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aguas

A &gua é um recurso imprescindivel a sobrevivéncia dos organismos vivos,
razdo pela qual é importante garantir a sua preservagédo e o seu tratamento
ap6s utilizagdo. De entre os contaminantes relevantes que devem ser
removidos das aguas, salienta-se o0 mercurio que € um metal potencialmente
téxico, uma vez que possui a capacidade de se acumular nos tecidos dos
organismos Vvivos.

Neste trabalho estudou-se a capacidade de remogéo de mercurio utilizando dois
materiais sintéticos denominados de AM-11 (Aveiro-Manchester n® 11) e AM-14
(Aveiro-Manchester n° 14). Estes materiais foram sintetizados no Laboratério
CICECO da Universidade de Aveiro.

Com o objetivo de estudar o equilibrio e a cinética de remogédo de mercurio,
realizaram-se experiéncias em descontinuo com agitagéo, pH 6 e temperatura
ambiente, colocando-se um volume fixo de solugao com concentragao inicial de
mercurio de aproximadamente 1000 ug/L em contacto com diferentes massas
de AM-11 (1,0 - 14,0 mg ) e AM-14 (2,0 - 12,0 mg) até se atingir o equilibrio.

O AM-14 mostrou ser o sorvente mais eficaz, por atingir uma maior remocéao de
mercurio para a mesma massa de material. No caso do AM-11 observou-se que
o equilibrio correspondente a uma capacidade de 169 pg/mg.

Os resultados obtidos foram modelados para obter informagéo sobre o equilibrio
e a cinética destes sistema. A isotérmica de Langmuir descreveu melhor o
equilibrio para o AM-11 (AARD = 3,88%), enquanto que os dados referentes ao
AM-14 também foram melhor ajustados pela equagédo de Langmuir (AARD =
5,00 %).

O modelo cinético de pseudo segunda ordem correlaciona melhor as curvas de
remocéao, obtendo-se um erro médio de 10,8 e 10,1% para 6,5 e 14,0 mg de
AM-11, e 16,8 e 20,4% para 3,5 € 6,5 mg de AM-14.
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Water is an essential resource for the survival of living organisms, which is why
it is important to ensure its preservation and its treatment after use. Among the
relevant contaminants that must be removed from the waters, mercury is a
potentially toxic metal, since it has the capacity to accumulate in the tissues of
living organisms.

In this work the mercury removal capacity was studied using two synthetic
materials called AM-11 (Aveiro-Manchester n°® 11) and AM-14 (Aveiro-
Manchester n® 14). These materials were synthesized in the laboratory CICECO
of the University of Aveiro.

In order to study the equilibrium and the kinetics, experiments were carried out
in batch with shaking, pH 6 and room temperature, placing a fixed volume of
solution with initial concentration of mercury of approximately 1000 ug / L in
contact with different masses of AM-11 (1.0-14.0 mg) and AM-14 (2.0-12.0 mg)
until equilibrium was achieved.

The AM-14 proved to be the most efficient sorbent, by reaching a greater
removal of mercury for the same mass of material. In the case of AM-11 it was
observed that the balance corresponding to a capacity of 169 ug / mg.

The results were modeled to obtain information on the equilibrium and on the
kinetics of this system. Langmuir's isotherm adjust better for the AM-11 (AARD
3.88%), while the AM-14 data were better adjusted by the Langmuir equation
too (AARD 5.00%).

The kinetic model of pseudo second order correlates better the removal curves,
obtaining an average error of 10.8,and 10.1% for 6.5 and 14.0 mg for AM-11 and
16.8 and 20.4% for 3.5 and 6.5 mg for AM-14.
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INTRODUCAO
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INTRODUCAO

A 4gua ¢ um recurso natural essencial a vida dos seres vivos, mas o aumento da popu-
lagdo e das industrias tem contribuido para um crescente nivel de contaminacao [1]. Devido
a este facto, foi necessario estabelecer diretivas, que apresentam um conjunto de acdes co-
munitarias, visando o controlo e a prote¢ao deste recurso, surgindo assim a diretiva quadro
da agua 2000/60/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 23 de Outubro de 2000 [2].
Os setores que mais contribuem para a contaminagao da agua sdo a agricultura, a industria e
as atividades domésticas. Os contaminantes podem ter diversas origens [3]. Os metais tais
como zinco (Zn), cddmio (Cd), merctrio (Hg), chumbo (Pb), crémio (Cr) e cobre (Cu) po-
dem causar danos a saide humana, sendo libertados para o ambiente normalmente devido a
atividade industrial [3]-[6].

Tém sido propostas varias técnicas de remocao de compostos potencialmente toxicos,
tendo em conta aspetos importantes como a eficiéncia, a seletividade e o custo, permitindo

a sua aplicacao a escala industrial [7].

1.1Contaminacio da agua com elementos vestigiais

A contaminagdo dos ecossistemas aquaticos com elementos vestigiais potencialmente
toxicos constitui um problema ambiental, pois estes normalmente nao sdao biodegradaveis,
fazendo com que se acumulem a superficie dos microrganismos ou penetrem no interior das
células causando a sua morte [8].

Os metais podem ser divididos em dois grupos: os metais essenciais, que entram no
processo de metabolismo de alguns seres vivos em concentragdes baixas, tais como calcio
(Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe) e o zinco (Zn); e 0s metais ndo essencias, tais como o cadmio
(Cd), mercurio (Mg), chumbo (Pb). O arsénio (As), embora seja um semimetal, também ¢
um elemento nao essencial [8], [9].

Os elementos referidos anteriormente, quando estdo presentes no ambiente em con-
centracdes superiores ao permitido, podem causar problemas a saide humana, como por
exemplo cancro, no caso de haver uma exposi¢ao continuada, levando a necessidade de cri-
acdo de leis para o controlo de descarga para as industrias, que estabelecem valores limites

de concentragdo permitidos no ambiente [4], [8], [10], [11].
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As principais fontes de contaminacdo destes metais sdo as atividades industriais que
envolvem a queima de combustivel fossil, mineracao, produ¢do de cloro, producio de ci-
mento, producdo de medicamentos, atividades agricolas onde o uso de fertilizantes e pesti-
cidas contamina os lengdis de agua subterraneos e outras atividades como o descarte de lixo
urbano, estacdes de tratamento de esgotos, entre outros [12], [13].

O mercurio ¢ um dos metais mais toxicos, apresentando uma massa atémica de 200,59
g/mol, uma densidade de 13,546 g/ml a 20 °C, um ponto de fusdo de 234,3 K e um ponto de
ebulicao de 629,9 K, podendo ser encontrado na forma liquida a temperatura ambiente [14].
Pode ser encontrado como reagente quimico, componente de pesticidas, de baterias e de
ferramentas utilizadas na medicina, sendo as industrias as principais responsaveis pelo au-
mento da sua concentragdo na natureza [15].

A toxicidade do mercurio exigiu a fixacao de valores limite, indicados na Tabela 1, de

forma a prevenir e evitar a contaminagdo da agua.

Tabela 1 - Valores limite de mercurio permitidos na agua (adaptado de [10]).

Indicador Unidades Valor maximo admissivel
Qualidade de 4gua de consumo humano ug/L 1
Qualidade de aguas doces superficiais destina- mg/L 0,005

das a producao de agua para consumo humano

Qualidade de aguas balneares mg/L -
Qualidade de aguas destinadas a rega mg/L 0,05
Valores limite de emissdo (VLE) na descarga mg/L 0,05

de aguas residuais (em mercurio total)

Objetivos ambientais de qualidade minima de mg/L 0,001

aguas superficiais (em mercurio total)

A contaminagdo de espécies marinhas, tais como crustaceos, moluscos, caranguejos, €
peixes, pode fazer com que o mercurio entre na cadeia alimentar [16]. Quando entra no or-
ganismo este pode acumular-se em alguns 6rgaos vitais como os rins causando insuficiéncia
renal, o cérebro causando deméncia, também pode acumular-se nos ossos e pode ser trans-

portado pelo plasma sanguineo a diversa partes do corpo humano [16], [17], [19].
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1.2 Principais fontes e ciclo do mercurio

O mercurio ¢ emitido essencialmente por fontes antropogénicas onde se incluem a
queima de combustivel fossil, nomeadamente o carvao, a produ¢do de cimento, a produgao
de cloro e a queima de residuos urbanos e industriais. A emissao também pode ocorrer atra-
vés de fontes naturais, onde se incluem os vulcdes e as emissoes de compostos resultantes

da mineracgdo e da biomassa (Figura 1) [18].

