturas com outras substancias como os 6xidos e os agentes complexantes.

O uso desses processos tem contribuido para o aumento do numero de sitios
ativos sobre a superficie da caulinita, favorecendo seu uso como adsorvente. Tarasevish
e Klimova (2001) sintetizaram um adsorvente a base de caulinita e polifosfato para
imobilizacdo de Ni*" presentes em solugdo de bateria. O adsorvente apresentou também,
alta capacidade de adsorgao de Co*", Ni**, Cu®" e Zn*", além de reduzir a concentragio
de niquel de 200 para 0,5 mg mL". Da Silva et al. (1999) ativaram a caulinita por
lavagem acida para ser utilizada como catalisador, apresentando-se eficiente no processo
de hidrogenacao dos alcenos. Caulinitas calcinadas e acidificadas apresentam excelentes
resultados na adsor¢do de metais Cu®" e Cd* (SURAIJ et al., 1998).

Para resolver o problema da solucdo de bateria, neste trabalho foram sintetizados
27 adsorventes a base de caulinita misturada com hidroxido de aluminio (Al(OH)s),
oxido de manganés (MnO,) e com hidroxido de ferro (Fe(OH);) e calcinados as
temperaturas de 600, 700 e 900 °C, para serem aplicados na remog¢ao de ions chumbo

(Pb*") presente em solucdo de baterias automotivas.



2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1-Chumbo

O chumbo é um metal de cor cinza, maleavel, ductivel, resistente, de corrosdo
apassivadora e bastante flexivel (EPA, 2006). Sua facilidade em combinar com outros
elementos contribui para aplicagdo em diversos produtos como: baterias, tintas,
pigmentos, canos, vidros, cosméticos, ceramicas, revestimento de cabos, gasolina,
soldas, borrachas (BAIRD, 2002) e, mais recentemente, em equipamentos de raios X,
circuitos eletronicos, computadores, revestimentos de aeronaves e fertilizantes
(CALDEIRA et al., 2000; MOREIRA e MOREIRA, 2004a). O chumbo também ¢ usado
em cigarros e cosméticos (tintas de cabelo, creme facial etc.), além de remédios, como,
por exemplo, o Azarcon que € conhecido em alguns paises como: Liga, Maria Luisa,
Alarcon e Coral € Rueda (ATSDR, 1992).

Naturalmente, o elemento chumbo é o resultado da abundincia relativa de 4
isotopos estaveis: **Pb (51-53 %), 2°°Pb (23.5-27 %), **’Pb (20,5-23 %) e ***Pb (1,35-
1,5 %). Trés isétopos sdo produtos de decaimento radioativos, sdo eles: Uranio — **°Pb,
Actinio — *Pb e Tério — **Pb. O metal dificilmente ¢ encontrado sozinho, pois
normalmente vem acompanhado de outros elementos na forma de minerais. Dentre os
minérios de chumbo encontrados na natureza estdo: a galena (PbS), a cerussita (PbCOs),
a piromorfita PbsCI(POs)s, a vanadinita PbCI(VOy)s, a crocroita PbCrOy4, a wulfenita
PbMoO, e a anglesita PbSO4 (ATSDR, 2005a), sendo a galena o principal mineral
responsavel pela producao anual de chumbo aplicado na industria.

A galena ¢ extraida por dois processos de ustulagdo que sao descritos abaixo:

PRIMEIRO PROCESSO
Etapa 1-A galena sofre oxidacdo e se transforma em oOxido de chumbo por

aquecimento;

2PbS,,) +30,,,—2>2PbO, +250,,,

No processo, a galena pode ser também convertida em sulfato de chumbo



PbS 5, +20,,, —2—> PbSO,

2(g)

Etapa 2-Na mistura PbO e PbSO,, ¢ adicionada mais galena, que ¢ novamente aquecida,

agora, na auséncia de oxigénio, para obtencao de chumbo

PbS ,, + PbSO —252Ph, +250

4(S) Q) 2(g)

2PbO,, + PbS s —>3Pb,, + SO

2(g)
SEGUNDO PROCESSO

Etapa 1-Consiste em aquecer o minério, para transforma-lo em 6xido.

2PbS,,, +30,5, —2>2Pb0, + 280,

Etapa 2-E realizado novo aquecimento, agora, na presenca de carbono em forma de

coque ou CO.

2PbO,

C
s, —<—2Ph,, + CO,

(&)

O chumbo resultante dos dois processos ¢, entretanto, bastante impuro devendo
ser purificado para remog¢do de contaminantes metalicos, pelo processo de flotagdo
(RUSSEL, 1994; LEE, 1999).

Atualmente, as principais fontes minerais de chumbo encontram-se nos Estados
Unidos (EUA), Australia, Canadd, China, Irlanda, México, Peru e Portugal
(AGARWAL, 2006) e os maiores produtores primdrios sdo: Australia, EUA, Canada e
China (USGS, 2007). No periodo de 2004 e de 2005, a produgdo mineral na China
superou a da Australia, devido ao aumento acentuado no mercado automobilistico e ao
crescente uso em tecnologias de informatica e telecomunicagdes registrado no pais.

A maior parte do chumbo utilizado na fabricagdo dos produtos é de origem
secundaria, ou seja, provém de reciclagem (De AZEVEDO e CHASIN, 2003). Quase 70
% desse mercado ¢ controlado pelos paises desenvolvidos, sobrando apenas 30 % para

os paises em desenvolvimento.



Apesar da grande utilidade nos tempos modernos, o chumbo ¢ um elemento
toxico e sua presenca no ambiente tem contribuido para a contaminagdo da populagao
em geral (QUITERIO et al., 2003). Sua presenga no organismo vivo pode interferir
seriamente na sintese do heme, na mineralizacdo dos ossos, no sistema metabolico,
cardiovascular, gastrointestinal e renal (CALDEIRA et al., 2000; PAOLIELLO et al.,
2001; ATSDR, 2006 a).

Nos adultos, os sintomas mais freqlientes devido a intoxicagao sao: irritabilidade,
dores de cabega, tremores, dores nos musculos, vomitos, nausea, hiperatividade e falta
de concentracao (HPA, 2006). Nas criangas, os efeitos causados pela intoxicagdo sao
mais graves devido a fase de regeneragdo do organismo, podendo o metal se alocar no
processo de formagdo e estruturagdo de maneira irreversivel, causando problemas
permanentes a saude (FILIPPELLI et al., 2005). Dentre os danos a saude, estdo a perda
de QI, a interferéncia no desenvolvimento e o retardamento mental (ATSDR, 2005a).

A presenca de chumbo no sangue também pode aumentar a pressdo sangiinea,
particularmente, nos mais idosos e pode causar anemia. Qutro sério problema ¢ a
contaminacao de mulheres gravidas, que correm o risco de perder a crianga € serem
fontes de contaminagdo através do leite materno (ATSDR, 2005b).

Atualmente, o uso do chumbo em varios paises ¢ controlado, principalmente,
apds a contamina¢cdo em massa de criangas americanas que ocorreu na década de 70,
devido a grande dispersdo do metal na atmosfera pelo uso como antidetonante da
gasolina. O mais grave € que o chumbo vem sendo disperso ha milhares de anos, desde

os antigos Egipcios, quando se deram as primeiras extra¢des (BAIRD, 2002).

2.2-Historico do chumbo

A historia do chumbo comega a partir da civilizagdo Egipcia, quando algumas
técnicas foram desenvolvidas para extracdo do metal a partir da galena (SETTLE e
PATTERSON, 1980 e HONG et al., 1994). O chumbo foi aplicado como assoalhos nos
jardins suspensos da Babilonia e como soldas em ganchos de ferro que ligavam as

pedras de antigas pontes (DNPM, 2001).



Na civilizagdo grega, o chumbo continuou sendo refinado, agora, pelos
alquimistas, que acreditavam na transforma¢do do metal em ouro e na fabricagdo de
alguns utensilios domésticos.

No fim da Idade Antiga, surge o Império Romano que utiliza o chumbo na
fabricacdo de tacas, de tubos e de objetos da realeza. Nesta época, os imperadores
tinham o costume de utilizd-lo como pé facial, ruges e mascaras. Ja, as cozinheiras do
Império utilizavam como condimentos para doces e comidas, e na fermentagdo do vinho
(LEWIS, 1985).

A presenca do chumbo no vinho tinha fungdo de corrigir a acidez e fornecer um
gosto adocicado a bebida. Sua degustagdo era apreciada pelos imperadores romanos, que
se embriagavam durantes os festejos tradicionais. Alguns historiadores acreditam que o
excessivo consumo da bebida levou ao declinio do Império Romano, movido, em parte,
pelas doencas inexplicaveis e infertilidade e em outra, pelo fracasso administrativo
devido a perda de sentido mental dos imperadores (RUSSEL, 1994).

Hipocrates, em 370 a.C., foi o primeiro a estudar efeitos de intoxicagdo
relacionando dores abdominais com a presenca de chumbo no vinho. Depois foi
Paracelsus, em 1493, e os estudos de intoxicacdo avangcam até os dias atuais (DE
AZEVEDO e DA MATTA CHASIN, 2003).

Apesar dos efeitos toxicos, producdes em alta escala continuaram a crescer e se
espalharam por toda Europa, para ser aplicado na produgdo de canos e pela Asia para a
produgdo de pistola, rifle € muni¢cdo (FILIPPELLI, 2005). Algumas catedrais e alguns
castelos da Europa foram construidos com janelas e canos de chumbo (BAIRD, 2002).
No continente americano, a extracdo de chumbo comec¢a nos Estados Unidos, em 1621,
pela implantacdo de uma empresa mineradora na cidade de Virginia (LEWIS, 1985).

Hong et al. (1994) atfirmam em estudo realizado com gelo da Groenlandia, que a
concentracdo de chumbo disperso pelas atividades humanas na Idade Média esteve
presente no ambiente 4 vezes mais que os valores naturais (SETTLE e PATTERSON,
1980). A concentragdo do chumbo foi tdo elevada que contaminou varias regides da

Europa e a média troposfera.



No fim da Idade Média houve redu¢do na extracdo, mas, com a introducdo da
Revolucdo Industrial, a producdo se eleva novamente, numa estimativa de 10.000
toneladas por ano.

Na Idade Moderna, o chumbo ganha novas utilidades, podendo ser encontrado
em pigmentos, em revestimentos de cabos, em circuitos eletronicos, em computadores,
em baterias e outros (USGS, 2007).

Em 1923, o chumbo ¢ aplicado pela primeira vez como antidetonante da
gasolina, na forma de tetraetil-chumbo (MOREIRA e MOREIRA, 2004 a). Sem muitos
esforgos, a producao do chumbo organico, em escala industrial, comeca a registrar as
primeiras vitimas de intoxica¢do. Na década de 70, a Agencia de Prote¢do Ambiental
dos EUA-USEPA comeg¢a uma campanha de elimina¢do do tetraetil-chumbo da gasolina
como sinal de alerta pela quantidade descontrolada de chumbo que estava sendo
utilizado (Figura 01) e pela contaminagdo de 80 % das criangas americanas, que

apresentavam chumbo no sangue acima do permitido.
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Figura 01-Uso do chumbo nos Estados Unidos, no periodo de 1910-1990. FONTE:
FILIPPELLI, 2005

A USEPA estabeleceu em 1980, um padrdo de 0,5 gramas por galdo de tetraetil-
chumbo na gasolina até que fosse eliminado em 1996 (EPA, 2006). Alguns paises



\

também aderiram a campanha, principalmente os paises europeus, que comegam O

controle do chumbo na década de 80.

2.3-Chumbo no organismo humano

A introducao do chumbo no organismo humano acontece por duas vias: a oral e a

respiratoria (Figura 02).
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Figura 02-Distribui¢do do chumbo no organismo humano. FONTE: DE AZEVEDO e
DA MATTA, 2003

Os alimentos e a agua sdo as principais fontes de contaminagdo pela via oral.
Quando introduzidos, s3o transportados para o trato digestivo onde acontece a
metabolizacdo ¢ a absor¢cdo do chumbo. Posteriormente, os nutrientes extraidos dos
alimentos e parte do chumbo absorvido, sdo transportados para os 6rgaos internos do

estdmago, através do sangue. Por inalagdo, o chumbo vai para o trato respiratorio, onde



parte ¢ depositada e a outra parte ¢ transportada para os orgdos internos através do
sangue.

Apos atingir os 6rgaos internos, o chumbo comeca a interagir com as moléculas
que apresentam grupos sulfidrilas, aminas, fosfatadas e carboxilicos (ATSDR, 1992,
MOREIRA e MOREIRA, 2004b), alterando suas configuragdes e atividades e,
contribuindo para os primeiros sintomas de intoxicagao.

O grande problema do chumbo no organismo ¢ a sua interferéncia nas fungdes do
calcio, devido a sua similaridade de raio atémico com o metal terroso. A intervengao
ocorre no processo de mineralizagdo dos ossos (BAIRD, 2002) e no cérebro, onde o
chumbo ao substituir o calcio atua como componente critico e colabora para o
surgimento da retardagdo mental, desordem, falta de atencdo e hiperatividade
(FILIPPELLI et al., 2005; LOUIS et al., 2003; CORDEIRO et al, 1996)

Cordeiro et al. (1993) afirmam que a hipertensdo pode se manifestar em pessoas
contaminadas por chumbo, devido aos danos no sistema nervoso. Quando o individuo
contaminado apresenta estresse neuroldgico, seu sistema nervoso encontra-se abalado e
em condi¢des adequadas para o aumento da pressdo sangiiinea, que com freqili€ncia,
pode ocasionar a hipertensdao (CARVALHO et al., 2003).

No sistema hematologico, o chumbo pertuba a formagdo da hemoglobina, que
contribui para a reducdo de globulos vermelhos, causando anemia. Sua interferéncia
acontece na enzima acido y-aminolevulinico desidratase (CALDEIRA et al., 2000) e na
coenzima ferrocatalase responsavel pela introducdo do ferro na protoporfirina IX.

Alteragoes nos rins podem ocorrer quando o individuo sofre exposi¢ao cronica (>
40 pg dL™). A Sindrome de Fanconi (ATSDR, 1992) ¢ causada por danos no tubo renal,
devido a interagdo do chumbo com moléculas de aminoacidos, glicosatos e/ou fosfatos.
Outro efeito que pode ocorrer nos rins ¢ o surgimento da hiper-uricemia induzida pela
exposi¢do ao chumbo, que favorece a diminui¢do da excre¢do do acido urico.