Fase Liquida
Fase Gasosa

OH, O3, CI e Hgo
&)
( /S
ol“}%/

H® —— 27 5 HgX,
HgXQI

Evaporagdo

Hg(p)

(4 /
// / / / / HgX, Hg® Hg(p)
Hg® HgX,, Ha(p) / / o [ 7 / -
- d /
F N\ s P Deposigio Emiss3o
( A\ Deposi¢do ¢
Emissdo Antropogénica Emissdo Natural 3
= Hg
Emissdo
4 A
| YT Y

Oceanos, Lagos e Rios

Figura 1 - Ciclo do merctrio no ambiente (adaptado de [19]).

O estado de oxidagdo do mercurio depende do meio onde se encontra, sendo que pode
estar na sua forma elementar Hg®. Também pode ser encontrado como cloreto de merciirio
(HgCl>) devido a reagdo com o cloro, como metilmercirio ou dimetilmercurio (CH3Hg e
(CHz)2Hg), quando reage com compostos organicos, ou entdo como hidréxido ou 6xido de
mercurio (HgOH, HgO) [19].

O mercurio libertado para a atmosfera por fontes antropogénicas e naturais na forma
de Hg" pode sofrer oxidagdo e transitar para a forma iénica Hg?". Este pode ser transportado
para o meio aquatico e terrestre pela acdo da chuva ou entdo pela deposicdo de pequenas

particulas suspensas que o absorvem na atmosfera [20].
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No meio aquatico este contaminante pode ser adsorvido na superficie das particulas de
sedimentos e também pode ser fixado por bactérias que transformam o Hg** em metilmer-
curio CH3Hg. Os organismos marinhos, como os moluscos e os peixes, acumulam o mercu-
rio presente na dgua levando a que entre na cadeia tréfica, podendo chegar aos seres huma-
nos. O metilmercurio pode retornar a forma idnica e sofrer redugdo voltando a forma ele-
mentar, regressando a atmosfera por ser muito volatil [20].

Assim como no meio aquatico, a acumulagao do mercurio no ambiente terrestre pode
acontecer devido a biomassa que possui a capacidade de adsorver mercurio presente na at-
mosfera. A emissdo de Hg” pode ocorrer na superficie terrestre devido ao efeito da tempera-
tura.

Estes processos fazem com que o mercurio possa transitar entre o meio terrestre, o

meio aquatico e a atmosfera [20].

1.3 Métodos de remocio de contaminantes da agua

O aumento da contaminagdo dos sistemas aquéticos por metais exigiu o desenvolvi-
mento de métodos eficientes para a sua remog¢ao, podendo-se destacar processos biologicos,
quimicos e fisicos. Um dos métodos bioldgicos utilizados ¢ a biossor¢do, que apresenta van-
tagens como por exemplo a seletividade em determinadas gamas de pH e de temperatura em
solugoes diluidas, a cinética de sor¢ao e de dessor¢do rapida e o baixo custo [5]. Quanto aos
métodos quimicos, temos a precipitagdo quimica, a coagulagao, a floculagdo e o tratamento
eletroquimico, que sao processos seletivos e flexiveis, mas podem ser muito caros e originar
residuos dificeis de serem tratados. A remocao fisica normalmente utiliza o tratamento com
membranas, a adsor¢ao e a permuta ionica, permitindo boa seletividade e flexibilidade, mas
tém um custo associado a substitui¢do e/ou recuperacao do material [7].

Os métodos mais convencionais utilizados pelas indistrias na remog¢ao de metais po-
tencialmente toxicos de dguas contaminadas sdo: a extracao liquido-liquido, precipitagao
quimica, o tratamento eletroquimico, a adsor¢do, a permuta idnica, a separacao por membra-

nas, a evaporagao, entre outros.
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1.3.1 Precipita¢ao quimica
A precipitagdo quimica ¢ um dos processos mais utilizados industrialmente na remo-

¢do de metais potencialmente toxicos, por ser um método simples e com um custo de opera-
cao relativamente baixo [21], [22]. Este processo € utilizado na precipitacao de metais como
Cu?" e Cr*' por adi¢do de NaOH e Cax(OH) para gamas de pH entre 8 e 11. Também é
utilizado na remogdo de Cu?*, Cd*" e Pb**, para uma gama de pH menor do que 3 ou entre 3
e 6[22].

Apesar de ser eficaz na remogao de metais, a precipitacdo quimica pode originar a
formacao de residuos solidos toxicos dificeis de tratar e com restrigdes de descarga sendo
necessario recorrer a processos de sedimentagdo ou filtragdo para os metais serem removidos

[22].

1.3.2 Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico envolve a deposi¢cdo de ides numa superficie catidnica ou
anionica, sendo considerado um método rapido, de facil operagdo que nao necessita de adi-
¢do de produtos quimicos [23].

Esta tecnologia necessita de um grande investimento inicial e apresenta um custo de
operacdo elevado associado ao gasto de energia elétrica, sendo por isso um dos métodos
menos utilizados pelas industrias [22].

Neste processo destacam-se métodos como a eletrocoagulagao (EC) e eletroflotacao
(EF), utilizados na remogao de diferentes tipos de metais apresentando percentagens distin-

tas de remogao (Tabela 2) [22].

Tabela 2 - Remog¢ao de metais por tratamento eletroquimico de eletrocoagulagao (Ec) e

eletroflotagao (EF) (adaptado de [22]).

Concentragdo inicial

Método Metal pH % de remocao
(mg/L)

EC Mn** 100 7 78,2

EC Ni*, Zn** 248,270, 282,217, 236 6 100

EC As(IID), As(V) 2,24 8,30 >99

EC Cr(VI) 1470 1,84 100

EF Zn*" 20 7 96

EF Ni**, Cu®* 100 6 98 -99
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1.3.3 Adsorg¢ao

A adsorcdo ¢ um processo que permite a separacdo seletiva de componentes de um
fluido pela superficie de um sélido ou seja, trata-se de um processo de transferéncia do so-
luto, designado de adsorvato, para um sorvente (s6lido) designado de sorvente [24].

Para que haja uma boa separacao € necessario que o sorvente apresente propriedades
como: elevada capacidade, elevada seletividade, boa estabilidade quimica e térmica, permi-
tindo que ndo reaja com o soluto e ndo se degrade com a varia¢do da temperatura, boa resis-
téncia mecanica para ndo se degradar nem sofrer deformacao, facil regeneragao, permitindo
que seja recuperado e reutilizado, e baixo custo [25]-[27].

O processo de adsorcao pode ser classificado de acordo com as forgas intermoleculares
envolvidas distinguindo-se assim a adsor¢ao fisica, que envolve ligacdes de Van der Waals
e que ¢ caracterizada por ser reversivel podendo ocorrer em monocamada ou em multicama-
das. Também pode ocorrer a quimiossor¢ao ou adsor¢cdo quimica, que ¢ caraterizada pela
formacao de ligagdes quimicas covalentes entre o sorvente € o adsorvato em sitios especifi-
cos denominados de centros ativos, formando monocamadas [24], [28].

A adsorc¢ao ¢ um método muito utilizado e muito eficaz onde normalmente se recorre
ao carvao ativado como adsorvente devido as propriedades favoraveis apresentadas por este
material. No entanto, a recuperagdo de alguns adsorventes pode ser muito dispendiosa, le-
vando a que por vezes se opte por outras técnicas de separagdo ou pela utilizacao de biosor-

ventes [29], [14].

1.3.4 Permuta ionica

A permuta ionica ¢ um processo de separagdo utilizado para separar ides metalicos da
agua devido a sua boa capacidade de remocao genérica, alta eficiéncia e por apresentar uma
cinética rapida e facil de ser modelada [22].

Este processo ocorre quando os ides (catides ou anides) de uma solugao eletrolitica
permutam estequiometricamente com os ides (catides ou anides) de um so6lido de forma a

manter a eletronutralidade das duas fases, sendo este processo reversivel (Figura 2).
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Figura 2 - Representagdo esquematica da permuta idnica entre os contra ides de uma solucao

e um permutador idnico (adaptado de [30]).

A velocidade de difusao dos ides depende da sua diferenga de concentragao em ambas
as fases, da necessidade de manter a eletroneutraidade das duas fases e também da afinidade
dos ides com a solu¢do ou com o solido [25].

O processo de permuta i6nica pode ser representado pela seguinte equacao quimica:

zpA?4 + 7z,B?8 & zpAZa + z,B?B (1)

onde temos inicialmente um ido A%4 em solucdo e o ido B#B no sorvente com valéncias za €
zg, respetivamente [31]. Estes ides difundem a partir da fase em que se encontram, atraves-
sam o filme externo e relocalizam-se na outra fase, mantendo sempre o equilibrio de cargas

[30].