O metal ainda pode causar danos genéticos (VAGLENOV et al., 2001), como
alteragdes no DNA e no RNA, além de interferir na produgdo de certos hormonios
(MOREIRA ¢ MOREIRA, 2004b). As criangas sdao as mais afetadas pela contaminagao
por estarem em fase de crescimento e esta condi¢do favorece danos permanentes a saude

(FILIPPELLI et al., 2005).



Para um controle maior da exposicao ao chumbo, em 1991, o Centro de Controle
e Prevencdo a Saude dos Estados Unidos define uma concentragdo maxima de 10 ug
dL" de chumbo permissivel no sangue das criangas e de 40 pg dL™' para adultos.

Atualmente, em paises desenvolvidos, o monitoramento ¢ realizado pela analise
de sangue. A técnica de difracdo de raios X tem sido a solugdo para se determinar a
concentracao de chumbo nos 0ssos, mas poucos paises tém adotado esse procedimento.
O indice de chumbo no sangue permitido no Brasil é de 60 ug dL™' (em qualquer idade)
de acordo com a Norma Regulamentadora n°® 7, Portaria 24/1994, do Ministério do
Trabalho. Entretanto, estudos de Paollielo ef al. (2001) mostram que o valor maximo
permitido no Brasil estd ultrapassado, devendo ser estabelecido outro valor de
referéncia.

Para individuos que sofrem exposi¢do ocupacional no trabalho, os niveis de
chumbo no sangue nio podem ultrapassar 50 pg dL”, segundo o Instituto de Satide e
Seguranca Ocupacional dos EUA. Neste pais, as empresas sao obrigadas a respeitar os
limites de exposi¢do ao chumbo no ambiente de trabalho. Se algum trabalhador
apresentar niveis de chumbo no sangue acima do permissivel, a empresa ¢ notificada a
custear o tratamento médico e a alimentacdo ao trabalhador afastado, até que ele

apresente o nivel de chumbo abaixo do permitido.

2.4-Fontes de exposicio ao chumbo

Nos ultimos tempos, a gasolina sem duvida se tornou a principal fonte de
exposic¢ao ao chumbo. O intenso uso como antidetonante contribuiu para a sua dispersao
descontrolada no ambiente, colocando em risco a saude da populacao (FIFIELD e
HAINES, 1996).

S6 em 1984, a difusdo de chumbo proveniente das descargas dos automoveis foi
responsavel por 90 % do chumbo emitido para a atmosfera. De acordo com Espinosa et
at. (2001) em 1996, a distribui¢do de chumbo em forma de aerossois no céu de Servilla-
Espanha chegou alcangar os 63,7 ng m™, mais do que cobre (26,7 ng m ), manganés

16,5 (ng m ™), niquel 1,97 (ng m ), cobalto (0,54 ng m) e cadmio (0,32 ng m ).
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Diante disto, o chumbo se tornou o metal pesado mais disperso no meio ambiente
(GUPTA e BHATTACHARYYA, 2005). O alerta internacional para eliminacdo do
metal em alguns produtos e, principalmente, na gasolina tem acontecido por meio de
programas de acdo ambiental. Paises, como Austria, Alemanha, Dinamarca, Eslovaquia,
Japao, Canadd e Suécia, t€ém procurado alternativas para eliminar e/ou substituir o
chumbo da gasolina (De AZEVEDO ¢ DA MATTA CHASIN, 2003). No Brasil, esse
tipo de programa ndo existe. No entanto, segundo a Portaria n° 309 de 27/12/01 e a
Resolugdo n° 18 de 05/11/02 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), o uso de chumbo
na gasolina e no diesel brasileiro ndo pode ultrapassar 0,005 mg L™

As tintas a base de chumbo sdo outra fonte de exposi¢cdo. Nos Estados Unidos,
por exemplo, € comum encontrar em casas antigas fragmentos de tintas a base de
chumbo, espalhados ao chao e de facil acesso as criangas, que ingenuamente os colocam
na boca. Pesquisas mostram que criangas mais pobres e de grupos minoritarios, como as
negras, sao mais vulneraveis a esse tipo de contaminagdo, ja que moram em casas velhas
e de pintura antiga (FILIPPELLI, 2005; NIEHS, 2005). Para eliminar essa fonte nos
Estados Unidos, foi proibido, em 1978, o uso de chumbo nesse produto.

No Brasil, as tintas continuam sendo produzidas a base de chumbo. Dentre os
compostos mais utilizados, encontram-se o zarcao (Pb3O.) utilizado em tintas
antiferrugem, o PbCO; conhecido como “branco de chumbo” (LEE, 1999; BAIRD,
2002) e PbCrO4 usado nas faixas de sinalizagdo. Na Alemanha, as tintas também sdo
produzidas a base de chumbo. No entanto, a Agéncia Federal do Meio Ambiente tem
estudado novas propostas para substituir as atuais substancias por outras menos toxicas
(FEA, 2003).

Devido a baixa mobilidade no solo, o chumbo pode se concentrar e alcangar até
1000 mg kg™ (FIFIELD e HAINES, 1996), tornando-se uma outra fonte de exposi¢io. O
fator de deposicdo do metal no solo depende da presenca de Oxidos e da matéria
organica. Por outro lado, os compostos de chumbo apresentam maior mobilidade nesse
ambiente, devido a influéncia de alguns fatores, como luz do sol, ar e agua (ATSDR,
2005b).

O chumbo raramente ocorre em fontes naturais, como lagos, rios, estudrios e

oceanos. No entanto, o0 homem com suas atividades e seus produtos vem colaborando

11



para a sua dispersdo no ambiente. A utilizacdo de canos de chumbo presentes nos
sistemas de abastecimento de 4gua tem colaborado para o aumento da disponibilidade do
metal pesado em aguas de bebida. Evidentemente que a quantidade dissolvida depende
de fatores como a presenca de cloro, de oxigénio, do pH, da temperatura, da dureza e do
tempo de contato (WHO, 1996).

Para minimizar o problema, alguns paises tém trocado os encanamentos por
menos toxicos. A primeira alternativa foi substitui-los por canos de PVC, que nao
persistiu por muito tempo, ja que os mesmos contém compostos de chumbo, atuando
como estabilizante. A segunda opg¢ao foi trocar por canos de cobre, que contribuiu para a
reducdo da exposi¢do na agua, mas nao eliminou o problema, devido a presenca de
chumbo nas soldas. Estudo realizado por Subramanian et al. (1995) confirmam que o
chumbo nas soldas ¢ uma fonte potencial de contaminacdo das aguas de bebida e sua
concentracdo aumenta com o tempo de contato. A Uinica op¢ao foi substituir o chumbo
das soldas por titanio e tal procedimento vem se apresentando como uma alternativa
viavel. De acordo com a USEPA, o alerta agora deve ser direcionado para eliminagdo de
torneiras metalicas que contém chumbo (EPA, 2006).

No Brasil, as maiores fontes de exposi¢do ao chumbo sdo as industrias de
reciclagem automotiva, de fundi¢do e de incineracdo. Na literatura, ¢ possivel encontrar
diversas publicacdes que apontam essas empresas como as responsaveis pela
contaminacao da agua e do solo, promovidas por anos de atividades ou por acidentes,
dentro e fora de seus compartimentos (QUITERIO et al., 2001; QUITERIO e al., 2006;
MATTOS et al., 2003; ARAUJO et al., 1999). O mais grave é que a populagio sofre o
risco de ser contaminada.

Em 1987, na Grande Belo Horizonte (MG), 52 % dos trabalhadores de uma
indistria de acumuladores elétricos foram intoxicados por chumbo (MOREIRA e
MOREIRA, 2004a). Em 1990, a empresa de fabricacao e reciclagem de baterias Moura,
localizada em Pernambuco foi responsavel em contaminar 62,5 % de seus trabalhadores,
além do solo e 4gua da regido (GREENPEACE BRASIL, 2006). Outra local que teve o
solo contaminado por chumbo, devido aos despejos inadequados de residuos de baterias

automotivas, foi o municipio Paulo Freitas (PR) (WOWK e MELO, 2005).
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No ano de 2004, em Paulinia-(SP), mais precisamente no bairro Recanto dos
Péssaros, a empresa de agrotoxicos Shell, instalada desde 1977, se auto-denunciou por
contaminar o solo e o aqiiifero da regido e todo o seu entorno com solventes organicos e
chumbo (CARNEIRO et al., 2004; TOMITA e PADULA, 2005). Outro caso de
contaminacao pelo metal ocorreu em Bauru (SP), onde 88 criancas foram contaminadas
num raio de 1 km. Uma das empresas de acumuladores elétricos instalada no municipio
foi responsavel pela contaminagdo, sendo interditada, em 2002, pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (PADULA et al., 2006).

Na Bahia, o caso foi mais sério, pois uma empresa de fundigdo abandonou
500.000 toneladas de escoria, contendo tipicamente de 2 a 3 % de chumbo em suas
dependéncias, sem nenhuma protecdo. Moradores da regido chegaram a registrar a
presenga de gados nas dependéncias da antiga empresa, para pastar e beber agua de
tanques de contengdo (CARVALHO et al., 2003).

Em 1980, o municipio de Cubatio (SP) ficou conhecido internacionalmente pelos
diversos registros de contaminacao do solo e da dgua. S6 em 1984 foram registradas 44
fontes de poluicdo aquatica no municipio contendo chumbo e merctrio (SANTOS

FILHO et al., 1993).

2.5-Problematica dos residuos de bateria automotiva

Em geral, uma empresa de reciclagem de bateria produz trés residuos. O primeiro
residuo é o atmosférico, constituido de vapores de chumbo fundido, que provém da
fundicao dos eletrodos. Para conté-los, as empresas t€ém adotado o uso de filtros e de
condensadores nas chaminés.

O segundo residuo ¢ solido conhecido como escdria, constituido de todo material
que ndo se mistura ao chumbo fundido, e, portanto, ndo pode ser recuperado. Muitas
empresas ndo t€ém um local fixo para descarta-lo, o que normalmente provoca diversos
acidentes ambientais, com a disposicdo negligente desses residuos. O mercado da
reciclagem tem se interessado por este material, para aplica-lo na fabricacao de asfalto,

de ceramica, de tijolos e outros.
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O terceiro residuo ¢ aquoso e provém das solugdes de baterias, que
tradicionalmente sdo langadas em tanques de contengdo. Esta solugao ¢ constituida de 30
% de 4cido sulfurico e 70 % de 4gua, além de Pb*" proveniente do processo de dxido-

reducdo (Reacdo 1).

Reacao 1
A 2- -
ANODO: Pb(s) + S04 (aq) —> PbSO4(S) +2e
CATODO: Pb02(s) + SO42_(aq) + 4H+(aq) +2¢ —F— PbSO4(S) + 2H20(1)
REACAO GLOBAL: Pb(g) + PbOx(s) +2HSO4(aq) —> 2PbSOy) + 2H,0())

Na reagdo descrita acima, observa-se a presenga de sulfato de chumbo sélido
(PbSO4) como produto final do processo de 6xido-reducao. Porém, por causa da grande
acidez da solugao de bateria, o chumbo nao se encontra no estado solido e sim dissolvido
na forma idnica. Particularmente, o acido sulfurico (H,SO4) apresenta duas constantes k;
> 1 e k=1,01 x 10, uma forte e outra fraca, que em meio muito acido, prevalece em

solugdo, as espécies quimicas produzidas pela segunda dissociagao:
H,8040) —> H i + HSO4 g &,
HSO4 (a9 ——= H+(aq) + SO42-(aq) ky

Como a k, é fraca, a espécie quimica predominante é HSO4™ e pouco ions SO4*
estdo presente em solugdo para favorecer a precipitagio dos ions Pb*".

Para De Sena (2005) a periculosidade deste residuo ¢ incomparavel a do solido
porque o chumbo se constitui um problema ambiental quando ele é encontrado na forma
ionica. A tnica forma de se livrar da solu¢dao ¢ descarta-la em rios, lagos e/ou mares
apos tratamento. De acordo com a Resolugao N° 357/2005, do Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA, os efluentes industriais antes de ser descartados devem
apresentar concentragio de chumbo abaixo de 0,5 mg L™

Quando langados na agua sem o tratamento adequado, o chumbo pode ser

transportado para diferentes compartimentos ambientais, alcangando o solo pelo
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processo de adsor¢do ou o sedimento pelo processo de precipitagdo/adsor¢ao (Figura
03).

BIOSFERA
Pb-6xidos de Fe ou Mn
. sais insoluveis
Agua de bebida || ppirina A
Pb2+, MO-Pb**

iviacs x precipitacdo/adsor¢ao
SOLO lixiviagdo, erosao _ AGUA - 2 SEDIMENTO

adsorcdo

i i depende pH, forca i6nica,
! depende pH, MO, 6xidos 1 agentes quelantes

\J Y
PbSO, PbPO, PbCO, (Particulas dissolvidas-Pb>*, MO-Pb")

Pb-MO, Argila ou 6xido (Particulas coloidais-MOPb, PbCOs, PbO, Pb(OH),)

Figura 03-Esquema do transporte e distribuigdo do Pb no ambiente aquatico.

ADAPTADO DE: DE AZEVEDO e DA MATTA CHASIN, 2003.

Para evitar a contaminagdo, os donos das empresas de reciclagem tém se
preocupado em tratar esse residuo. O método tradicional utilizado para eliminagdo de
chumbo consiste em adicionar carbonato de calcio (cal) na solugdo para elevar o pH e
favorecer a precipitagcdo do chumbo. Os sais de chumbo formados durante a precipitacao
sdo, entdo, destinados a industria de incineracdo, para eliminagdo do metal. Observa-se,
entretanto, que o tratamento ¢ inadequado e que em vez de minimizar as vias de acesso

ao meio ambiente, ele favorece ainda mais a sua disseminacao.
2.6-Técnicas para remocgao de ions chumbos em meio aquoso

Atualmente, varias técnicas de extracdo de chumbo vém sendo registradas na
literatura. Baytak e Turker (2006) testaram resina Ambersorb-572 com EDTA para
remogio de Pb>" em meio aquoso e mostraram que a extragio é 99% eficiente. Estudos
realizados por Schwuger et al. (2001) mostraram que alguns sufactantes insoliiveis em
agua conseguem remover simultaneamente 100 % dos metais Hg, Cu, Cd, Cr, Ni, Zn e

Pb em meio aquoso. Anthemidis ¢ loannou (2006) utilizaram um adsorvente, composto
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por policlorotrifluoretileno para adsorcdo de Pb*" e se surpreenderam com a eficiéncia
do material e sua resisténcia em meio acido.

Segundo Carvalho et al. (2003) as tecnologias disponiveis para extracao de ions
chumbo em efluentes, sido eficazes, porém muito caras. E necessario que a busca por
materiais imobilizantes alternativos considere a eficiéncia e o custo como parametros
decisivos no processo de remediagdo (BAILEY et al., 1999; PARK e SHIN, 2006). De
modo geral, as pesquisas vém priorizando a escolha deste tipo de material, incluindo,
propriedades como: alta superficie de carga e elevada area superficial. Muitos materiais
de origem natural vém sendo testados para esse fim e tem apresentado bons resultados.
Abdel-Halim et al. (2003) obtiveram resultados surpreendentes quando utilizaram 0ssos
de animais aquecidos a 600 °C e plantas em po para adsorver Pb>" em meio aquoso. O
percentual de adsor¢do do ion metdlico foi de 100 % nos ossos e 80 % nas plantas. As
algas da espécie arribada também apresentam eficiéncia como adsorvente de Pb*" em
solugdo aquosa, pois foram capazes de remover 99 % do metal em solugdo (DUARTE et
al.,2001).

Outro material natural que ¢ intensamente estudado como extrator de Pb*" sdo as
argilas (TUZEN et al,. 2006). Segundo Heidmann et al. (2005) os argilominerais estdo
entre os adsorventes mais importantes para cations metalicos, devido a superficie de
carga negativa e os grupos hidroxidos reativos. Portanto, inumeros trabalhos sobre a
adsor¢do de Pb*" com argilominerais sio encontrados na literatura. Potgieter et al.
(2006) testou a paligosquita, um argilomineral de estrutura fibrosa, como adsorvente de
chumbo e observou que 50 % dos ions foram adsorvidos em uma solugio de 100 mg L™
do metal, entretanto, Naseem e Tahir (2001) e Baghel et al. (2006) mostraram que nesta
mesma condicdo, a betonita ¢ mais eficiente, pois consegue adsorver 99,6 % dos Pb*".
Gupta e Bhattacharyya (2005) testaram a adsor¢cdo da montmorilonita em solucdo de
Pb>" e observaram que o argilomineral consegue extrair mais que 85 % do metal. Outros
trabalhos realizados com sepiolita (BRIGATTI et al., 1996); crinoptilolita (MIER et al.,
2001) e esmectita (AYARI et al., 2005) mostram que estes argilominerais apresentam
também eficiéncia na extra¢ao de ions chumbo.

De modo geral, quando os argilominerais sdo misturados com outras substancias

de carater orgédnico ou inorganico, a capacidade de troca catidnica aumenta. Singh e
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Hendry (2006) utilizaram argila misturada com fosfato para remover Pb*" em meio
aquoso e observaram a remocao de 78 % do céation em solugdo durantes os 10 primeiros
minutos.

Khraisheh et al. (2004) testou a diatomita com oOxido de manganés em uma
solu¢do com 200 mg dm™ de Pb*", obtendo como resultado a adsorcao de cerca de 160
mg dm” do metal. Park ¢ Shin (2006) estudaram a adsor¢io da montimorilonita com
6xidos de manganés e de ferro em solucdo de chumbo e obtiveram também excelentes
resultados. Zedlitas magneticamente modificadas com 6xido de ferro também adsorvem
grandes concentragdes de Pb>" em solugdo (NAH et al., 2006).

Segundo Potter € Yong (1999) e Xu et al.(2006) quando os 6xidos metalicos,
principalmente, de aluminio, de manganés e de ferro sdo misturados aos argilominerais €
possivel aumentar a capacidade de adsor¢ao dos aluminossilicatos em solugdo aquosa.

A maioria dos trabalhos destaca a importancia de se utilizar argilas do tipo 2:1
como adsorventes, devido a sua alta capacidade de troca cationica. Diferentemente, das
argilas do tipo 1:1 que apresentam grande estabilidade e carga zero, e, por isso, ndo sdo
indicadas para esse fim. Entretanto, a abundancia das argilas do tipo 1:1, principalmente
a caulinita, tem despertado interesse de varios pesquisadores em aplica-la como extrator
de metais pesados, pois € uma forma de reduzir o custo para o seu possivel uso como
adsorvente. Adebowale et al. (2005) utilizaram ions sulfato e fosfato misturado com
caulinita para adsorver Pb*", Cd*" Zn*" e Cu®" em meio aquoso e observaram em média
80 % dos ions metalicos extraidos. Nachtegaal e Sparks (2003) misturaram a caulinita
com 4cidos hiimicos para adsor¢io de ions Ni*". Adebowale et al. (2006) testaram a
caulinita misturada com ortofosfato junto a ions Cd** e Pb>" em solugdo aquosa e

observaram alta redu¢do dos metais em solugao.
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2.7-Argilominerais

Argila ¢ um material terroso de granulagdo fina, que ao ser umedecido apresenta
plasticidade (GRIM, 1968). Em geral ¢ constituida de particulas cristalinas
extremamente pequenas, chamadas de argilominerais (DE SOUZA SANTOS, 1989).

Segundo De Sena (2005) os argilominerais resultam das alteragdes quimicas das
rochas feldspaticas e ferromagnesianas, que dependem das condigdes geologicas do
ambiente e do processo intemperizacdo. Eles sdo formados por aluminossilicatos
hidratados que possuem estruturas cristalinas em camadas ou em fibras. A maioria se
apresenta em camadas constituida de uma folha continua de tetraedros de silicio e
oxigénio empilhada a folha octaédrica de aluminio e oxigénio ou hidroxila. O encontro
das folhas tetraédricas e octaédricas em diferentes propor¢des contribui para a formagao
de camadas do tipo 1:1, 2:1, 2:2 ou 2:2:1; sendo a camada do tipo 1:1 a mais comum
(MOORE e JUNIOR REYNOLDS, 1989).

As argilas compreendem vérias espécies. Cerca de 50 sdo atualmente conhecidas,
cujo numero se deve em particular & substitui¢do isomorfica do Si*" por AI’* da folha
tetraédrica ou dos ions Mg2+, Fez+, F e3+, Ti*" e, ocasionalmente Cr’ I Mn2+, Zn* e Li'
por AI’" da folha octaédrica (GOMES, 1986). Na Tabela 01, é possivel observar as
espécies mais comuns, cujo numero de cargas depende do grau de substituicao.

Uma camada de argila pode ser classificada como di ou frioctaédrica, de acordo
com a carga do cation presente nesta folha. Se o cation for divalente, todas as posicdes
octaédricas estardo preenchidas e o argilomineral serd classificado como trioctaédrico.
No entanto, se o ion for trivalente apenas 2/3 das posi¢des serdo preenchidas e a camada

sera do tipo dioctaédrica.
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Tabela 01—Classificacdo dos argilominerais

Arranjo Sub-
da Grupo Grupo Varias espécies de argilominerais
camada
Caulinita Al,Si,Os(OH),4
Di Haloisita (7A) Aleles(OH)4
Haloisita (IOA) A1281205(OH)4 2H20
1:1 Caulinita- Serpentina MggSizO19(OH)s
Serpentina Antigorita MgeSizO19(OH)s
(x~0) Tri Crisotila MgeSizO10(OH)g
Amesita (Mg;;Alz)(Slelz) O]o(OH)g
Cronstedtita (Fe,” Fe,’ )(SiFe,” ) 019(OH)s
Di Pirofilita Alei4010(OH)2
Pirofilita
(T;i%()’ Tri Talco Mg;Sis010(OH),
Esmectita Di Beidelita 0,3 3My+_. Alg(Si3,67AIO,33)O10(OH)2
2:1 (0,2<X<0,6) Nontronita 0,33My+. Fez(Si3 67Alp 33)010(OH)2
Montmorilonita 0,33M".
Tri (Al1,67Mg0’33)Si4010(OH)2
Saponita 0,33M*". Mg; (Siz¢7, Alg33) O10(OH),
Hectorita 0,33M"".
(Mg,Li)3(Si3,67A1033)010(OH),
Vermiculita Di Vermiculita 0,67M”". (Al Fe,
(0,6<x<0,9) etc)(S1,A1)4010(OH),
Tri Vermiculita 0,67M”". (Al Fe,
etc)3(Si,Al)4010(OH)2
Micas Moscovita-ilita (K,H30)Al,y(Si,A1)40,0(OH),
(x~1) Di Paragonita NaAl,Si3AlOo(OH),
Flogopita KMgs(Si3Al)O;o(OH),
Biotita (K, HgO)Mg3(Si,A1)4010(OH)2
Tri Lepidomelana K(Fe*",Fe’)3(Si,A1),010(OH),
2:1:1 Cloritas Di Sudoita (Mg3.xAl>x)SisxAlkO19(OH)s
(x variavel) Cookeita (AlsLi)(Si3Al)O1o(OH)g
Tri Clinocloro (MgsAl)(Si3Al)O10(OH)s
Chamosita (Fes” Al)(Si3zA1)O1o(OH)s
Paligosquita Tri Paligosquita Mgy 5 «Alx(Sis-Aly)O10(OH). 2H,O
Pseudo-  (x variavel)
cristalina  Sepiolita Tri Sepiolita Mg, Al(Sig.xAl,)O15(OH),. 2H,0
Fitas (x variavel)

;. . . + . .
Legenda: x-carga liquida do argilomineral; M* -ions alcalinos ou alcalinos terrosos.

FONTE: GOMES (1986) e DE SOUZA SANTOS (1989)
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2.8-Caulinita como adsorvente

Dentre os diversos argilominerais, a caulinita ¢ a mais estavel e abundante, sendo
encontrada facilmente em solos e sedimentos. Sua formula molecular é Al;Si4O19(OH)s,
e a composicao percentual: 46,54 % SiO,, 39,50 % Al,O;3 e 13,96 % H,O (SAIKIA et
al., 2003). A estrutura ¢ formada por uma folha de tetraedros de silicio ligados entre si
num plano hexagonal e uma folha de octaedros de aluminio ligados entre si também em
um plano hexagonal (Figura 04). Estas folhas sdo ligadas por atomos comuns de O
(oxigénios apicais) e OH da folha tetraédrica. A camada ¢ classificada como
dioctaédrica porque apresenta 2/3 das posi¢des cationicas desta folha preenchidas por

A"

& Silicio
# Oxigénio
< Alumninio

Figura 04-Formagdo da camada de caulinita a partir das folhas tetraédricas e

octaédricas. FONTE: GOMES (1986).

As folhas tetraédricas e octaédricas da caulinita sdo continuas, nas dire¢oes dos
eixos cristalograficos a e b, e estdo uniformimente empilhadas na direcdo do eixo
cristalografico c. Para Gomes (1986), o empilhamento do cristal de caulinita acontece
entre 40-50 camadas estruturais ligadas por atomos de hidrogénio.

Diferente de outros grupos de argilominerais, a caulinita praticamente nao sofre
substitui¢do isomorfica e se apresenta eletricamente neutra. Esta ¢ a sua grande
desvantagem, ja que tem pouca reatividade e quase ndo sofre troca cationica. Entretanto,

devido aos grupos superficiais do mineral € possivel caracterizar dois sitios de adsor¢ao:
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o primeiro ocorre na folha octaédrica e nas faces laterais do cristal, que pode ser positiva
AlOH," ou negativa AIO" conforme o pH do meio e, por isto, é classificado como sitio
de carga variavel, conforme ¢ mostrado na Figura 05 (IKHSAN et al., 1999).

superficie de carpa
permanente

face silacinol

face aluminol

dependem do pH

Figura 05 -Sitios ativos na superficie da caulinita. FONTE: TOMBACZ e SZEKERES
(2006).

O segundo sitio ocorre na superficie da folha de silicio e ndo depende do pH,
sendo classificado como sitio de carga permanente. Por isso ¢ que Miranda-Trevino e
Coles (2003) destacam a importancia de se estudar o processo de adsorcao da caulinita,
uma vez que, esse material ¢ responsdvel pela mecanica dos solos e dos sedimentos,
principalmente, daquelas regides de clima quente e timido.

Varios testes ja foram realizados sobre a caulinita objetivando aplica-la como
adsorvente de cations, principalmente, de metais pesados. Srivastava et al. (2005)
testaram a capacidade da caulinita pura em adsorver fons de metais pesados Pb*", Cu*",
Zn*" e Cd*" e obtiveram bons resultados, principalmente, na extragio de Pb>". Yavuza et
al. (2003) usaram a caulinita pura para adsorver fons Cu®", Mn>", Co®" e Ni*" obtendo
como resultado eficiéncia na extracio de fons Cu?".

Apesar da adsor¢do, a quantidade de ions adsorvidos nao ¢ suficiente para
aplicar a caulinita como um adsorvente de qualidade. Diante disto, algumas estratégias
vém sendo adotadas para aumentar a capacidade de troca cationica desse argilomineral.
Dentre as estratégias se destacam o uso de substancias agregadoras e de técnicas de

ativagdo estrutural. Bhattacharyya e Gupta (2006a) fizeram a lavagem acida da caulinita
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para adsor¢do de fons Pb>" em pH 5,7 e observaram um aumento de duas vezes mais na
adsor¢io de Pb>" comparada a caulinita natural. Suraj er al. (1998) prepararam a
caulinita pela modifica¢do térmica seguida pela lavagem acida para adsor¢cdo de ions
Cd**" e Cu*" e obtiveram como resultado um aumento na adsor¢do em torno de 5 vezes,
comparado ao material de origem. Adebowale et al. (2005) mostraram que a caulinita
modificada com fosforo e enxofre, quando testada em solugdo contendo ions de metais
pesados, consegue adsorver mais eficientemente os ions, comparados com o material
bruto, devido ao aumento da capacidade de troca cationica (Tabela 02). Unuabonah et al.
(2007) em estudo realizado com caulinita misturada a polifosfato, observaram
surpreendentemente um aumento 9 vezes da capacidade de adsor¢ido de Pb*" e Cd*" do
novo material. Segundo Madhusoodana ef al. (2006) este comportamento ocorre pelo
aumento da area superficial e o niimero de sitios ativos na caulinita, o que colabora

também para o aumento da capacidade de troca catidnica.