1.3.5 Separac¢io por membranas

As melhorias e avangos tecnologicos conseguidos pelos processos membranares fize-
ram com estes se expandissem para diversos setores industriais tais como a petroquimica,
farmacia, metalurgia, tratamento de aguas, entre outros. Estes processos introduzem uma
barreira permisseletiva entre as duas fases envolvidas na separagao, podendo ser um material
poroso, nao poroso, neutro ou carregado [32].

A separacdo por membranas também ¢ utilizada na remocao de metais de aguas resi-
duais onde sdo utilizados métodos como a eletrodialise, a osmose inversa . A eletrodialise

utiliza membranas de permuta idnica carregadas, submetidas a uma diferenca de potencial

Arany Silvaldino Gomes da Cruz Rocha 8



MIEQ — Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

que atua como for¢ga motriz da separag@o. A osmose inversa utiliza membranas semipermea-
veis, permitindo que o solvente a purificar permeie a membrana, separando-se assim dos
contaminantes. Este método tira partido da diferenca de pressao transmembranar para sepa-
rar contaminantes dissolvido em uma solug¢ao sendo muito utilizado em processos de dessa-

linizagao [22].

1.4 Exemplos de sorventes utilizados na remoc¢iao de contaminantes de

aguas

Os sorventes s3o materiais com elevada area de contacto, com uma estrutura porosa
podem ser microporosos (poros inferiores a 20 A), mesoporosos (poros entre 20 a 500 A) ou
macroporosos (poros maiores de 500 A) — e pretende-se que apresentam uma boa seletivi-
dade, sendo os mais comercializados o carvao ativado, a silica gel, a alumina ativada, ze6li-

tos e alguns polimeros ou resinas (ver Tabela 3) [24].

Tabela 3 - Propriedades de alguns sorventes comerciais (adaptado de [24]).

Diametro Area super-
Densidade  Porosidade
Sorvente do poro (/o) ficial
Pprlg/cm €p

dy (A) 8¢ (m*/g)
Carvao ativado (po-

10-25 0,5-0,9 0,4-0,6 400-1200
ros pequenos)
Carvao ativado (po-

>30 0,6-0,8 - 200-600
ros grandes)
Alumina ativada 10-75 1,25 0,50 320
Silica gel

22-26 1,09 0,47 750-850
(poros pequenos)
Silica gel

100-150 0,62 0,71 -
(poros grandes)
Zeodlitos 3-10 ca. 1,4 0,2-0,5 600-700
Polimeros 25-40 - 0,4-0,5 80-700

O carvao ativado resulta da oxidagdo parcial de alguns materiais como a madeira, a

casca de coco, as sementes de frutos, a lignite € o carvao, a altas temperaturas na gama 800-
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1000°C, originando uma estrutura porosa hidrofébica muito utilizada na purificacdo e sepa-
racdo de gases e liquidos ndo polares e de compostos pouco polares. A alumina ativada
(A203) e a silica gel (SiO2) sdao sorventes hidrofilicos que apresentam uma elevada area
superficial, sendo produzidas a partir da alumina coloidal hidratada e da silica coloidal, res-
petivamente, e sdo muito utilizadas na secagem (remocdo da dgua) de liquidos e de gases
[33].

Os sorventes poliméricos sdo granulos esféricos, que podem ser obtidos por polimeri-
zagdo do estireno e do divinilbenzeno e s@o muito utilizados nos processos de adsor¢ao de

solugdes ndo polares [24].

1.4.1 Materiais zeoliticos
Os zeolitos, frequentemente designados genericamente por peneiros moleculares, sdo

sorventes de origem natural ou sintética, constituidos por AlO4 e Si04 organizados de uma
forma tridimensional. Estes sorventes apresentam uma boa afinidade para compostos polares
quando sdo ricos em AlO4 ou entdo podem apresentar um comportamento hidrofébico
quando sdo mais ricos em SiOg4 [28].

Os zedlitos apresentam a seguinte formula molecular:
My/m|(Al202)x(Si0,)y]zH,0 (2)

onde M representa um catidio metalico (Na', K*, Li*, Ca?", Mg?*, Ba*", Sr**) com valéncia
m, e z representa o numero de moléculas de agua [24], [34], [35].

Os zeolitos naturais representam uma grande quantidade de minerais encontrados na
natureza, onde se identificam a chabazite (CaNaxK»)>A14Si8024.12H20, a clinoptilolite
(KoNay Ca)3AlsSiz0072.21H20, a eronite (NaxKoMgCai 5)sAlsSing072.28H20, a farrierite
(NaxK> CaMg)3AlsSi30072.20H20, a philipsite Ko(CaNaz)2AlgSi10032.12H20, a modernite
(Naz, Ca)s4AlgSis0096.28H20 e a analcite NaijsAli16S132096.16H20, por serem os mais abun-
dantes e apresentarem maior grau de pureza [36], [32]. As propriedades destes materiais
permitem que sejam utilizados como peneiros moleculares em adsor¢do, permuta idnica,
catélise, podendo ser de origem natural ou sintética [34] .

Durante a década de 1980 surgiu uma grande variedade de novos materiais micropo-
rosos sintéticos com base em aluminofosfatos (ALPOs), que apresentavam uma baixa capa-

cidade catalitica e auséncia de propriedades favordveis a permuta idnica nas suas formas
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naturais [37]. A estrutura desses materiais consistia em PO4 e AlO4 de forma alternada, for-
mando uma rede cristalina natural [37]. A possibilidade de substitui¢do estrutural desses
materiais levou a sintese dos silicoaluminofosfatos (SAPOs) e com incorporacao de outros
elementos metalicos surgem os metalaluminofosfatos (MeAPOs) que podem conter na sua
constitui¢do metais como o magnésio, o manganés, o cobalto, o zinco e o vanadio [35], [37].
Esses materiais apresentam uma morfologia de coordenagao tetraédrica [37].

Nos anos 90, a atengdo ¢ virada para a possibilidade de sintetizar materiais micropo-
rosos constituidos por octaedros e tetraedros, aparecendo assim os titanossilicatos e os zir-
conossilicatos que continham na sua composi¢ao SiO4 tetraédrico, TiOs e ZrOg octaédricos,
respetivamente [35], [38].

Na natureza os titanossilicatos sao pouco abundantes e normalmente apresentam uma
estrutura densa, sendo um dos mais conhecidos a zorite, Nae[ Ti(Ti0,0Nbo,1)4(S16017)2(O,
OH)s].11H>0, descoberta em 1973 por Mer’kov et al. [39] na Rissia em pequenas quanti-
dades [35], [37], [40]. Este titanossilicato apresenta uma rede tridimensional muito desorde-
nada, constituida por unidades tetraédricas de SiO4, octaédricas de TiOg € semi-octaédricas
de TiOs [40].

A incorporagdo de titdnio nos materiais zeoliticos proporcionou a descoberta de novos
materiais com grande potencial tecnoldgico, aparecendo assim a familia de titanossilicatos
denominados de ETS (Engelhard Titanium Silicates), sendo o mais importante denominado
por EST-10 cuja férmula ¢ (Na,K),TiSi2.5013.4H>0. Este material ¢ um peneiro molecular
de poros grandes e largos semelhante ao mineral zorite e apresenta capacidade de permuta
ionica e de adsor¢do [37]. Ainda dentro da categoria dos titanossilicatos surgiram os AM-n
(materiais Aveiro-Manchester numero n). O AM-1 e o AM-2 sdo materiais que apresentam
estruturas semelhantes ao mineral umbite, o AM-3 assemelha-se a penkvilksite e 0 AM-4 a
lintisite. Ambos apareceram como fases contaminantes durante o estudo da sintese do ETS-
10, ETS-4 e nenadkevichite [35].

Dois destes materiais sao o AM-11 e o AM-14, que surgiram a partir da substitui¢do
1somorfica de elementos da rede cristalina com a introdu¢ao de nidbio e vanadio, dando

origem ao AM-11 e ao AM-14, respetivamente[41], [42].
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O AM-11 é um niobossilicato microporoso, com poros com o tamanho de 4 A, con-
tendo silicio em coordenagao tetraédrica e nidobio em coordenagao octaédrica, NbOe. Os cris-
tais deste material sao semelhantes a agulhas com comprimento de 10 um e 0,3 um de es-

pessura, contendo ides de compensacgdo Na* (Figura 3) [43], [44].

Figura 3 - Imagem SEM de cristais de AM-11 (adaptado de [44]).

O AM-14 é um vanadossilicato com poros grandes de 6.5 A, cujos cristais se asseme-
lham a placas finas com dimensao de 1-2 um (Figura 4) [41]. Este material contém vanadio

na sua estrutura em coordenagao hexaédrica VO, [41].

Figura 4 - Imagem SEM de cristais de AM-14 (adaptado de [41]).
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1.5 Modelacao do processo de remocio de contaminantes de aguas

Nos trabalhos de remocao de contaminantes da dgua ¢ importante modelar a cinética
e o equilibrio de utilizando equagdes e abordagens descritas na literatura, com o objetivo de

a estudar e interpretar.