Tabela 02—Variagdo da capacidade de troca cationica (CTC) da caulinita apos

tratamento
Adsorventes CTC (meq/100g)
Caulinita 7,81
Caulinita+P 13,45
Caulinita+S 9,32

Os estudos de adsor¢ao das argilas t€m tomado um novo rumo, ja que o interesse
agora ¢ saber a influéncia dos 6xidos sobre a sua capacidade de adsor¢do. A importancia
da dupla de materiais oxido-argila estd na eficiéncia da adsor¢do por cations que
apresentam em solos e sedimentos e nos fundos dos rios, lagos e mares (DONG et al.,
2000; TRIPATHY e KANUNGO, 2005). Os o6xidos atuam como uma espécie de
cobertura sobre a superficie das argilas e que tém a funcdo de aumentar sua area
superficial. Dos mais importantes estdo os 6xidos de manganés, de ferro e de aluminio
(DAS e JANA, 2006), que segundo estudos preliminares, t¢ém mostrado grande afinidade
com os metais pesados (XU et al., 2006). Al-Degs et al. (2001) estudando a diatomita e

oxido de manganés, observaram que a capacidade de adsorgdo da diatomita por Pb*"
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aumentou. Outros inimeros trabalhos vém relando a influéncia dos 6xidos sobre as
argilas (PARK e SHIN, 2006). No entanto, Tack et al. (2006) acreditam que em
ambiente seco, os 0xidos se apresentam em melhores condi¢gdes para imobilizar os ions

metalicos, por apresentarem maior estabilidade.
2.9-Estudo de adsorc¢ao

A adsor¢do ¢ a passagem dos elementos dissolvidos em um fluido ou em um
liquido para uma nova fase que pode ser liquida ou sélida, controlada pela interagao dos
ions sobre a nova superficie. Nesse processo, a superficie responsavel pela fixagdo dos
ions ¢ chamada de adsorvente e a espécie adsorvida ¢ chamada de adsorbato. De Souza
Santos (1992) explica dois tipos de adsor¢ao: a quimica e a fisica. A adsor¢do quimica
acontece quando a ligagdo entre o ion e o adsorvente é controlada por interacdes
eletrostaticas, resultando em ligacdo forte e irreversivel. Diferentemente, a adsor¢do
fisica ¢ regida por forgas fracas de Van de Waals e favorece a formacao de ligagdes
fracas e reversiveis.

E importante ter atencio para a diferenga que existe entre adsor¢do e absor¢do. A
adsor¢do acontece quando o ion interage com a superficie do adsorvente. Para absor¢ao
€ necessario que o ion penetre na estrutura do adsorvente e isto sd acontece quando o
mesmo apresenta espacos vazios ou canais sobre a superficie.

Alguns modelos matematicos foram deduzidos para descrever adsor¢des. Dentre
as mais conhecidas estdo a de Freundlich (adsorcdo fisica) e a de Langmuir (adsor¢do
quimica). E importante entender que eles sdo aplicados exclusivamente a sistema de

adsorcao entre solido-liquido (PALERMO DE AGUIAR et al., 2002).

Equacao de Freundlich

logi =nlogC +logK
m
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Em que x/m ¢ a quantidade de soluto adsorvida por massa de adsorvente, C ¢ a

concentracdo em equilibrio e, n e K s3o as constantes da equacao linearizada.

Equacio de Langmuir
Y =K, Cq,+K,C

Em que, x/m ¢ a massa de soluto por unidade de massa do adsorvente, Ky, ¢ a
constante relacionada a energia de ligagdo soluto-superficie adsorvente, C ¢ a
concentracao de equilibrio do soluto e qm € a quantidade maxima de soluto que pode ser
adsorvida.

O modelo de Freundlich foi deduzido para ser aplicado em sistema de superficie
heterogénea, como por exemplo, o solo que apresenta diferentes sitios de adsorcao. Para
aplicagdo do modelo de Langmuir é necessario que a superficie do adsorvente seja
uniforme e homogéneo, sendo constituida apenas de uma espécie de sitio ativo
(ALLEONI et al., 1998). Esses modelos, portanto, sdo descritos por isotermas de
adsor¢do onde a concentracdao do ion adsorvido por massa de adsorvente esta em fungao
da quantidade do ion em equilibrio.

A cinética de adsor¢do € outra maneira de estudar o processo de sor¢ao. Segundo
Hui-Huang (2007) ela ¢ usada para avaliar a eficiéncia e o potencial de aplicagdo do
adsorvente. O modelo mais conhecido para descrevé-la ¢ o de Lagergren. A equagdo

pode ser de primeira ou segunda ordem conforme descrito abaixo:

De primeira ordem

log ge—qt _ —kt
ge 2,3
De segunda ordem
t 1 t

= 2+—
q, 2k,q. 4q,
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k, é a constante de adsor¢do de primeira ordem (h') e k, ¢ a constante de
adsorcdo de segunda ordem (g mg™ h™). q. é a quantidade de jon metalico adsorvido em
equilibrio (mg g) e q; ¢ a quantidade de fon metalico adsorvido no tempo 7 (mg g),
respectivamente. A curva da primeira equagao ¢ descrita pelo log((qe-qi)/qe) versus t € a
segunda t/q; versus t.

O modelo de Largegren ¢ usado para estabelecer o valor calculado da quantidade
de ion adsorvido por massa de adsorvente (q.) € € adequado para ser aplicado em estudo
de solugdo cujo pH ¢ definido.

Segundo Ikhsan ef al. (1999), o controle de algumas varidveis ¢ imprescindivel
durante o estudo de adsor¢do, dentre as quais se destacam: pH, natureza e concentracio
do substrato, quantidade de adsorvente, forga idnica e a presenga de ions competidores e
complexantes, pois se ndo forem controladas, podem afetar a quantidade de cations
extraida pelo adsorvente.

Apesar da importancia de controlar todas essas variaveis, alguns autores chamam
atengdo para um controle especial do pH quando o adsorvente ¢ a caulinita
(BHATTACHARRYA e GUPTA, 2006b; SINGH e HENDRY, 2006). De acordo com
Ganor et al. (2003) quando a caulinita ¢ submetida a meio muito acido ou basico, ela
sofre dissolucdo e perde eficiéncia. Diante deste fato, muitos estudos t€m sido realizados
para definir um intervalo de pH adequado que ndo provoque a dissolu¢do do material.
Assim € necessario considerar a solubilidade do metal estudado; uma vez que, em
determinados valores de pH este elemento se precipita e sai da solu¢ao nao por adsor¢ao,
mas por precipitacdo causando um erro determinado. Portanto, a determinagdo da faixa
de pH deve variar em fungio de cada espécie metalica. Particularmente, para ion Pb*"
esta faixa tem sido definida entre 4 e 7 de acordo com estudos realizados por Coles e
Yong (2002), Battacharyya e Gupta (2006b), Adebowale ef al. (2006), Unuabonah et al.
(2007) e Turzen et al. (2006).
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3-AREA DE COLETA

As amostras de caulinita da jazida de Caulim (C1) e de solo Latossolo Amarelo
(C2) foram coletadas em dois trechos da cidade de Manaus. A amostra C1 foi coletada
no trecho da BR-174 no sentido Manaus-Itacoatiara e a amostra C2 no trecho da estrada
do turismo no sentido do Aeroporto Internacional Eduardo Gomes. A coleta da amostra
C3 foi realizada no Municipio de Manacapuru mais precisamente no lago do Paru.

De acordo com a imagem do satélite (Figura 06) cedido pelo SIGLAB, do
Instituto de Pesquisa da Amazonia-(INPA), os pontos 1 (S 02°57°02.3” e W° 00°47.8”),
2 (S 03°02°55.3” ¢ W° 04°209”) e 3 (S 03°17.939” ¢ W 60°32.357") se referem a area de
coleta das amostras C1, C2 e C3, que se encontram proximos de floresta primaria, longe

do centro urbano ¢ da agdo do homem.

B0 200TW BSOTOW Sers00wW

Rio Negro

BO°2TTW B0 100°W BOTOW Sersoow

N Localizacao de Manaus AM
Imagem Landsat - TM - 2003
1Km Composigao Colorida (3B,4G,5R)
o] 10 20 Fonte:INPA/Siglab
1:333.000 @ Pontes de Coleta

Figura 06-Imagem de satélite da cidade de Manaus-Amazonas.
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Segundo Da Costa e Moraes (1998), os depositos de caulim encontrados no
trecho Manaus-Itacoatiara foram desenvolvidos sobre a formacdo Alter do Chao apds
intensa agdo erosiva sobre as superficies lateriticas. Com passar do tempo, estas
superficies foram encobertas por sedimentos jovens ou por solos jovens ricos em ferro.

De Oliveira (2002) afirma que o solo Latossolo da regido possui composi¢ao
mineralégica diversificada, mas destaca a abundancia da caulinita (Al4Si4(OH)sg). Outros
componentes que podem ser encontrados com certa freqiiéncia sdo hematita (a-Fe,O3),
goethita (a-FeOOH), quartzo (Si0O,) e anatasio e rutilo (TiO;).

Nas areas proximas de lagos e de igarapés, ¢ possivel observar a predominancia

de Espodossolo Hidromorfico, contendo basicamente quartzo, argila e matéria organica.
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4-MATERIAIS E METODOS

4.1-Purificacdo das amostras

Apo6s coleta em campo, as amostras C1, C2 e C3 foram dispostas em folha de
papel, para secagem ao ar livre. Posteriormente, retirou-se a fragdo quartzo das amostras
C1 e C3, pela passagem das mesmas por uma peneira de malha 0,053 mm com ajuda de
pincel e 4gua deionizada. O sobrenadante, entdo, foi seco a temperatura ambiente por
varias semanas e, recolhido em saco plastico. Diferentemente, a amostra de solo
Latossolo Amarelo foi usada in natura no estudo de adsorgao.

Devido ao grande teor de ferro e matéria organica na amostra de sedimento foi
necessario trata-la com 5,0 mL de acido cloridrico (HCI 37 % p.a., Cromato Produtos
Quimicos LTDA-CRQ) + 5,0 mL de perdxido de hidrogénio (H>O; 30 % p.a., Nuclear) e
290,0 mL de 4gua deionizada sob prévio aquecimento a 80 °C até a reducao do volume
para 100,0 mL. O material foi resfriado a temperatura ambiente, seguida pela
centrifugagao a 2000 rpm por 3 minutos, repetidas vezes, até eliminagdo completa de
ions CI da solugdo (o sobrenadante do centrifugado passou por teste com solugao de 0,1

mol L de AgNO3).

4.3-Modificacio estrutural

Para o presente estudo, a metodologia aplicada consistiu em trés etapas. Na
primeira etapa, as amostras sofreram a¢do mecanica por meio de gral e pistilo de
porcelana, por cerca de 5 minutos até completa pulverizagdo. Na segunda etapa, elas
foram misturadas individualmente com Al(OH);, Fe(OH); e MnO; e, na terceira, foram
calcinadas em temperaturas de 600, 700 e 900 °C, em cadinho de porcelana, por meio de
uma mufla da marca Quimis modelo Q-318S24, 220 V e 3720 W com temperatura
regulavel (Figura 07). A Tabela 03 apresenta uma lista de todos os adsorventes e as

respectivas temperaturas de calcinacdo.
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Figura 07-Fotos dos adsorventes sintetizados.

Tabela 03-Lista dos adsorventes sintetizados, nas temperaturas de 600, 700 e 900 °C

AMOSTRA C1
C1+Fe(OH)s Cl+ MnO, Cl1+ Al(OH)s
600, 700 € 900°C 600, 700 e 900°C 600, 700 e 900°C
AMOSTRA C2
C2+ MnO2 C2+Fe(OH); C2+ Al(OH);
600, 700 e 900°C 600, 700 e 900°C 600, 700 e 900°C
AMOSTRA C3
C3+MnO, C3+Fe(OH)s C3+AI(OH);
600, 700 e 900°C 600, 700 e 900°C 600, 700 e 900°C

4.4-Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes

4.4.1-Analise de espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

Essa analise foi usada para caracterizar as vibragdes das ligagdes quimicas da

caulinita e verificar as possiveis variagdes estruturais apos calcinagdo. Estas informagdes

sdo relevantes porque mostrardo os sitios ativos gerados sobre os novos materiais.

Portanto, as andlises foram realizadas por meio de um espectrometro de infravermelho

com transformada de Fourier, marca Perken Elmer modelo 2000 na faixa de 4000 a 400
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cm’, utilizando pastilhas de KBr (previamente seca em mufla a 300°C por 1 hora) e de
amostra + KBr numa razao 1:300.

Na regido do infravermelho ¢ possivel observar dois tipos de deformacdes mais
comuns: a axial e a angular. A deformagdo axial ocorre quando os 4&tomos da molécula
se movimentam ao longo do eixo da ligagdo, alterando as distancias interatdomicas. A
deformacao angular é provocada pelo movimento fora do eixo de ligagdo, o que favorece
a permanéncia das distancias interatomicas e alteragao no angulo da molécula.

Em relagdo a simetria ¢ a assimetria das deformacodes citadas acima, ¢ necessario
analisar o momento dipolar (n). Se p = 0, a vibracdo é simétrica, mas se p # 0, a
vibragdo ¢ assimétrica. Siverstein ¢ Webster (1998) afirmam que somente as vibragdes
assimétricas podem ser vista no IV-TF, porque elas sofrem alteracdo ritmica do

momento dipolar.