1.5.1 Estudos cinéticos

O estudo cinético da sor¢ao permite conhecer o mecanismo subjacente a esta separacao,
podendo a velocidade do processo pode ser descrita por diversos modelos como, por exem-
plo, Nernst-Planck, Maxwell-Stefan, e as equagdes semi-empiricas de pseudo primeira or-
dem (ou de Lagergren) e de pseudo segunda ordem [45], [46]. Neste trabalho seguiu-se a
abordagem das equacdes semi-empiricas dada a simplicidade de aplicagdo e limitagdes de
tempo.

A equacgdo de pseudo primeira ordem ¢ utilizada para descrever a cinética de sor¢ao

de um soluto ao longo do tempo, sendo traduzida pela equacao:

dqu 3)

W = k1(qae — q4)

onde k; (h!") representa a constante cinética, g4. (ug/mg) é a concentragdo de soluto sorvido
no equilibrio e g4 (ug/mg) € a concentragao de soluto sorvido num instante ¢ qualquer. As
concentracdes sao medidas experimentalmente, sendo que o valor do equilibrio ¢ determi-
nado a partir da isotérmica de sor¢do ou medido experimentalmente. Conhecendo esse valor
¢ possivel integrar numericamente a equacao (3), otimizando simultaneamente a constante
cinética por minimiza¢ao do erro absoluto médio relativo (AARD). Alternativamente a cons-
tante cinética pode ser obtida por regressao linear dos pontos experimentais, usando a forma

integrada da equagdo (3) [46]:

In(q4e — qa) = In(qae) — k1t 4)

O modelo de pseudo segunda ordem também descreve a cinética de sor¢ao ao longo

do tempo e ¢ descrita pela seguinte equacao:
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dq,

d_t = ky(qae — QA)Z

)

onde k> (L/ pg h) € a constante cinética que pode ser determinada por otimizagao da equacao
diferencial usando os dados experimentais referidos anteriormente, ou entdo através de uma

regressao linear recorrendo a forma integrada da equagdo (5):

t 1 1 (6)
=——+—t
da  k20%.  Qae

Os modelos descritos anteriormente sdo semi-empiricos e descrevem a cinética, mas
ndo ddo nenhuma informagao acerca dos processos de difusdo intraparticular e externa. Con-

tudo tém sido muito utilizados para descrever adsor¢ao e permuta ionica [47], [48].

1.5.2 Estudos de equilibrio

O equilibrio pode ser descrito por isotérmicas, podendo citar-se as de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich [49], [50]. Trata-se de modelos derivados em primeiro
lugar para adsorcao, sendo comummente estendidos a permuta i6nica. Adotou-se a mesma

abordagem nesta tese.

A isotérmica de Langmuir considera que: a sor¢ao ocorre em lugares especificos de-
signados de centros ativos, forma-se uma monocamada, ndo ocorre interacao entre as molé-
culas adsorvidas, existe a formacdo de uma camada uniforme e ¢ representada pela seguinte

equacao:

_ quaxKLCAe (7)
Qae =
1+ K Cpe

onde g4. (Lg/mg) € a concentragdao de soluto no sélido em equilibrio com a solugao, gamax

(ng/mg) € a concentragcdo maxima de soluto no solido, K, (L/ug) ¢ a constante da isotérmica
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de Langmuir e Cy. (ug/L) representa a concentragdo do soluto no equilibrio [46]. As cons-
tantes Kz € g4max podem ser obtidas por ajuste linear aos dados experimentais recorrendo a

equagao (7) reescrita como:

1 1 1 (8)
Gae Qmax KL Qmax CAe

Outro modelo utilizado para descrever o equilibrio ¢ a isotérmica de Freundlich, que
considera que a superficie do solido ¢ heterogénea, ou seja, os calores de adsorcao sao dife-

rentes. Exprime-se matematicamente por:
1/n
qu = KFCAe{ (9)
sendo Kr (ug'"™ L™ /mg) e n os dois pardmetros da isotérmica. O primeiro representa a

constante de adsorcao e n toma geralmente valores entre 1 a 5 [24]. A equacao (9) pode ser

linearizada para calcular os parametros Kr e n por ajuste linear dos dados experimentais:

1
Inque = InKp + glnCAe (10)

A isotérmica de Langmuir-Freundlich, ilustrada na equagao (11), ¢ um modelo que

assume que existe uma superficie heterogénea e/ou interagdes sorvato-sorvato:

— CIA,maxKLFCAe 1/mn (1 1)
1+ K, pCho /™

qae

onde Kir (L"/ug!™) representa a constante de adsor¢do de Langmuir-Freundlich, qa max

(ng/mg) ¢ a capacidade do s6lido, e n é o parametros de heterogeneidade [50].
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Capitulo 2
OBJETIVOS DO TRABALHO
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OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho consistiu em estudar a capacidade de remogao de
mercurio na forma i6nica, Hg(II), por permuta idnica, utilizando dois materiais microporosos
identificados por AM-11 (Aveiro-Manchester n° 11) e AM-14 (Aveiro-Manchester n° 14),
sintetizados no Laboratorios CICECO da Universidade de Aveiro.

Para a realizagdo do trabalho definiram-se as seguintes metas:

a) Avaliacdo da capacidade de remog¢ao de Hg(II) de solucdes aquosas utilizando AM-

11 e AM-14 como permutadores i6nicos.

b) Obten¢ao de dados sobre o equilibrio de permuta i6nica dos materiais zeoliticos

utilizados neste trabalho e sua modelagdo a partir de equagoes da literatura.

¢) Medicao de curvas cinéticas de remo¢ao de Hg(Il) usando os zeolitos citados e

identificacdo dos modelos cinéticos que melhor as representam.

Em termos de organizagdao desta tese, redigiu-se uma Introducdo (capitulo 1), se-
guindo-se o capitulo dos Materiais ¢ Métodos onde se explica todo o procedimento experi-
mental, os materiais e os equipamentos utilizados (capitulo 3). O capitulo 4 apresenta os
resultados experimentais obtidos e os resultados da modelagao do equilibrio e da cinética e
a comparagao com outros materiais. No capitulo 5 apresentam-se as principais conclusdes
acerca dos resultados obtidos e algumas sugestdes para trabalho futuro, utilizando os mate-
riais zeoliticos em andlise nesta dissertagdo. No ultimo capitulo encontram-se as referéncias
bibliograficas. Em anexo sao listados os codigos dos programas desenvolvidos em Matlab

para efetuar os calculos.
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Capitulo 3
MATERIAIS E METODOS
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MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta o procedimento experimental e os materiais utilizados durante
os ensaios laboratoriais, indicando as condi¢gdes experimentais, 0 manuseamento dos mate-

riais e os equipamentos utilizados.

3.1 Lavagem do material

Antes de iniciar as experiéncias, o material que iria contactar com as solucdes foi la-
vado de forma a evitar contaminagdes e minimizar as perdas que ocorrem devido a adsor¢ao
de mercurio nas suas paredes.

Inicialmente lavou-se todo o material abundantemente com agua da torneira e com
agua destilada. Seguidamente perfez-se o seu volume com 4cido nitrico (HNO3 25%) durante
48 horas. Todo o material que esteve em contato com o acido foi novamente lavado com
agua destilada e 4gua ultrapura (Mili-Q), procedendo-se depois a secagem ao ar e a tempe-

ratura ambiente.

3.2 Preparacio das solu¢des contaminadas com mercurio

A solucao de mercurio foi preparada em frascos de 1 L no dia do inicio da experiéncia.
Inicialmente comegou-se por colocar 4gua Mili-Q num frasco de 1 L, seguidamente pipetou-
se 1000 uL de uma solug@o padrdo de mercurio de 1000 pg/L e perfez-se o volume com
agua Mili-Q. Por fim acertou-se o pH da solugdo até 6 com hidroxido de s6dio (NaOH 0.1

M) utilizando uma pipeta Pasteur.

3.3 Ensaios de remociao de mercurio de aguas contaminadas

As solugdes contendo merctrio foram mantidas por 5 minutos sob agitacao constante
(500 rpm) para que ficassem bem homogeneizadas, a temperatura ambiente. Inicialmente
recolheu-se uma aliquota antes da adi¢cao do material zeolitico, para quantificar a concentra-
¢do inicial exata das solugdes. Seguidamente, introduziram-se em frascos diferentes as mas-
sas de solido previamente estabelecidas. Procedeu-se a recolha de aliquotas para diferentes

tempos, que foram filtradas com filtros de celulose de porosidade 0.45 um. Entre a recolha
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de diferentes aliquotas as unidades de filtragdo foram sempre lavadas com 4cido nitrico
(HNOs 2%) e agua Mili-Q.

Efetuaram-se sempre recolhas de amostras de 10 mL até se atingir o equilibrio, ou seja,
até que a concentragdo de mercurio na solucao se mantivesse constante. Verificou-se que foi
necessario algum tempo até se atingir o equilibrio e por isso o tempo das experiéncias de
equilibrio estendeu-se até 168 horas (ver Tabelas 4 e 5).

As amostras filtradas foram colocadas em frascos Schott de 25 mL, foram acidificadas
com 25 pL de 4cido nitrico (HNO; 65%) para garantir que o merclrio permanecesse na
forma divalente (Hg(Il)) e foram guardadas no frigorifico para minimizar perdas.

Durante o procedimento experimental realizou-se sempre um ensaio de controlo, re-
colhendo amostras de uma solu¢ao nas mesmas condi¢des, mas sem sorvente. O mercurio
nas amostras recolhidas foi quantificado por espectroscopia de fluorescéncia atomica por
vapor frio (ver seccdo 3.4).

A Figura 5 mostra o arranjo dos ensaios realizados para a determinagao das isotérmicas
de adsor¢do e das cinéticas de remogao usando os zeo6litos AM-11 e AM-14 para as condi-

¢oOes apresentadas nas Tabelas 4 e 5.

Figura 5 - Imagem da instalagdo experimental utilizada nos ensaios de remog¢ao de merctrio

de solugdes aquosas com AM-11 e AM-14.
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Tabela 4 - Condigdes experimentais dos ensaios de remoc¢do de mercurio usando AM-11

para obtencdo das isotérmicas (Isot.) e da cinética (Cinét.).

Massa
o Concentragdo Temperatura ) )
Experiéncia | sorvente | pH Tipo ensaio
inicial de Hg?" O
(mg)
(ng/L)
Exp.1 991 1,018 5,99 Isot.
Exp.2 950 1,519 6,00 Isot.
Exp.3 998 2,511 6,00 Isot.
Exp.4 1007 3,744 5,96 Isot.
Exp.5 972 5,061 6,04 Isot.
Exp.6 1046 6,003 6,00 5 Isot.
Exp.7 1065 6,523 6,00 Isot. & Cinét
Exp.8 1080 7,031 6,01 Isot.
Exp.9 1057 8,040 6,00 Isot.
Exp.10 955 10,046 5,95 Isot.
Exp.11 1053 12,064 6,00 Isot.
Exp.12 1003 14,049 5,98 Isot. & Cinét.
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Tabela 5 - Condi¢des experimentais dos ensaios de remocao de mercurio usando AM-14

para obtencao das isotérmicas (Isot.) e da cinética (Cinét.).

Massa
Concentragao
sor- Temperatura
Experiéncia | inicial de Hg*" pH Tipo ensaio
vente O]
(ng/L)
(mg)
Exp.1 1032 2,010 6,00 Isot.
Exp.2 1041 2,546 6,01 Isot.
Exp.3 1008 3,018 5,96 Isot.
Exp.4 1056 3,521 5,98 Isot. & Cinét
Exp.5 1011 3,766 6,05 Isot.
Exp.6 968 4,023 6,03 25 Isot.
Exp.7 973 5,033 6,07 Isot.
Exp.8 1004 6,017 6,00 Isot.
Exp.9 1041 6,517 6,05 Cinét.
Exp.10 989 10,032 6,00 Isot.
Exp.11 1003 12,034 5,98 Isot.

3.4 Quantificacdo do mercurio nas solugoes

A concentragdo de mercurio foi determinada por espectroscopia de fluorescéncia atd-

mica por vapor frio (CV-AFS), utilizando um espectrofotometro (P.S. Analytical — Millen-

nium System) (Figura 6). Este equipamento mede a concentracdo de mercurio elementar

(Hg) obtido através da adigdo de um agente redutor, cloreto estanoso (SnCl, 2% m/v) dis-

solvido em acido cloridrico (HCI 10% v/v), ao mercurio na forma idnica (Hg(Il)).
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Figura 6 - Espectrofotdometro de fluorescéncia atdmica utilizado na quantificagdo de mer-

curio.

O espectrofotometro foi calibrado antes de se iniciarem as medicoes, através da leitura
de solucdes padrao com concentragdes de 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 ¢ 0,5 pg/L de mercurio, permi-
tindo assim gerar a reta de calibragdo do equipamento. A partir do declive e da ordenada na
origem calculou-se a concentracdo de mercurio nas amostras. A reta de calibragdo ¢ dada

pela seguinte expressao:

Sinal =m x [Hg]** + b (12)

O sinal lido pelo equipamento permite-nos, conhecer a reta de calibragdo, determinar
a concentracao da amostra injetada. Os padrdes foram novamente lidos apds analisar quatro
amostras, permitindo assim verificar a validade da reta de calibragdo ao longo das leituras.

O equipamento tem quatro partes principais identificadas como zona de bombagem,

zona de reacdo, zona de secagem e zona de detecao (ver Figura 7).
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Figura 7 - Representagao esquematica do equipamento de fluorescéncia atobmica por vapor
frio (CV-AFS) utilizado para determinar a concentracdo do mercurio nas amostras.

Na zona de bombagem temos a entrada independente do branco (agua Mili-Q), do agente
redutor (SnClo) e da amostra contendo mercurio. Estas correntes sao misturadas numa val-
vula de mistura e o agente redutor reduz o Hg>* a sua forma elementar Hg’. Seguidamente
esta mistura ¢ encaminhada para a zona de reag@o onde ocorre um borbulhamento com argon.
O Hg® ¢ arrastado para a zona de secagem passando por uma membrana com um fluxo de ar
K para eliminar qualquer excesso de d4gua que ainda possa existir € que poderia interferir na

leitura do sinal. Por fim o vapor de mercurio chega ao detetor e ¢ quantificado.
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados e ¢ feita a discussao dos dados obtidos nos
ensaios realizados, assim como da modelagdo do processo de remogdo de mercurio usando
os dois materiais zeoliticos, AM-11 e AM-14, onde se inclui o estudo do equilibrio para
definir o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais e o estudo cinético com os

modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.

4.1 Curvas cinéticas de remoc¢ao de mercurio

Tendo em conta as condi¢des apresentadas nas Tabelas 4 e 5, estudou-se a variagdo da
concentragdo de mercurio na solucao aquosa ao longo do tempo para pH 6, utilizando massas

de sorvente de 6,5 e 14,0 mg de AM-11, e massas de 3,5 ¢ 6,5 mg de AM-14 (Figuras 8 ¢ 9).

AMHT1
12':":' T T T T T
O Bimg
O 14.0mg
1000 1200 . . . . .
o
i 1000 .
cot o
. aun%} :
E i 0o
= 00t BO0 .
3 g
O
L P 40t B & :
400 -% “ o 0 a
a 200t .
D O |:| 1 1 1 1 DI
a0r & i 0 5 10 18 20 2
2 g o 0 0
1] D | 5 R o [ S i B B, M i 1 1
0 &0 100 150 200 20 3W0 30
tempa (h)

Figura 8 - Variacdo da concentragdo de merctrio na solu¢do aquosa ao longo do tempo

com massas de 6,5 ¢ 14,0 mg de AM-11. Ver condi¢des experimentais na Tabela 4.
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Figura 9 - Variacao da concentragdo de mercurio da solugdo aquosa ao longo do tempo com

massas de 3,5 e 6,5 mg de AM-14. Ver condi¢gdes experimentais na Tabela 5.

Observa-se que a concentragdo de mercurio em solu¢cdo diminui ao longo do tempo,
porque os ides Hg?* sio permutados com os contra ides inicialmente presentes no solido para
equilibrar os potenciais quimicos das duas espécies; também se observa que, quando aumen-
tamos a massa, a quantidade de mercurio removido ¢ maior, diminuindo mais a sua concen-
tracdo de mercurio. Isto ocorre porque o aumento a massa de permutador incrementa a area
fluido-solido disponivel, ou seja, o nimero de centros ativos de permuta.

Podem-se distinguir duas fases nas figuras: uma primeira fase que corresponde as pri-
meiras 48 horas onde a remogao ¢ rdpida e uma segunda fase onde a remogao ¢ lenta e se
tende para o equilibrio. Isto ocorre porque inicialmente a forga diretriz para a transferéncia
de massa ¢ méaxima, (o solido estd inicialmente livre de mercurio), sendo atenuada a medida
que o tempo evolui e nos aproximamos do equilibrio (Figuras 9 e 10).