4.4.2-Analise de Difratometria de raios X

Este método de caracterizacdo foi utilizado para identificar os minerais
cristalinos das amostras antes e depois da calcinacdo. As andlises foram realizadas em
um difratobmetro, marca Shimadzu, modelo 6000 LabX, com fonte de Cu (ka ) e angulo
de difracdo variando de 5 a 60°, utilizando o método de p6. Este método consiste na
preparagdo de uma lamina de aluminio contendo amostra seca e pulverizada, dispostas
ao acaso e que apresenta orientagdo preferencial. Ela entdo foi submetida a uma fonte de
raios X que sofrem colisdes com os atomos do cristal e refratem formando um cone de
raios difratados e que sdo capturados pelo detector que acompanha cada mudanga de

angulo da lamina durante a analise.
4.5-Analise da solucao de bateria

Uma solu¢do de bateria contém diversos ions. Sua matriz ¢ definida pela
presenca de cations e de ions sulfatos que podem atuar como interferentes ou

competidores no estudo de adsor¢do aos Pb*". Para conhecer melhor a matriz da

amostra, foram medidos a condutividade e a concentra¢do de alguns cétions da solugdo
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de bateria coletada do tanque de contencdo da empresa de reciclagem de baterias
automotivas CHUMBO DA AMAZONIA, localizada no Distrito Industrial de Manaus,
por meio da técnica de absor¢do atomica e a concentracao de ions sulfatos pelo método

gravimétrico.
4.5.1-Determinagio gravimétrica de ions SO,*

Uma aliquota de 10,0 mL da solucdo de bateria foi transferida para um béquer de
100 mL para regulagem do pH em ~7,0 com pastilhas de NaOH. Posteriormente,
adicionou-se ao béquer excesso de 1,0 mol L' de solugdo de BaCl, sob leve
aquecimento para completa precipitacio de fons de SO4 em forma de BaSOs. Em
seguida, o precipitado foi filtrado a vacuo com filtro de poro 125 mm n°42 Whatman®
International Ltda, e intensamente lavado com agua desionizada, até completa
eliminacao de ions CI (a eliminagdo de ions CI foi verificada com AgNO3). O filtrado
foi entdo transferido junto com papel de filtro para um cadinho de porcelana aferido, o
qual foi aquecido a 600 °C em mufla por 2 horas. O aquecimento foi repetido até que o

cadinho com o filtrado atingisse massa constante. O calculo da quantidade de ions SO,4*

foi determinado pela diferenga de massa do cadinho+precipitado e do cadinho aferido:
q 5042- = mBaS04 - mcad

mBaso42' -massa do cadinho + precipitado (g)

M,g- massa do cadinho aferido (g)
4.6-Testes de adsorcao/dessor¢ao/adsor¢cao

Cada adsorvente passou por teste de adsorcao/dessor¢ao/adsor¢do. Os testes de
adsorcdo consistiram na adi¢do de 10,0 mL de solucdo de bateria chumbo-acido sobre
0,150 g de adsorvente em 16 tubos de poliestileno de 50 mL. Posteriormente,
acrescentou 20,0 mL de agua deionizada nos tubos e, em seguida, agitaram-se as
amostras em mesa agitadora (Orbital MA 141, Marconi) a 2000 rpm em diferentes
tempos 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240 e 260 min.

Apbs o tempo de agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 4.000 rpm por 3
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min ¢ os sobrenadantes foram diluidos 20 vezes, sendo posteriormente submetidos a
analise de absor¢ao atomica através de um espectrometro de absor¢ao atdmica da marca
GBC, modelo AAS 932, em chama de ar/acetileno, para determinagdo da concentragdo
de fons Pb*" em solugao.

Os adsorventes que ficaram nos tubos foram submetidos ao teste de dessor¢ao
pela adigdo de 10,0 mL de 500 mg L™ acetato de calcio (Ca(CH3COO),) em cada tubo
com posterior acréscimo de dgua deionizada até o volume atingir 30,0 mL (+ 20,0 mL
agua deionizada). Em seguida, agitaram-se as amostras em uma mesa agitadora Orbital
MA 141 em diferentes tempos: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200,
220, 240, 260 min. Apos agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 4.000 rpm por 3
min e os sobrenadantes diluidos 20 vezes. A concentracao de Pb®" nas amostras foi
determinada por meio do espectrdmetro de absor¢do atomica da marca GBC modelo
AAS 932 em chama de ar/acetileno com lampada de catodo oco de chumbo e lampada
de hidrogénio para evitar interferéncia espectral. Depois, os adsorventes que ficaram nos

tubos foram submetidos a um novo teste de adsorcéo.
4.6.1-Condicdes de medida para analise de absorcao atomica

As andlises de absor¢do atdmica foram realizadas pelo método direto. Para
analise das amostras em estudo foi necessario descrever duas curvas analiticas, devido as
diferencas de matrizes entre as amostras que passaram por teste de adsorcdo e de
dessor¢do. A preparacao dos padrdes consistiu em retirar cinco aliquotas da solugdo
estoque de chumbo (100 mg L'l) de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ¢ 5,0 mL e dilui-las em baloes
volumétricos de 100,0 mL com solug¢do que reproduz a matriz da amostra de adsorcao
ou de dessor¢dao. A solucdo matriz ¢ constituida dos reagentes utilizados durante a
preparagdo das amostras, em uma mesma quantidade.

Os padroes, entdo, foram lidos no espectrometro de absor¢ao atomica utilizando
lampada de catodo oco de chumbo emitindo radiagdo em comprimento de ondas de 270

nm, cujo limite de detecgdo foi de 0,06 mg L™
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4.6.2-Ajuste de Curva

Os dados de adsorgdo foram analisados no programa Origin® versio 7.5 e
descritos por cinética de adsor¢do, com a quantidade maxima adsorvida do ion metélico
por massa de adsorvente (q;) em fun¢do do tempo (t). O modelo de Lagergren foi

utilizado para ajuste dos dados, seguindo a equacao abaixo:

/= t
oy Lt
Zkzqez q.

Em que k; ¢ a constante de adsor¢do de segunda ordem (g mg”' h™), q. ¢ a
quantidade de fon metalico adsorvido em equilibrio (mg g') e q¢ ¢ a quantidade de fon
metalico adsorvido no tempo t (mg g™"), respectivamente.

As constantes 1/2kyq.” ¢ 1/q. foram obtidas pela mesma equagio descrita por t/qq

em funcao de t conforme a equacao abaixo:

t 1 t

= 2—|——
q, 2k,q. q,

A equacio linear acima é, entéo, descrita por y=A+Bx, onde y= t/q; A=1/2kq.*;
B=1/q. e x=t. Através desta equagdo, ¢ possivel obter as constantes A e B, utilizando o
modelo de correlacao linear de Pearson.

Logo, foi possivel descrever as cinéticas de adsor¢do, pois q¢ em funcao de t foi

obtida experimentalmente e as constantes A e B pela equagdo linearizada.
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5-RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1-Caracterizacio fisico-quimica das amostras
5.1.1-Difracao de raios X
Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras C1, C2 e C3 mostram que a
caulinita ¢ o mineral predominante (Figura 08). Particularmente para C2 e C3, pode-se

observar a presenga de outros constituintes. A amostra C2 contém reflexdes de quartzo,

goethita e anatésio, enquanto que, C3 de quartzo e mica-muscovita.

T
40 44 48 52 56 60

C C
\ d _d. d Cl
Cc| ¢ c CCC
C C C
* T M A A
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) L) l L) l L) l L) l L) l
12 16 20 24 28 32 36

8
260/°(Cu, ka)
Figura 08-DRX das amostras: Cl, C2 e C3, em que C representa a caulinita

(Aleles(OH)4), Q quartzo (8104) e M mica (K,H30)A12(SI,A1)4010(OH)2)

Segundo Grim (1968) a identificagdo do mineral caulinita no DRX ¢
praticamente definida pela intensidade das reflexdes em ~7,16 A e ~4,48 A, porque a

reflexdo em ~7,16 A é mais intensa do que em ~4,48 A, diferente da halosita.2H,O que
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apresenta um difratograma muito proximo de uma caulinita, mas possui a reflexdo em
~4,48 A mais intensa do que em ~7,16 A. Analisando os DRX das amostras C1 e C2,
observa-se que a intensidade da reflexdo em 7,22 A é maior que em 4,48 A. No caso da
amostra C3 a intensidade da reflexiio 4,48 A ¢ um pouco mais intensa que 7,22 A porque
a mica-muscovita apresenta também uma reflexio em 4,48 A.

Os autores Tari et al. (1999) e Kakali et al. (2001) mostraram que a cristalinidade
de uma caulinita pode ser observada no DRX por meio das reflexdes que ocorrem no
intervalo de 19-22° (26). Nesta faixa, nota-se a presenca de trés reflexdes circunvizinhas,
como resultado da incidéncia nos planos doyo, d110 € d111 (Figura 08). Quando os picos da
difragdo em dpo € di1o se apresentam (1) bem definidos e mais intensos do que a
reflexdo dj;; ou (2) sobrepostos € pouco intensos com base enlarguecida da reflexao,
tem-se uma caulinita mal ordenada. No caso de uma caulinita bem ordenada, pode-se
observar trés reflexdes bem definidas com intensidades proporcionais. Nota-se que s6 a
amostra C1 apresenta alto grau de cristalinidade, devido & presenca de reflexdes bem
definidas e proporcionais, enquanto que, as amostras C2 e C3 se apresentam mal
ordenadas. Em estudo realizado por Mako et al. (2001) sobre o efeito do conteudo de
quartzo sobre a estrutura da caulinita ap6s sofrer uma a¢do mecanica, mostrou que o
quartzo acelera o processo de desestruturagdo do cristal. Isto ¢ uma informagdo
relevante, pois durante a preparagdo das amostras para as medidas de raios X foi
necessario triturar o contetido; ou seja, submeter as amostras a uma agdo mecanica.
Como as amostras C2 e C3 s@o as unicas que contém quartzo, este procedimento pode
ter influenciado nos resultados.

Particularmente, na amostra C3, observou-se duas reflexdes de baixa intensidade
em 9,99 e 448 A que revela a presenca de mica. Estas mesmas reflexdes foram
encontradas por Hajjaji et al. (2002), em amostras de argilas vermelhas retiradas do Vale
Ourika-Marrocos e por Deng et al (2002), em amostras de caulinita fornecidas pela
“J.M. Huber Corporation” provindas da Georgia-Estados Unidos. De acordo com Grim
(1968) essas reflexdes sao observadas em amostras que contém muscovita, uma espécie

de mica dioctaédrica.
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5.1.2-Infravermelho (IV)

Os espectros de IV das amostras C1, C2 e C3 demonstram bandas de vibragdes
assimétricas nas regides O-H, Si-O-Si, AI-O-H, AI-O-Si e Si-O que caracterizam a
presenca de caulinita (Figura 09). Segundo Grim (1968) pequenas variacdes nas
posicdes e nos formatos das bandas podem ser observadas no espectro de IV, que vao
evidenciar deformag¢des ou mudangas estruturais na rede cristalina da caulinita, por
exemplo, quebra de ligagdes na superficie. De modo geral, € necessario analisar cada
parte do espectro, principalmente, a regido O-H onde ocorre a maior variagdo devido as

interagdes com as moléculas de dgua e/ou ligagdes de hidrogénio.

e

Si-O-Si 7 Si-0

Fr /vt t
4000 3800 3600 3400 3200 1200 1000 800 600 400

ndmero de ondas/ cm™

Figura 09-Espectros de IV das amostras C1, C2 e C3.
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5.1.2.1-Bandas de deformacoes axiais O-H

Na faixa entre 3700-3620 cm™, a caulinita apresenta cinco bandas de vibragdes
O-H de deformagdes axiais dos grupos hidroxilas, localizadas em 3700, 3685, 3669,
3652 e 3620 cm™. Segundo Kristof (1997) quatro bandas em 3700, 3685, 3669 ¢ 3652
ecm™ sdo atribuidas as vibragdes O-H que estdo localizadas na superficie da folha
octaédrica chamadas de hidroxidos externos ou de hidréxidos superficie interna (Figura
10). Em 3620 cm™ a vibragdo ¢ atribuida ao grupo O-H interno que fica localizada no
plano comum dos oxigénios apicais da folha tetraédrica. A banda 3685 cm™ é originada
de uma vibrag@o simétrica que sé € observada em amostra submetida a espectrometria de
Raman (FROST et al., 1999; FARMER, 2000). No caso especifico deste trabalho, o uso
da espectrometria de IV possibilitou somente a observacdo das outras bandas

provenientes de vibragdes assimétricas nesta regido do espectro.

Folha Tetraédrica Si O OH interna

Superficie de OH interna

Folha Octaédrica

Figura 10-Camadas sucessivas de um cristal de caulinita. FONTE: DENG et al. (2002)

Os resultados mostram que a amostra C1 ¢ a Unica que apresenta as quatro
bandas v, v2, v3 € v4 no espectro de IV (Figura 11 e Tabela 04) e, por isso, revela a
existéncia de wuma superficie externa intacta, sem deformagdes estruturais.

Diferentemente, as amostras C2 e C3 apresentam auséncia de algumas deformagoes
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axiais O-H, evidenciando irregularidade na superficie octaedral. Frost et al. (2004)
afirmam que as bandas em 3669 ¢ 3652 cm™' sdo mais susceptiveis as mudangas, porque
suas vibracdes estdo diretamente relacionadas as ligacdes fracas de hidrogénio. De
acordo com Frost ef al. (2001), Maké et al. (2001), Deng et al. (2002), Carmody et al.
(2005) e Zhang e Xu (2007) qualquer acdo mecanica, térmica ou quimica favorece a
quebra desta ligagdo na superficie da caulinita, causando mudangas em sua estrutura. Ja,
a banda de vibra¢do em torno de 3700 cm™ permanece no espectro, apesar das mudancas
superficiais, pois sua fase de vibragdao ¢ mais influenciada pelos dtomos de aluminio da

folha octaédrica do que pela interacdo com atomos de hidrogénio.

C3

C2

Vi

T T T T T T
3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500

namero de ondas/ cm™

Figura 11-Bandas de deformagdes axiais O-H das amostras C1, C2 e C3.

Tabela 04-Freqiiéncias de vibragao O-H das amostras C1, C2 e C3

n° de ondas (cm'l)

AMOSTRAS V1 V2 V3 V4
C1 3696 3670 3654 3622
C2 3701 3652 (v2e v3) 3,622
C3 3700 - - 3624
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Particularmente, para a amostra C2, somente trés bandas aparecem no espectro
(Figura 11 e Tabela 04). Do ponto de vista de Fraser e Russel (1994), isso ocorre quando
o cristal de caulinita em estudo ¢ mal ordenado. Para este caso, ndo existe perda de
banda, mas uma sobreposicao das bandas de freqiiéncias v, e vs, que resulta em uma
Ginica banda no espectro em 3652 cm’. Esta observagio coincide com as bandas
apresentadas no espectro da amostra C2, cujos cristais presentes sdo mal ordenados
(Tabela 04).

Para a amostra C3, realmente estas duas bandas desaparecem, estando presente
somente as bandas de freqiiéncia v; e v4 (Figura 11). Isto pode esta relacionado a
presenca de mica nesta amostra, que foi identificada pelo DRX. Segundo estudo
realizado por Hajjaji et al. (2002), quando a caulinita estd misturada com muscovita
(uma espécie de mica) ¢ possivel observar somente duas bandas de vibragdes na regido
O-H em 3714 ¢ 3628 cm™. A banda fraca em 3714 cm™ pode ser atribuida & vibragio de
deformagdo axial O-H de uma caulinita mal ordenada, enquanto que a banda em 3628
cm™ é associada a presenca de vibragdo O-H da muscovita. Isto confirma a evidéncia de
muscovita na amostra C3, pela presenca das referidas bandas em 3700 e 3624 cm’

(Tabela 04).

5.1.2.2-Bandas de deformacio axial Si-O-Si e Si-O apical

Para a caulinita, as deformagdes axiais Si-O-Si se manifestam na faixa de 1000-
1120 cm™. De acordo Tari et al. (1999) e Deng et al. (2002), nesse intervalo, existem
trés bandas de deformacdes axiais, uma em torno de 1115 cm™ atribuida a vibraggo Si-O
apical do plano comum existente entre as folhas tetraédrica e octaé¢drica (KOYUNCU et
al., 2007) e, outras duas em 1033 cm” e 1008 cm™ que se referem as vibragdes de
estiramento Si-O-Si do plano interno da folha tetraédrica.

De acordo com os espectros de IV, Cl1 e C2 apresentam as trés bandas bem
definidas e intensas (vs, v ¢ € v7), enquanto que, a C3 trés bandas mal definidas (Figura
12). Na Tabela 05 sdo apresentados os valores correspondentes as deformagdes axiais
que se aproximam das posigdes propostas na literatura. No caso particular da amostra

C3, as bandas de deformagdes se mostram largas e mal definidas, devido as
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sobreposicoes das bandas de muscovita e caulinita. Hajjaji et al. (2002) afirmam que a
muscovita possui vibragdes em 1113 e 1040 cm™, préximo das vibragdes 1115 e 1033

-1 .. C o~ ~
cm  da caulinita, o que favorece sobreposi¢oes das bandas nesta mesma regiao.

C3_

6 7

r-rr 1. 1.~ 1111
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

- -1
nimero de ondas/ cm

Figura 12-Bandas de deformagdes axiais Si-O apical e Si-O-Si das amostras C1, C2 e

C3.

Tabela 05-Freqiiéncias de vibragdo Si-O e de vibragdo Si-O-Si das amostras C1, C2 e
C3

n° de ondas (cm'l)

AMOSTRAS Vs Ve vy
Cl1 1116 1034 1008
C2 1119 1035 1006
C3 1116 1036 1008

De acordo Shoval et al. (1999), a posi¢do da banda de estiramento Si-O apical

(vs) varia conforme o tamanho da particula de caulinita. Grim (1968) afirma que

40



particulas grandes s6 ocorrem quando a vibragdo se apresenta em torno de 1080 cm™,
enquanto que particulas finamente divididas sio observadas proximo de 1109 cm™. De
modo geral, as bandas de estiramento Si-O apical das amostras estdo deslocadas para

maiores freqiiéncias, o que indica a presenca de particulas finamente divididas.

5.1.2.3-Bandas de deformacao angular Al-O-H e de translacio O-H

Segundo Deng et al. (2002) a faixa que compreende 900-700 cm™, a caulinita
apresenta quatro bandas de vibragdes O-H: duas de deformagdes angulares em 938 e 914
cm™ (Al-O-H) e outras duas provenientes de deformagdes translacionais em 795 e 755
cm™ (-O-H). Para Frost et al. (2002) a banda angular 938 cm™ corresponde as vibragdes
de hidroxidos da superficie interna da folha octaédrica de uma caulinita e a banda de
deformagio angular 914 cm™ a vibragio de hidroxila interna.

As amostras C1, C2 e C3 apresentam as respectivas bandas 938 (vg), 914 (v),
795 (vio) € 755 (vi1) em” no espectro de IV (Figura 13 e Tabela 06). Observa-se,
entretanto, que a banda de vibragdo angular 938 cm™ é pouco definida na amostra C3,
devido as quebras de ligacdes de hidrogénio na superficie octaédrica. Diferentemente, a
banda 914 cm™ apresenta-se bem definida para todas as amostras, o que indica a
existéncia de camadas cristalinas no material; ou seja, a ligacdo O-H interna revela a
presenca de um plano comum entre as folhas octaédrica e tetraédrica.

E comum bandas de vibragdo Si-O-Si que ocorrem em 780 e 798 cm’,
proveniente de quartzo ser confundidas com bandas translacionais O-H em 795 e 755
cm’, pois as mesmas ocorrem proximas e sdo bastante semelhantes. Mako et al. (2001)
observaram esse comportamento no IV a cada quebra mecanica sobre a amostra de
caulinita e quartzo por 4 horas. Eles acompanharam o desaparecimento das bandas 795 e
755 cm™ e o surgimento de novas em 780 e 798 cm™, devido & quebra estrutural da

caulinita e a permanéncia dos cristais de quartzo.

41



| ' | ' | ' | ' | ' | ' |
1300 1200 1100 1000 900 800 700
nGmero de ondas/ cm™

Figura 13-Bandas de vibracdo angular Al-O-H e translacional O-H.

Tabela 06-Freqiiéncias de vibracdo angular Al-O-H e de vibragao translacional O-H das

amostras C1, C2 e C3

cm

AMOSTRAS Vg Vo V1o Vit
Cl 938 914 792 754

C2 935 914 795 752

C3 934 914 798 756

5.1.2.4-Bandas de deformacio angular Si-O e Si-O-Al

De acordo Koyuncu ef al. (2007) a regido de vibragao angular Si-O da caulinita
se encontra na faixa de 700-400 cm™'. Nessa regido, ocorrem trés bandas de vibragdes
angulares em 696 (v12), 468 (v13) € 431 (vi4) cm™ ¢ uma banda de vibragio Si-O-Al em
539 (vis) cm’. As amostras Cl1, C2 e C3 apresentam as quatro bandas de vibragdes v»,
Vi3, V14 € vis no espectro de IV que sdo observadas pela Figura 14 e suas respectivas

posicdes pela Tabela 07. Em geral, observa-se que todas as bandas de vibragdo, tanto Si-
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O quanto Si-O-Si, provenientes de deformacdes axiais e angulares, aparecem no

espectro de IV, demonstrando a presenca de tetraedros de silicio intactos e sem

deformagaoes.

A presenca da vibragdao Si-O-Al no espectro da caulinita revela a existéncia do

plano comum entre as folhas de silicio e aluminio. De acordo Hajjaji ef al. (2002), nesta

mesma regido do espectro de IV, existe a possibilidade de ser observada a presenga de

bandas adicionais do tipo Si-O-X, quando o argilomineral sofre substituicao isomorfica

ou se apresenta ligado a cations metalicos na superficie externa.

C3
C2
v Cl
%
| ! | ! | | | |
900 800 700 600 500

nimero de ondas/ cm™
Figura 14-Bandas de vibragdes angulares Si-O-Al e Si- O.

400

Tabela 07-Freqiiéncias de vibragdes angulares Si-O-Al e Si-O das amostras C1, C2 e C3

cm
AMOSTRAS V2 Vi3 Vg Vis
Cl 696 540 470 430
C2 693 541 469 430
C3 694 534 470 430
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A caracterizacdo das trés amostras por DRX e IV-TF revela que C1 ¢ a inica que
apresenta caulinita pura e bem cristalizada, enquanto que, C2 apresenta uma mistura de
quartzo, de goethita, anatasio e caulinita mal cristalizada e C3 ¢ composta por trés

componentes: quartzo, caulinita mal cristalizada e tragos de muscovita.

5.2-Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes

5.2.1-Amostras C1, C2 e C3 misturada com MnQ; apo6s calcinacio

5.2.1.1-Difracio de raios-X

Os adsorventes sintetizados a partir do aquecimento das amostras C1+MnO,,
C2+MnO; e C3+MnO, em diferentes temperaturas resultaram na formacao do mineral
bixbyita, com alto grau de cristalinidade e o desaparecimento das reflexdes de caulinita,
como mostram os difratogramas das Figuras 15, 16 e 17. Esse mineral ¢ 6xido de
manganés Mn,O3 e ndo contém silicato. Neste caso, pode-se afirmar que a caulinita das
amostras nao reagiu com o 6xido de manganés em temperaturas elevadas. Sendo assim,
cada componente da amostra sofreu transformagado estrutural de forma individualizada.
De acordo De Souza Santos (1989) quando a caulinita ¢ submetida a elevadas
temperaturas sofre rompimento de sua unidade cristalina, que se inicia a partir de 400
°C. Nesta temperatura, comeca a fase de desidroxilacao da folha octaédrica de aluminio
que ¢ finalizada a 600 °C.

Acredita-se, portanto, que, no intervalo de 400 a 600 °C, haja formacao de um
material amorfo chamado de metacaulinita, que mantém as placas hexagonais da
caulinita original. O que acontece nesse estdgio de transformagdo ¢ a passagem do
octaedro de aluminio para um tetraedro, mostrando uma regularidade no plano cristalino
ab e auséncia de regularidade no plano ¢ (DE SOUZA SANTOS, 1989). Assim, a
estrutura cristalina das camadas da caulinita persiste na metacaulinita, mas o colapso do
empilhamento destrdi a periodicidade dos mesmos. De Santana et al. (2006) foram mais

enfaticos em afirma que a metacaulinita se forma a 550 °C. Evidentemente, o colapso da

44



caulinita pela formagao da metacaulinita ndo ¢ obarsevado no DRX por se tratar de um
material amorfo. J4, no caso particular do 6xido de manganés, ao ser submetido a
elevadas temperaturas, forma um material cristalino e simétrico, que pode ser observado
no DRX.

Nota-se, entretanto, que, no DRX da amostra C1+MnO, submetido a 900 °C,
existem fracas reflexdes, que caracterizam a presenga de nucleagdo de mulita. Esta ¢
uma espécie quimica cristalina que ¢ formada a partir de 6xidos de aluminio e de silicio
amorfos. De modo geral, o mecanismo de formagdo da mulita, ainda, ¢ muito discutido
na literatura, mas o que se sabe ¢ que ela comeca a se formar a partir de 950 °C. Para
Grim (1968) a formag¢do de mulita ¢ mais facil quando a caulinita de origem ¢ bem
cristalina o que proporciona o rapido rompimento do eixo c¢. E importante enfatizar que a
temperatura em que a amostra (900 °C) foi submetida estava 50 °C abaixo do proposto.
Segundo Mako et al. (2001) apud Kristof et al. (1993) a mulita pode se formar em
temperaturas abaixo do esperado quando a caulinita de origem ¢ submetida a uma agao
mecanica. Durante a preparacdo do material, o primeiro procedimento realizado antes da
calcinacao foi a quebra manual do material caulinitico por meio da amorfizagao.

De modo geral, a formagao de tragos de mulita na amostra C1+MnO, ocorreu
porque o conteudo caulinitico de origem era bem cristalizado e por ter sofrido agdo
mecanica antes da calcinacdo. A presengca de quartzo nas amostras C2+MnO, e
C3+MnO; ja era esperada, uma vez que a caulinita de origem apresentava quartzo em
sua composi¢ao. Observam-se também na amostra C3 reflexdes que identificam tracgos

de mica, conforme o material de origem.
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Figura 15-DRX da amostra CI+MnO, submetida a diferentes temperaturas de

calcinagdo. Mn-bixbyita (Mn,03) e Ml-mulita (3[AL,O3 . Si0;]).
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Figura 16-DRX da amostra C2+MnO; submetida a diferentes temperaturas de

calcinagdo. Mn-bixbyita (Mn,03) e Q-quartzo (SiOs).
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Figura 17-DRX da amostra C3+MnO, submetida a diferentes temperaturas de
calcinacdo. Mn-bixbyita (Mn;Os3), Q-quartzo (SiO4) e M- mica-mucovita
(K,H30)Alx(S1,A1)4010(0OH),).

5.2.1.2-Infravermelho (IV)

Os espectros de IV das amostras mostram que as bandas de vibragdo O-H, Al-O-
H e Si-O-Al desaparecem (Figura 18, 19 e 20). Koyuncu et al. (2007) relataram que
este desaparecimento indica mudanga estrutural que ocorre na superficie da folha
octaédrica. Kakali ef al. (2001) afirmam que esta transformagdo ¢ confirmada pela
auséncia da banda em 913 cm™', referente a vibragio angular Al-O-H.

E importante enfatizar que os novos espectros das amostras indicam o
aparecimento de duas novas bandas de vibragio em ~1080 (v;) e ~800 (v2) cm™'. Muitos
pesquisadores acreditam que este tipo de espectro confirma a presenga de uma
metacaulinita. Este ¢ um ponto que deve ser discutido, uma vez que, a proposta de
formacdo da metacaulinita ocorre pela passagem de uma folha octaédrica de aluminio
para uma tetraédrica. Diante dessa defini¢do, o plano comum entre as folhas de uma

camada se mantém, o que indica a presenca da ligacdo Si-O-Al e a existéncia da folha
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tetraédrica de aluminio indica a presenca da ligagdo Al-O-H. Logo, o espectro de uma
metacaulinita deve apresentar bandas de vibragdo Si-O-Al e Al-O-H em 538 ¢ 914 cm,
0 que nao acontece.

Na realidade, a melhor proposta feita para explicar as novas bandas do espectro ¢
a existéncia de uma mistura amorfa de 6xidos de silicio e de aluminio, em que a banda
~1080 cm™ indica a presenca da ligagio Si-O e a banda em ~800 cm™ da ligagdo Al-O
que sdo a base para formagdo de mulita. No caso especifico da amostra C1+MnO;
submetida a 900 °C, observa-se o aparecimento de novas bandas em 1180 em”, 950 cm’
1, 612 cm'l, 566 cm’ €472 cm™! confirma a formag¢ao de mulita observada no DRX.