A Figura 8, referente ao AM-11, permite verificar que para as massas de 6,5 ¢ 14,0 mg
sdo necessarias 48 horas para remover 83,9 % e 97,8 % de mercurio da solu¢ao, respetiva-
mente, observando-se ainda que o equilibrio ¢ atingido para 264 h e 192 h, utilizando as

respetivas massas de sorvente. Com isto pode-se dizer que quando se duplica a massa de
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AM-11 a cinética ¢ mais rapida nos instantes iniciais, € com massas mais pequenas o equi-
librio demora mais tempo a ser atingido.

O AM-14 ¢ um material que se comporta de forma semelhante ao AM-11. No entanto,
durante as primeiras 48 h, utilizando massas de 3,5 e 6,5 mg ¢ possivel remover 82,9 % e
86,3 % de mercurio, sendo depois necessario 144 h e 168 h, respetivamente, para se atingir
o equilibrio.

A partir dos resultados obtidos calculou-se a percentagem de merctrio removido € a
concentragdo normalizada em solugéo (Ca/Cy o) ao longo do tempo (Figuras 10 e 11). Pode
observar-se que para a mesma massa de solido (6,5 mg) foi removido 93,4 % de mercurio
com 0 AM-11 e o tempo de equilibrio foi ca. 264 h, enquanto o AM-14 permutou 91,9 % de
mercurio e requereu 168 h para o atingir o equilibrio. Estes dois materiais apresentam tama-
nhos médios de poro de 4 A (AM-11) e 6,5 A (AM-14), razdo pela qual a cinética do AM-
14 ¢ mais rapida, muito embora a interagao solido-contra ido seja também determinante em

qualquer processo de sor¢ao.
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Figura 10 - Percentagem de remog¢ao de mercurio em funcao do tempo para uma massa de

6,5 mg de AM-11 e AM-14. Ver condi¢des experimentais nas Tabelas 4 e 5.
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Figura 11 - Variacao da concentragdo normalizada de mercurio em solugdo aquosa (C5/Cap)
ao longo do tempo para uma massa de 6,5 mg de AM-11 e AM-14. Ver condigdes experi-

mentais nas Tabelas 4 e 5.

A quantidade de metal acumulado no sorvente ¢ determinada pelo balango de massa

ao soluto representado por:

(13)

|74

= (Cypo — Cy) X—

qa = (Cao ) m

onde V ¢ o volume de solugdo aquosa e m ¢ a massa de permutador zeolitico. As cargas no

solido assim obtidas estdo representadas em fun¢ao do tempo nas Figuras 12 e 13 para dife-

rentes massas de AM-11 e AM-14, respetivamente.
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Figura 12 - Variacdo da concentracdo de mercurio no AM-11 ao longo do tempo. Ver con-

di¢des experimentais na Tabela 4.
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Figura 13 - Variacdo da concentracdo de mercurio no AM-14 ao longo do tempo. Ver con-

dicdes experimentais na Tabela 5.

As Figuras 12 e 13 mostram que para massas inferiores de sorvente se obtém concen-
tragdes maiores de mercurio no sélido, porque a capacidade de sor¢do ¢ inversamente pro-
porcional a massa de sorvente como demonstra o balago de massa.

O AM-11 e o0 AM-14 atingem o equilibrio em aproximadamente 48 h, ndo sendo o
aumento da concentracdo de mercurio no s6lido muito significativo apos esse tempo. Utili-

zando massas de 6,5 e 14,0 mg de AM-11 as concentracdes maximas atingidas foram 153,5
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e 70,3 pg /mg, respetivamente, enquanto que com 3,5 e 6,5 mg de AM-14 as concentragdes

finais foram 238,5 e 148,5 pg/mg, respetivamente.

4.2 Isotérmicas de equilibrio
Os resultados dos ensaios de equilibrio para a remog¢do de mercurio usando os dois

zeotipos foram conduzidos com diferentes massas de sdlido para uma concentracdo inicial
fixa de mercurio de aproximadamente 1000 pg/L. Para as diversas massas de AM-11 ¢ AM-
14 obtiveram-se diferentes concentragoes finais de equilibrio que foram representadas em
coordenadas q, versus C,.

Os resultados experimentais mostram que os materiais utilizados possuem isotérmicas
favoraveis, que se assemelham ao tipo I segundo a classificacio de BDDT (Brunauer, De-
ming, Deming, Teller) [24] [51]. A isotérmica do AM-11 atinge um patamar correspondente
a uma capacidade de 160 ug/mg, na gama de concentragdes de 0 a 829 ug/L. O AM-14
possui uma capacidade de sor¢do superior ao AM-11 para concentragdes em solucdo com-
preendidas entre 0 e 510 pg/L, regido onde ainda ndo se observa a formagdo do patamar

caracteristico de isotérmicas de tipo I (ver Figuras 14 e 15).
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Figura 14 - Dados experimentais de equilibrio e isotérmicas de Langmuir, Freundlich e

Langmuir-Freundlich para o AM-11.
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A Figura 14 apresenta os ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich para resultados obtidos para o0 AM-11. Observa-se que a isotérmica que menos
se ajusta aos pontos experimentais ¢ a de Freundlich, ndo sendo assim possivel descrever o
processo de sor¢ao do AM-11 em toda a gama de concentracdes estudada. Por outro lado,
observa-se que as isotérmicas de Langmuir e Langmuir- Freundlich conseguem descrever
melhor o equilibrio, sendo que o modelo de Langmuir oferece melhores resultados, como o

demonstra o coeficiente de determinagio mais elevado: 1>= 0.98 (Tabela 6).

Tabela 6 — Resultados calculados e parametros otimizados das isotérmicas de Langmuir,

Freundlich e Langmuir-Freundlich para o AM-11.

Isotérmica Parametros
ke (L/ng) Qmax (ng/Mg) r? AARD%

Langmuir 0,1488 160,9 0,9809 3,88

kr (ng""LY"/mg) n r’ AARD%
Freundlich 67,7711 7,04 0,8891 9,75

kir (LY"/ng'™) n Qmax (1g/mg) r’ AARD%

Langmuir-
Freundlich 0,1745 7,04 160,9 0.9748 3,87

Os dados da Tabela 6 permitem concluir que o equilibrio de permuta idnica entre o
Hg?" e 0 AM-11 é melhor representado pela isotérmica de Langmuir na gama de concentra-

coes estudada (0 a 829 pg/L). A equagdo obtida por ajuste linear é:

~160,9 X 0,1488 X (e (14)
Qae = 71170,1488 x C,,

quando as unidades das concentragdes nas fases solida e liquida sdo pg/mg e pug/L, respeti-
vamente.

Os dados experimentais da isotérmica para o AM-14 (Figura 15) foram ajustados de
forma similar aos modelos referidos anteriormente, sendo que todos apresentaram bons re-
sultados: coeficientes de determinacdo (r°) de 97,23% para a isotérmica de Langmuir,
90,99% para Freundlich e 95,84% para Langmuir- Freundlich. A isotérmica de Langmuir,

para além de possuir o melhor coeficiente de determinagdo, também oferece o menor desvio
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médio (AARD=5,00 %) (Tabela 7). Os parametros dos modelos foram obtidos pelas equa-
¢oes linearizadas descritas anteriormente e seguidamente foram calculados por otimizagao

nao linear, usando programas que foram codificados em Matlab.

AbA-14
BDD T T T T T
250 F E
200 e
=
=
= 150 F =
=
o
[y
100 .
*  experimental
50 H Langmuir b
- Freundlich
Langmuir-Freundlich
D 1 1 1 I T
o 100 200 300 400 500 BO0

Ce (ugfl)

Figura 15 - Dados experimentais de equilibrio e isotérmicas de Langmuir, Freundlich e

Langmuir-Freundlich para o AM-14.

Tabela 7 - Resultados calculados e parametros otimizados das isotérmicas de Langmuir,

Freundlich e Langmuir-Freundlich para o AM-14.