As bandas provenientes das ligacdes Mn-O e Mn-O-Mn ocorrem na faixa de 700
a 400 cm™ e sdo confirmadas pela presenca de quatro bandas em ~668 (vs),~ 575 (v4),
~518 (vs) e ~457 (ve) em” do espectro de IV. Conseqiientemente, para amostra C3 +
MnO; s6 ha exibi¢io das bandas de vibragdes em torno de 518 e 457 cm™, porque as
outras foram sobrepostas pelas bandas de vibragcdes proveniente de ligagdes da
muscovita. Os adsorventes sintetizados a partir da mistura de caulinita ¢ 6xido de
manganés e que foram submetidos a diferentes temperaturas sdo constituidos de uma
mistura de 6xidos amorfos de silicio e aluminio e de 6xido cristalino de manganés.

Sendo que, a amostra C3 apresenta também tragos de muscovita.

900°C

% 1140 950 6155&64?72

600°C

T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 1200 1000 800 600 400

numero de ondas/ cm™

Figura 18-Espectros de IV da amostra C1+MnO; submetida a diferentes temperaturas
de calcinagao.
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Figura 19-Espectros de IV da amostra C2+MnO; submetida a diferentes temperaturas

de calcinagao.
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Figura 20-Espectros de IV da amostra C3+MnO; submetida a diferentes temperaturas

de calcinagdo.
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5.2.2-Amostras C1, C2 e C3 misturada com Fe(OH); apos calcinacio

5.2.2.1-Difracao de raios X

Os DRX das amostras C1+Fe(OH);, C2+Fe(OH); e C3+Fe(OH); submetidos a

diferentes temperaturas revelam que a caulinita ndo reagiu com Fe(OH); ocorrendo

apenas a formacao de hematita (a-Fe,Os3) conforme o aparecimento das reflexdes bem
definidas em 3,69, 2,70, 2,52, 2,21, 1,84, 1,70 e 1,60 A (Figura 21, 22 e 23).
Especificamente para amostra C3+Fe(OH); submetida a 600 °C (Figura 23) ¢ possivel

observar no DRX a presenga de reflexdes fracas de caulinita semi-cristalina em 7,38 e

448 A. J4 para as amostras C3+Fe(OH); submetidas a 700 e 900 °C (Figura 23)

observam-se reflexdes fracas de mica-muscovita nos DRX, em conseqiiéncia da

presenca deste argilomineral na amostra de sedimento.

FeO

FeO
FeO Feo FeO

900°C
WW o Fe0

FeO FeO
FeO

FeO FeO
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8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

2 0/° (Cu, ko)

Figura 21-DRX da amostra CIl+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas de

calcinacao. FeO - hematita (a-FeOOH).
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Figura 22-DRX da amostra C2+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas de
calcinagdo. FeO- hematita (a-FeOOH) e Q- quartzo (SiOs).
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Figura 23-DRX da amostra C3+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas de
calcinagdo. C - caulinita (Al,Si,05(OH)4), FeO - hematita (a-FeOOH), Q - quartzo
(Si04) € M - mica-muscovita (K,H30)Al»(S1,Al)4010(OH),).

5.2.2.2-Infravermelho (IV)
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As amostras C1 + Fe(OH); submetidas a temperaturas de 600, 700 e 900 °C e
C2 + Fe(OH); submetida a 700 e 900 °C mostram bandas de vibracdo em Si-O ~1080
(v2) e Al-O ~800 (v;) cm™ que caracterizam a presenca de 6xidos amorfos de silicio e de
aluminio (Figura 24 e 25).

Para amostra C2 + Fe(OH)s, submetida a 600°C (Figura 25), o espectro de IV
revela a presenca de deformagdes axiais O-H em 3736 (v), 3650 (v2), 3624 (v3) cm™ ¢
de deformagdes angulares de Al-O-H em 915 (vs), Si-O em 470 (vio) e 430 (vi;) cm™,
além da banda de vibragio Si-O-Al em 537 (vs5) cm’ referente a presenca da
metacaulinita. E possivel também observar bandas de vibragdes em 798 (v¢) € 779 (v7)
em™,

Particularmente para a amostra C3 + Fe(OH); submetida a 600 °C (Figura 26)
observa-se a banda em 914 (v4) cm™, além de bandas de vibragdes O-H em 3652 (v;) cm’
' 3618 (v2) cm™, Si-O-Al em 544 (vs) cm™ e de Si-O em 470 (vs) cm™ e 430 (v7) cm’™,

tipicas de caulinita e que ¢ confirmado pelo DRX.
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Figura 24-Espectros de IV da amostra C1+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas

de calcinagao.
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Figura 25-Espectros de IV da amostra C2+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas

de calcinagdo.
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Figura 26-Espectros de IV da amostra C3+Fe(OH); submetida a diferentes temperaturas

de calcinagao.
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5.2.3-Amostras C1, C2 e C3 misturada com AI(OH); apds calcinac¢ido
5.2.3.1-Difracao de raios X

Os DRX das amostras CI+AI(OH); e C2+Al(OH); submetidas a diferentes
temperaturas ndo mostram reflexdes de minerais argilosos (Figura 27 e 28). Para o caso
especifico da amostra C3+Al(OH); submetida a 600, 700 e 900 °C observa-se a presenga
de mica pelas reflexdes em 9,95 e 4,48 A (Figura 29).

Particularmente, o hidréoxido de aluminio misturado a Cl, C2 e C3 sofre

desidratagdo e se transforma em 6xido de aluminio (Al,O3) amorfo.

900°C

700°C
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Figura 27-DRX da amostra CI+Al(OH); submetida a diferentes temperaturas de

calcinagdo.
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Figura 28-DRX da amostra C2+Al(OH), submetida a diferentes temperaturas de

calcinagdo. Q- quartzo (SiOy).
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Figura 29-DRX da amostra C3+Al(OH), submetida a diferentes temperaturas de
calcinacdo. Q - quartzo (SiO4) € M - mica-muscovita (K,H30)Al,(S1,Al)40;0(OH),).
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5.2.3.2-Infravermelho (IV)

Nota-se que os espectros de IV das amostras CI+Al(OH); e C2+ Al(OH);
submetidas a 600, 700 e 900 °C sdo semelhantes, o que implica na formagao do mesmo
material (Figura 30 ¢ 31). As bandas em 1080 (v;) e 800 (v,) cm™ evidenciam a presenca
de vibragoes Si-O e Al-O e, conseqiientemente, mistura de 6xidos amorfos de silicio e
de aluminio. Entre o intervalo de 700 a 400 cm™', observam-se bandas largas e intensas
quase indefinidas, que correspondem a vibracdo Al-O-Al. Estas bandas podem indicar a
presenca de 6xido de aluminio (Al,O3) amorfo, formado pela desidroxilagao do AI(OH)s3
que foi acrescentado a amostra para sintese do adsorvente.

No caso especifico das amostras C3 + AI(OH); observa-se a presenca de bandas
de deformacgoes axiais O-H em 3750 (v;) e 3620 (v») cm” e banda Si-O-Si em ~1080 (v3)
cm™ que sdo acompanhadas das bandas de deformagdes angulares Si-O-Al em 539 (vg)

"¢ Si-O em 479(v7) cm™ e em 420 (vs) cm’, tipicas do argilomineral muscovita

cm
(Figura 32). As bandas em 798 (v4) e 800 (vs) cm™ se referem a presenga de vibragio Si-
O, proveniente de quartzo. A intensidade das bandas que definem a presenga da
muscovita vai reduzindo a medida que a temperatura aumenta. Portanto, obteve-se uma
mistura amorfa de 6xidos de aluminio e de silicio, sendo que a amostra C3 + Al(OH);

apresenta pequenas quantidades de muscovita.
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Figura 30-Espectros de IV da amostra C1+Al(OH), submetida a diferentes temperaturas

de calcinagdo.
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Figura 31-Espectros de IV da amostra C2+Al(OH); submetida a diferentes temperaturas

de calcinagao.
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Figura 32-Espectros de IV da amostra C3+Al(OH); submetida a diferentes temperaturas

de calcinagao.
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De acordo com os resultados obtidos do DRX e do IV-TF ¢ possivel propor a

composi¢do quimica e mineraldgica dos 27 adsorventes conforme a Tabela 08:

Tabela 08-Composicdo quimica e mineraldgica dos 27 adsorventes sintetizados

Adsorvente Temperatura Composiciao quimica e mineralogica
bixbyita (Mn;03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
600 °C amorfos (SiO4)
C1+MnO; bixbyita (Mn,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
700 °C amorfos (SiO4)
900 °C bixbyita (Mn,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
amorfos (Si04), mulita (3[Al,O3 . Si03])
600 °C bixbyita (Mn,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
amorfos (Si0y)
C2+MnO; 700 °C bixbyita (Mn;03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
amorfos (SiO4), quartzo (SiOy)
900 °C bixbyita (Mn,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
amorfos (Si04), quartzo (SiO4)
bixbyita (Mn,03), muscovita (K,H30)Al»(S1,A1)40,0(OH),), (resultado
600 °C da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si amorfos (Si04), quartzo (SiOy)
bixbyita (Mn,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
C3+MnO, 700 °C amorfos (S104), quartzo (SiO4)
bixbyita (Mn;03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
900 °C amorfos (SiO4), quartzo (SiOy)
hematita (a-Fe,O3), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
600 °C amorfos (SiO4)
C1+Fe(OH); hematita (a-Fe,O3), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
700 °C amorfos (SiO4)
hematita (a-Fe,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
900 °C amorfos (Si0y)
600 °C hematita (a-Fe,0O3), metacaulinita (2[Al,O3. 2S10,]), quartzo (SiOy)

hematita (a-Fe,Os), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
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C2+Fe(OH); 700 °C amorfos (Si04), quartzo (SiO4)
hematita (a-Fe,0O3), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
900 °C amorfos (S104), quartzo (SiO4)
600 °C hematita (a-Fe,03), caulinita (Al,Si,05(OH)4), quartzo (SiO4)
hematita (a-Fe,03), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
C3+Fe(OH); 700 °C amorfos (SiO4), muscovita (K,H30)Al»(Si,Al)40,0(OH),), quartzo
(5i04)
hematita (a-Fe,O3), (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si
900 °C amorfos (SiO4), muscovita (K,H30)Al,(Si,Al)409(OH),), quartzo
(5104)
oxido de Al amorfo (Al,O3), (resultado da caulinita) o6xidos de Al
600 °C (AlOg) e de Si amorfos (Si0y4)
C1+AIl(OH); oxido de Al amorfo (AlyO;), (resultado da caulinita) 6xidos de Al
700 °C (AlOg) e de Si amorfos (SiO4)
oxido de Al amorfo (Al,O3), (resultado da caulinita) 6xidos de Al
900 °C (AlOg) e de Si amorfos (SiO4)
oxido de Al amorfo (AlyOs), (resultado da caulinita) 6xidos de Al
600 °C (AlOg) e de Si amorfos (Si04), quartzo (SiO4)
C2+Al(OH); oxido de Al amorfo (Al,O3), (resultado da caulinita) 6xidos de Al
700 °C (AlOg) e de Si amorfos (Si04), quartzo (Si04)
oxido de Al amorfo (Al,O3), (resultado da caulinita) o6xidos de Al
900 °C (AlOg) e de Si amorfos (Si04), quartzo (Si04)
muscovita (K,H30)Alx(S1,Al)40,9o(OH),), 6xido de Al amorfo (Al,O3),
600 °C (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si amorfos (SiOy),
quartzo (SiO4)
C3+Al(OH); muscovita (K,H30)Al(S1,Al)40,9o(OH),), 6xido de Al amorfo (Al,O3),
700 °C (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si amorfos (SiOy),
quartzo (Si04)
muscovita (K,H30)AI(S1,Al1)409(OH);), 6xido de Al amorfo (Al,O3),
900 °C (resultado da caulinita) 6xidos de Al (AlOg) e de Si amorfos (SiOy),

quartzo (SiO4)
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6-Teste de adsorc¢ao

No estudo de adsor¢do do Pb>" sobre a superficie do material sintetizado, é
importante conhecer os diferentes sitios ativos. E possivel prever pelos resultados de
DRX e de IV-TF, os diferentes grupos funcionais que podem dispor cargas negativas e
contribuirem para adsor¢ao do cation proposto.

Apods tratamento térmico, o rompimento da caulinita foi inevitavel, havendo,

portanto, aumento do n° de cargas negativas sobre a superficie do material, devido a

quebra de ligacao:
””” Pb2+
on (|)‘
SO e e ""Si\/o_
0 b- 9 b-
"pp?*
P2
O_ ‘\‘ O
O, ‘ en . 0., ‘ O o2
CALL + PbT = AL b3
'O/ “\O— _Q/ ‘]\O;"
0" Pb2t-O-

Pelo fato de diferentes 6xidos metalicos terem sido misturados aos materiais, 0s
resultados ndo apresentaram uniformidade, o que contribuiu para formacao de diferentes
sitios ativos sobre a superficie dos adsorventes. Devido a isto, € necessario analisar cada

caso em particular para propor uma explica¢do sobre os diferentes comportamentos.

6.1-Adsorventes a base de caulinita e MnO,

Os adsorventes sintetizados a partir das amostras C2 e C3 apresentaram melhores

adsorcdes do que os adsorventes sintetizados a partir da amostra C1 (Tabela 09 e Figura

33,34 ¢ 35).
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Tabela 09-Relacdo das constantes A e B, calculadas a partir da equacdo linearizada de Lagergren para os adsorventes

sintetizados com MnO.