Isotérmicas Parametros
ky (L/pg) Qmax (ng/mg) r’ AARD%
Langmuir 0,0122 295.5 0,9723 5,00
kr (ng""LY"/mg) n r’ AARD%
Freundlich 22,2308 2,43 0,9099 10,25
kir (LY"/ng'™) n Qmax (1g/mg) r’ AARD%
Langmuir-
Freundlich 0,0177 2,43 295,50 0,9584 6,3840

Tendo em conta os resultados da Tabela 7 para os ajustes das isotérmicas do AM-14,
¢ possivel concluir que o modelo de Langmuir representa melhor o equilibrio_para este ma-

terial em toda a gama de concentracgdes estudada (0 e 510 pg/L). A sua equagdo ¢ dada por:
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2955 % 0,0122 X Gy, (15)
Qe = 717770,0122 x Cyp

4.3 Curvas cinéticas de remoc¢ao de mercurio

As curvas cinéticas de remogdo de Hg?" para o AM-11 e AM-14 foram estudadas com
os modelos de pseudo primeira ordem (P10) e pseudo segunda ordem (P20). Os ajustes
foram efetuados otimizando e resolvendo simultaneamente as equagdes diferencias dos mo-
delos, recorrendo a fungao Matlab ode45, que tem por base o0 método numérico de integracao
de Runge-Kuta, ¢ a funcdo fminsearch, baseada no algoritmo de Nelder-Mead. A funcao
objetivo minimizada foi o valor de AARD. Os resultados obtidos estdo patentes nas Figuras

16 e 17, e na Tabelas 7 ¢ 8.
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Figura 16 - Curvas cinéticas de remog¢do de Hg?" usando AM-11 para as massas de 6,5 e

14,0 mg. Ver condigdes experimentais na Tabela 4.
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Figura 17 - Curvas cinéticas de remocao de Hg? usando AM-14 para as massas de 3,5 € 6,5

mg. Ver condigdes experimentais na Tabela 5.

Os modelos ajustados aos pontos experimentais ndo conseguem descrever rigorosa-
mente o processo durante as primeiras 24 horas, como demonstram as Figuras 16 e 17, visto
que os desvios nesta fase sao maiores. O modelo de pseudo segunda ordem consegue um
erro médio inferior ao de pseudo primeira ordem, aproximando-se mais dos pontos experi-
mentais, indicando que as cinéticas do processo de permuta idnica dos dois materiais zeoli-

ticos se aproximam mais ao modelo de pseudo segunda ordem (Tabelas 7 e 8).
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Tabela 7 - Parametros ajustados dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda

ordem para a remog¢ao de mercurico com AM-11.

Modelo de pseudo 1 ordem AM-11

massa ki (hh) AARD (%) r?
6,5 0,3037 17,25 0,8293
14,0 0,5220 16,12 0,8970

Modelo de pseudo 2* ordem AM-11

massa k2(mg/ng.h) AARD (%) r?
6,5 0,0037 10,83 0,9484
14,0 0,0121 10,12 0,9654

Tabela 8 - Parametros ajustados dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda

ordem para a remoc¢ao de merctrico com AM-14.

Modelo de pseudo 1* ordem AM-14

massa ki(h™) AARD (%) r?
3.5 0,1748 17,25 0,8293
6,5 0,1731 26,70 0,8244

Modelo de pseudo 2? ordem AM-14

massa k2 (mg/pg.h) AARD (%) r?
3.5 0,0013 16,77 0,9654
6,5 0,0026 20,39 0,8956

O modelo de pseudo segunda ordem apresentou melhores resultados na descrigdo das
curvas cinéticas, pois em ambos os materiais zeoliticos se obteve um melhor coeficiente de
determinagdo, na ordem dos 90%. O AARD ¢ alto para ambos os modelos, o que indica que
estes modelos ndo sdo muito adequados para descrever o processo, sendo que o modelo de
pseudo primeira ordem € o modelo mais fraco. Estes modelos ndo discriminam as limitagdes

difusionais internas e externas que podem influenciar o processo de permuta, mas sao muito
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utilizados na literatura para descrever a sor¢do em zedlitos, em virtude da sua simplicidade
e bons resultados geralmente obtidos, particularmente no caso de pseudo segunda ordem.
Na literatura ¢ possivel encontrar diversos trabalhos realizados com varios sorventes
para remover mercurio de aguas. Na Tabela 9 ¢ apresentada a comparacao de diferentes
materiais utilizados na remoc¢ao de Hg e os critérios de comparagao foram: as massas utili-

zadas, a percentagem de remocao e a capacidade do material.

Tabela 9 — Capacidade de remog¢ao de mercurio para diferentes materiais.

Material Massa % de remocao qae (mg/g) Referéncia
ETS4 27,2 mg 85 % 68,4 [52]
ETS4 25,9 mg 90 % 69,6 [53]

Doulite GT-73
) 500 mg 30-40 % 0,1 [54]
(Resina)
Cortica
35 mg Cercade 75 % 2,0 [55]
(Natural e Rolhas)
Carvao ativado 4e450 g 94,1¢99,5% 59,5 e 48,9 [56]
AM-11 6,5¢140mg 93,4¢99,5% 154 ¢ 70,3 Este estudo
AM-14 3,5¢6,5mg 81,2¢91,9% 239,5¢ 148,5 Este estudo

Os estudos realizados com o ETS-4 revelaram que este apresenta uma boa capacidade
de remocgdo de mercurio para uma concentracao inicial de contaminante de 1000 pg/L, re-
movendo cerca de 90% [52], [53]. A Resina GT-73 foi utilizada em solugdes com concen-
tracdes baixas de mercurio (50 pg/L) e removeu entre 30 e 40 %, para tempos de contacto
baixos [54]. A cortica apresentou uma capacidade de remogao de 75% em contacto com uma
solucao de mercurio de 50 pg/L [55]. O carvao ativado apresentou uma capacidade de re-
mocao de 92% em solugdes com concentragdo inicial de 40 mg/L a pH 4 [56].

Nas condi¢des de operagdo estudadas neste trabalho, 0 AM-11 e AM-14 atingiram
percentagens de remocdo elevadas usando massas muito pequenas de sorvente, demons-
trando serem uma alternativa eficaz para a remog¢ao de mercurio quando comparados com

outros sorventes.
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Capitulo 5

CONCLUSAO E PERSPETIVAS
PARA TRABALHOS FUTUROS
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CONCLUSAO E PERSPETIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizagao deste trabalho permitiu estudar a capacidade de remoc¢ao de mercurio(II)
de solugdes aquosas utilizando materiais zeoliticos AM-11 e AM-14. Concluiu-se que estes
dois s6lidos microporosos possuem uma boa capacidade de permuta idnica, atingindo-se
percentagens de remogdo superiores a 90% para concentracdes de mercario de 1000 pg/L
com uma massa de 6,5 mg de AM-11 ou AM-14.

Observou-se que durante a realizagdo experimental se deve ter muita atencao a lava-
gem do material de vidro e dos filtros, porque o mercurio pode ser adsorvido facilmente a
sua superficie. As perdas por evaporagao também devem ser tidas em conta devido a elevada
volatilidade apresentada pelo mercurio. As maiores perdas ocorreram durante o processo de
filtragdo, registando-se perdas até cerca de 7 %. Posto isto, ¢ necessario que a recolha das
amostras tenha sido otimizada e efetuada sempre da mesma forma para que as perdas sejam
minimas e consistentes, e possam ser quantificadas a partir de um ensaio de controlo.

O AM-11 ¢ o material que remove o mercurio mais lentamente, e este facto deve-se
ao tamanho do poro do material ser menor do que o do AM-14. A isotérmica que melhor
descreve o processo com 0 AM-11 ¢é a isotérmica de Langmuir, que ajustou melhor os resul-
tados experimentais obtidos, com um AARD de 3,88%. Também no caso do AM-14 a iso-
térmica de Langmuir ¢ mostrou ser o melhor modelo, pois originou o melhor coeficiente de
determinacio (r*=0,9723) e o melhor AARD com um valor de 5,0%.

O estudo da cinética de permuta ionica revelou que o modelo de pseudo segunda ordem
¢ o que melhor descreve a remog¢ao no caso dos dois materiais, com um AARD de 10,8 % e
10,1 % para 6,5 ¢ 14,0 mg de AM-11, respetivamente, ¢ 16,8 % e 20,4 % para 3,5 ¢ 6,5 mg
de AM-14, respetivamente.

Como perspetivas para trabalhos futuros teria interesse estudar o efeito do pH e da
temperatura no comportamento dos sistemas Hg?>*/Na"/AM-11 e Hg**/Na*/AM-14.

Também se poderia estudar a capacidade de remocao de outros metais potencialmente
toxicos, como o cadmio e o arsénio, ou até mesmo uma mistura de contaminantes para ava-
liar a competicdo pelos locais de permuta destes materiais.

Em termos de modelagdo, recomenda-se a utilizacdo de modelos mais complexos para

descrever a cinética de sorcao destes materiais, por forma a dissecar a permuta idénica num
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conjunto de passos com significado fisico como, por exemplo, a difusdo no filme, a difusdo
interna e o equilibrio local intraparticular. Sao exemplos disso modelos baseados nas equa-
¢oes de Nernst-Planck ou de Maxwell-Stefan.