1° adsor¢do Coeficiente 2° adsor¢do Coeficiente
Adsorventes Temperatura  Equagdo linear de 1/2kyqe” 1/qe de Equagio linear de  1/2kaq.” 1/qe de
(°C) Lagergren (A) (B) correlagao Lagergren (A) (B) correlagao
C1+MnO, 600 - - - - t/qt=0,009t+0,3318  0,3318 0,009 0,9198
C1+MnO, 700 t/q=0,009t+0,2088 0,2088 0,009 0,9906 t/qt= 0,01t 0,0000  0,0100 1,000
C1+MnO, 900 t/q=0,0064t+1,1304  1,1304  0,0064 0,8596 t/qt=0,01t 0,0000  0,0100 1,000
C2+MnO, 600 t/q= 0,008t +0,4276  0,4276 0,008 0,9734 t/qt=0,01t 0,0000  0,0100 1,000
C2+MnO, 700 t/q=0,0089t+0,2412  0,2412  0,0089 0,9877 t/qt=0,01t 0,0000  0,0100 1,000
C2+MnO, 900 t/qt=0,0022t+2,0622  2,0622  0,0022 0,0463* t/qt =0,01t 0,0000  0,0100 1,000
C3+MnO; 600 t/q= 0,009t+0,2104  0,2104 0,009 0,9932 t/qt = 0,01t 0,0000  0,0100 1,000
C3+MnO; 700 t/q=0,0089t+0,493 0,4930  0,0089 0,9027 t/qt=10,01t 0,0000  0,0100 1,000
C3+MnO, 900 t/q=0,0082t+0,8482  0,8482 00082 0,8665 t/qt=0,01t 0,0000  0,0100 1,000

Legenda — (-) ndo houve correlagao linear.

* apesar do baixo coeficiente de correlacdo linear, a cinética de adsor¢do do adsorvente C2+MnO; 900 °C ajustada pelo modelo de

Lagergren ndo-linearizado, fazendo uso das constantes A (2,0622) e B (0,0022), apresenta coeficiente de correlacdo 0,857 e pode ser

observado na Figura 34.
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A presenca de outros minerais: quartzo, goethita, muscovita e anatasio detectados
no DRX em C2 e C3 contribuiram, em principio, para o surgimento de novos sitios que
ajudam no processo de adsor¢do. E possivel que estas impurezas atuem como agentes
cimentantes, fornecendo uniformidade ao material.

Além dos sitios de uma caulinita rompida que estdo em todos os adsorventes, pode-
se propor também a predominancia de sitios da bixbyita pelos oxigénios externos na

superficie do mineral, de acordo com a reagao abaixo:

Mn—O~ Mn—O:
(|) + pp2t (|) P2
1\|/In—0 - 1\|/In—0 <

O comportamento do adsorvente C1+MnO, submetido a 600 °C foi diferente dos
outros, por ndo apresentar comportamento cinético de adsorcao na 1° adsorcdo (Figura 33).
Este material foi mais sensivel a heterogeneidade, por ndo conter impurezas no material
caulinitico de origem. Podendo o 6xido de silicio, o 6xido de aluminio e o 6xido de
mangangs, individualmente, serem responsaveis pela baixa adsor¢ao do material.

De modo geral, somente trés dos noves adsorventes sintetizados pela mistura de
caulinita + MnO, apresentam grande capacidade de adsorver Pb>" de uma solugio de
bateria, sdo eles: C2+MnO; a 600 °C (180 minutos, 97% adsor¢ao), C2+MnO; a 700 °C
(220 minutos, 99%) e C3+MnO; a 600 °C (189 minutos, 100% adsorcdo) (Figura 34 e 35).
E de fundamental importancia destacar a resisténcia desses materiais diante de um meio
ambiente tio 4cido e também a seletividade, j4 que a quantidade de Pb*" em uma solugéo
de bateria ¢ insignificante diante da quantidade de fons H'.

Percebe-se também que na segunda adsorcdo, a quantidade de Pb*’ adsorvida
aumenta para todos os adsorventes. Acredita-se que os ions acetatos, provindos do
processo de dessor¢do, interagiram com a superficie dos adsorventes, através do dtomo de

carbono, o que favorece a exposicdo de novos sitios ativos para o processo de adsor¢do

(POTTER e YONG, 1999).
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6.2-Adsorventes a base de caulinita e Fe(OH);

Todos os adsorventes sintetizados na temperatura de 600 °C apresentaram 99 % de
adsor¢do de ions de chumbo contidos na solugdo de bateria (Figura 36, 37 e 38). Sendo
que, o adsorvente C3+ Fe(OH)s adsorveu em menor tempo, aos 35 minutos, seguido pelo
C1+Fe(OH); no tempo de 39 minutos e C2+Fe(OH); no tempo de 52 minutos. Segundo
Potter e Yong (1999) o 6xido de ferro puro retém grandemente a massa de chumbo em
todos os valores de pH, além de adsorver mais do que o 6xido de aluminio. A hematita ¢
um oxido de ferro que pode expor cargas negativas na superficie e contribuir para
adsorgdo de Pb*":

Fe—O Fe—O__
+ PhT — Pb**

.
.
’

Fe—O Fe—O

E importante observar que a segunda adsor¢io aumentou pela influéncia dos ions
acetatos nestes mesmos adsorventes, o que lhes tornam materiais reutilizaveis.

A granulometria dos adsorventes a base de caulinita e Fe(OH); foi o fator decisivo
para o seu comportamento no estudo de adsor¢do. As particulas dos materiais sintetizados
a 600 °C possivelmente sao maiores do que as de 700 ¢ de 900 °C, devido ao diferente
grau de aquecimento. No intervalo de 600 a 700 °C, possivelmente houve a formagdo de
particulas finamente divididas, que comecam a se reestruturar no intervalo de 700 a 900
°C, devido a formag¢do de mulita. Com a nova fase cristalina, o nimero de sitios ativos
sobre a superficie dos adsorventes se reduz, havendo perca da capacidade de adsorcao.

Os resultados mostram que em temperaturas de 700 e de 900°C ndao houve
correlacao dos dados, exceto para C2+Fe(OH); e C3+Fe(OH); a 900°C (Tabela 10 e
Figura 37 e 38). Acredita-se que este comportamento ocorre devido a presenga de minerais

como: quartzo, goethita, muscovita e anatasio.
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Tabela 10—Relag¢do das constantes A e B, calculadas a partir da equacdo linearizada de Lagergren para os adsorventes sintetizados

com Fe(OH)s;.
1° adsor¢ao Coeficiente 2° adsorg¢ao Coeficiente

Adsorventes Temperatura Equacao linear de 1/2k2qe2 1/qe de Equacao linear de 1/2k2qe2 1/qe de

(°O) Lagergren (A) (B) correlacao Lagergren (A) (B) correlagao
Cl1+Fe(OH); 600 t/qt=0,0099t+0,026 0,02600  0,0099 0,9992 t/qt=0,01t 0,0000  0,0100 1,0000
Cl1+Fe(OH); 700 - - - - - - - -
Cl1+Fe(OH); 900 - - - - - - - -
C2+Fe(OH); 600 t/qt=0,0099t+0,0233 0,0233  0,0099 0,9997 t/qt=0,01t 0,0000  0,0100 1,0000
C2+Fe(OH); 700 - - - - - - - -
C2+Fe(OH); 900 t/qt=0,0087t+0,2993 0,2993  0,0087 0,9787 t/qt=0,0101t+0,4814  0,4814  0,0101 0,9361
C3+Fe(OH); 600 t/qt=0,0099t+0,0144 0,0144  0,0099 0,9999 t/qt=10,01t 0,0000  0,0100 1,0000
C3+Fe(OH); 700 - - - - - - - -
C3+Fe(OH); 900 t/qt=0,0084t+0,3837 0,3837  0,0084 0,9684 t/qt=0,0102t+0,4858  0,4858  0,0102 0,8783

Legenda — (-) ndo houve correlacao linear.
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6.3-Adsorventes a base de caulinita e AI(OH);

O adsorvente C3+AI(OH); submetido a 900 °C ¢ o Unico que apresenta capacidade
de adsorver o metal da solucdo de bateria e mostra sua eficiéncia nos primeiros 60
minutos, quando adsorve 99 % dos Pb>" (Figura 41).

Os adsorventes sintetizados com Oxidos de aluminio sd3o homogéneos,
apresentando sitios ativos a base de oxidos de silicio e 6xidos de aluminio amorfos.
Devido a falta de unidade cristalina, o 6xido de aluminio adicionado durante a preparagdo
dos adsorventes ndo contribui para criacdo de novos sitios e, conseqiientemente, para
adsor¢do de Pb*". Os resultados mostram a grande dispersdo dos dados e pouca capacidade
de adsorcao desses materiais (Tabela 11 e Figura 39, 40 e 41).

Os adsorventes sintetizados a 600 °C perdem eficiéncia no segundo teste de
adsorcdo, ndo sendo adequados para adsorcio de Pb*".

De modo geral, os resultados concordam com os obtidos por Dong et al. (2000)

. . . ~ . - . 2+
quando estima a baixa capacidade de adsor¢do do 6xido de aluminio por ions Pb™.
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Tabela 11-Relagdo das constantes A e B, calculadas a partir da equacdo linearizada de Lagergren para os adsorventes sintetizados

com Al(OH)s.
1° adsor¢ao Coeficiente 2° adsor¢ao Coeficiente

Adsorventes Temperatura Equacdo linear de 1/2k,qe” 1/qe de Equacao linear de 1/2k,qe” 1/qe de

(°C) Lagergren (A) (B) correlagdo Lagergren (A) (B) correlagdo
CI+AI(OH); 600 t/qt=0,0099t+0,0216  0,0216  0,0099 0,9993 - - - -
CI+AI(OH); 700 t/qt=0,0088t+0,2991  0,2991 0,088 0,9706 t/qt=0,0157t+0,1660  0,1660  0,0157 0,8861
CI+Al(OH); 900 t/qt=0,0287t-0,0044  -0,0044 0,0287 0,9200 t/qt=0,0172t+0,5414  0,5414 0,0172 0,7979
C2+Al(OH); 600 t/qt=0,01t+0,0044 0,0044  0,0100 1,000 - - - -
C2+Al1(OH); 700 t/qt=0,0085t+0,3369  0,3369  0,0085 0,9791 t/qt=0,015t+0,2957 0,8305
C2+AI(OH); 900 - - - - - - - -
C3+Al(OH); 600 t/qt=0,0099t+0,0234  0,0234  0,0099 0,9994 - - - -
C3+Al(OH); 700 - - - - - - - -
C3+Al(OH); 900 t/qt=0,0095t+0,1031  0,1031  0,0095 0,9853 t/qt=0,01t 0,0000 0,0100 1,000

Legenda — (-) ndo houve correlagao linear.
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Dentre os 27 adsorventes sintetizados, apenas 7 sdo adequados para serem
utilizados como adsorventes de fons Pb*" presentes em uma solugdo de bateria. A escolha
dos adsorventes foi baseada na resisténcia, na seletividade ¢ na eficiéncia da adsor¢do dos
jons Pb*". A Tabela 12 relaciona estes adsorventes ¢ destaca a influéncia da temperatura

de 600°C no processo de adsorgao.

Tabela 12-Adsorventes classificados como adequados para adsor¢io de fons Pb*"

presentes em uma solugdo de bateria

T méx. para
ID Adsorvente = Temperatura atingir o eq. % de
(°O) (min) adsor¢ao
(1) C2+MnO, 600 203 98
(2) C2+MnO, 700 220 99
3) C3+MnO; 600 189 100
(4) Cl+Fe(OH); 600 39 99
(5) C2+Fe(OH)s 600 52 99
(6) C3+Fe(OH); 600 35 99
(7)  C3+AI(OH); 900 60 99

Os valores calculados da quantidade maxima de ions Pb*" adsorvidos por massa de
adsorvente (qe) pelo modelo de segunda ordem de Lagergren (Figura 42 e 43) promovem
boa correlagdo com os valores experimentais para os 7 adsorventes citados acima. Esta
aproximagao fornece mais confiabilidade nos valores experimentais obtidos por se

aproximar dos valores estimados (Tabela 13).
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Tabela 13-Comparagdo dos valores calculados de ge obtidos pelo modelo de segunda ordem de Lagergren com os valores

. . . - , 2+ ~ .
exprimentais dos 7 adsorventes classificados como adequados para adsor¢@o de ions Pb” presentes em uma solucao de bateria

1° adsorg¢ao

2° adsorg¢ao

ID Adsorvente Temperatura Coeficiente de Coeficiente de
CIe exp. qe calc. CIe exp. qe calc.
(°O) 4 ¥ correlagdo 4 4 correlagdo
(ugg’) (ugg) (ugg") (ugg™)
(a) C2+MnO, 600 0,360 0,451 0,9734 0,360 0,360 1,0000
(b) C2+MnO, 700 0,360 0,405 0,9877 0,360 0,360 1,0000
(c) C3+MnO, 600 0,360 0,401 0,9932 0,360 0,360 1,0000
(d) C1+Fe(OH); 600 0,360 0,365 0,9992 0,360 0,360 1,0000
(e) C2+Fe(OH); 600 0,360 0,365 0,9997 0,360 0,360 1,0000
() C3+Fe(OH); 600 0,360 0,363 0,9999 0,360 0,360 1,0000
(2) C3+Al(OH); 900 0,360 0,368 0,9993 0,360 0,360 1,0000
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7-CONCLUSAO

As técnicas de difratometria de raios X e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier mostraram que os adsorventes sintetizados sdo constituidos
basicamente de uma mistura de 6xidos metalicos cristalinos e finamente divididos,
tendo granulometrias diferente de acordo com a temperatura de aquecimento durante o
processo de sintese.

Dentre os 27 adsorventes sintetizados, sete podem ser utilizados na remog¢ao de ions
chumbo em uma solucao de bateria, devido a resisténcia em meio acido e a capacidade
de remoc¢do de 99 %. Dentre os sete adsorventes, os mais eficientes apresentam a
seguinte ordem: C3+Fe(OH); (35 min) > C1+Fe(OH); (39 min) > C2+Fe(OH); (52
min) > C3 + AI(OH); (60 min) > C3+MnO; (89 min) > C2 + MnO; (203 min-600 °C) >
C2 + MnO; (220 min-700 °C).

Na temperatura de 600 °C, os adsorventes apresentaram maior capacidade de
adsor¢do do que em outras temperaturas, possivelmente pela formagdo de particulas
finamente divididas.

Amostras C2 e C3 sdo mais adequadas para sintese dos adsorventes, porque contém
minerais assessorios como: quartzo, goethita, anatasio e mica, que ajudam no processo

de adsor¢ao.
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