Por fim, poderiam utilizar-se 4guas reais contaminadas como, por exemplo, efluentes

industriais e agua do mar, para se realizarem ensaios mais realistas.
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ANEXOS
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Anexo 1
Este programa permite determinar as curvas de remocao das figuras 8, 9, 10, 11, 12 e

13 tendo em conta os resultados experimentais.

function curvas_de remov AM 14()
clc

clf

clear all

%entrada de dados

v=1;5%L

massa=6.517; smg

concent inicial=1047.51;%concentracdo inicial do soluto CAo ug/L
concent=[818.34 789.68 761.55 674.60 626.51 561.56 494.15 407.62 347.32
257.23 127.38 88.05 72.96 74.25 73.30 79.69]; SCA exprimental ug/L
controlo=[1050.6 942.05 947.64 919.55 969.50 944.16 928.52 892.05 906.9
950.68]; % ug/L

corretor=mean (controlo (2:end) ./controlo(1l)); %determinacdo das perdas em
percentagem

concente=[concent inicial concent./corretor];%variacdo da concentracdo ao
longo do tempo ug/L;

tempo=[0 0.083 0.25 0.5 1 2 4 6 9.25 12 28 48 72 96 120 144 168]; Stempo
experimental h

g_exp=zeros(1,17); %ug/mg

g _exp(2:end)=[concent inicial-concent].*v/massa; % ug/mg
ge=mean (q_exp (l4:end)); %ug/mg

$Removido
R=(concent inicial-concente)/(concent inicial)*100;

$CA/CRo
xA=concente/concent inicial;

$representacdo grafica

figure (1)

plot (tempo, concente, 'sr')
title('AM-14")
legend('6.5 mg')

xlabel ('"tempo (h)")
ylabel ('[Hg2+] (ug/L)")

figure (2)

plot (tempo,qg exp,'o")
title('AM-14")
xlabel ("tempo h')
ylabel ("gA (ug/g) '
legend('6.5 mg'")
hold on

)

figure (3)
plot (tempo,R, '0")
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title('AM-14")
legend('6.5 mg')
xlabel ('"tempo (h)'
ylabel ('Remocdo (
axis ([0 180 0 100
hold on

)
5) ")
1

figure (4)

plot (tempo,xA, 'o")
title('AM-14")

xlabel ('"tempo (h)")
ylabel ('xA (mol/mol) ")
legend('6.5 mg'")

hold on
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Anexo 2

Este programa permite otimizar as constantes Kr, Kr e Kvr das isotérmicas, assim como a
capacidade do solido gqmax e o parametro de heterogenidade n, para cada um dos modelo

de isotérmica representados nas figuras 14 e 15.

function Isotermicas()
clear all

clc

% clf

global ge exp Ce
%entrada de dados

ge _exp=[0 259.8789 236.1508 232.8893 244.7089 203.6962 169.9025 148.0819
94.63816 80.6416 ]%ug/mg

Ce=[0 509.8734 440.54 305.32 194.46 148.95 117.7307 82.46 34.06
32.99]1%ug/g

$Paramentros a otimizar
gmaxL estimado=303.0303;
KL estimado=0.011896;
nF=2.461841;

KF estimado=23.1293;

KLF estimado=0.1399;
gmaxLF estimado=163.9244;
nLF=2;

%$0Otimizacéao

$ISOTERMICA DE LENGMUIR

paramtl=[KL estimado gmaxL estimado];

options=optimset ('TolX',10"(-10), '"TolFun',10” (-10));

[constantes]l fvall, exitflag outtput]=fminsearch(@fobjl,paramtl,options);
KL otimo=constantesl (1)

gmaxL otimo=constantesl (2)

Ce _novo=linspace (0,830,100);

ge L=(gmaxL otimo*KL otimo*Ce novo) ./ (1+KL otimo*Ce novo);

]

$ISOTERMICA DE FEUNDLICH

paramt2=[KF estimado nF];

options=optimset ('TolX',10"(-10), 'TolFun',10"(-16));

[constantes?2 fval2 exitflag outtput]=fminsearch (@fobj2,paramt2,options):;
KF _otimo=constantes2 (1)

nF otimo=constantes2 (2)

Ce _novo=linspace (0,830,100);

ge F=KF otimo* (Ce novo).” (1/nF_otimo);

o
o

%$ISOTERMICA DE LANGMUIR-FEUNDLICH

paramt3=[KLF estimado gmaxLF estimado nLF];

options=optimset ('TolX',10"(-10), '"TolFun',10"(=-16))

[constantes3 fval3 exitflag outtput]=fminsearch (@fobj3,paramt3, options);
KLF otimo=constantes3 (1)

gmaxLF otimo=constantes3(2)
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nLF otimo=constantes3 (3)

Ce _novo=linspace (0,830,100);

ge LF=(gmaxLF otimo*KLF otimo* (Ce novo).” (1/nLF_otimo)) ./ (1+KLF_otimo* (Ce
_novo) .~ (1/nLF otimo));

% calculo do coeficiente de determinacéao

geRL= (gqmaxL otimo*KL otimo*Ce) ./ (1+KL otimo*Ce);
geRF=KF_otimo* (Ce).” (1/nF_otimo);

geRLF=(gmaxLF otimo*KLF otimo* (Ce).” (1/nLF _otimo)) ./ (1+KLF otimo* (Ce)." (1
/nLF otimo)) ;

geR=[geRL geRF geRLF];

SQ tot=sum((ge_exp-mean (ge_exp)) ."2);

SQl=sum ( (geRL-mean (geRL)) ."2) ;

SQ2=sum ( (geRF-mean (geRF) ) ."2);

SQ3=sum ( (geRLF-mean (geRLF) ) ."2) ;

SQ=[SQ1 SQ2 SQ3];

SQresl=sum( (ge_exp-geRL) ."2);

SQres2=sum( (ge_exp-geRF) . A2),

SQres3=sum( (ge_exp-geRLF) ."2);

SQres=[SQresl SQres2?2 SQres3];

R2=1-SQres./SQ tot;

$representacdo grafica

plot (Ce,ge_exp, "*")

hold on

plot (Ce novo,ge L, '-r'")

plot (Ce novo,ge F,'-g'")

plot (Ce novo,ge LF,'-k'")

xlabel ('Ce (ug/L)")

ylabel ('ge (ug/g)")

title ('AM-14")

legend ('experimental', 'Langmuir', 'Freundlich', 'Langmuir-
Freundlich', '"location', 'southeast')

o)

fprintf ('Langmuir: KL otimo %.4f gmaxL otimo %.4f R2
$.4f\n',KL otimo,gmaxL otimo,R2 (1)

fprintf ('Freundlich: KF otimo %.4

$.4f\n',KF_otimo,nF otimo,R2(2))

fprintf ('Langmuir-Freundlich: KLF otimo %.4f gmaxLF otimo %.4f
nLF otimo %.4f R2 %.4f\n',KLF otimo,gmaxL otimo,nF otimo,R2(3))

’

)
f nF otimo %.4f R2

$Langmuir

function fvall=fobjl (paramtl)
global Ce ge exp
KL=paramtl (1) ;
gmaxL=paramtl (2) ;

£=0;
for i=2:1length (Ce)
ge calc (i)=(gmaxL*KL*Ce (i))/ (1+KL*Ce (1))’
f=abs((ge_calc(i)-ge _exp(i)). /qge _exp(i))+£;
end

AARD=f/ (length (Ce)-1) *100;
fvall=AARD;

$Freundlich
function fval2=fobj2 (paramt2)
global ge exp Ce

Arany Silvaldino Gomes da Cruz Rocha 57



MIEQ — Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

KF=paramt2 (1) ;
nF=paramt2 (2) ;
£=0;
for i=2:length (Ce)
ge calc(i)=KF*(Ce(i)).”(1/nF);
f=abs ((ge calc(i)-ge exp(i))./qge exp(i))+£f;
end

AARD=f/ (length (Ce)-1)*100;
fval2=AARD;

$Langmuir-Freundlich

function fval3=fobj3 (paramt3)

global ge exp Ce

KLF=paramt3 (1) ;

gmaxLF=paramt3(2) ;

nLF=paramt3 (3) ;

£=0;

for i=2:1length (Ce)
ge calc (i)=(gmaxLF*KLF* (Ce(i)).”(1/nLF)) ./ (1+KLF* (Ce(i)) .”~(1/nLF));
f=abs ((ge_calc(i)-ge exp(i))./ge exp(i))+£;

end

AARD=f/ (length (Ce)-1)*100;
fval3=AARD;
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Anexo 3

Este programa permite determinar as constantes cinéticas de pseudo primeira ordem Ki,

pseudo segunda ordem k2 e fazer os respetivos ajustes ilustrados nas figuras 16 e 17.

function cinetical()
clear all
clc

global g exp tempo ge kl k2

massa=6.517; %mg

concent inicial=1047.51%concentracdo inicial do soluto CAo ug/L
concent=[818.34 789.68 761.55 674.60 626.51 561.56 494.15 407.62 347.32
257.23 127.38 88.05 72.96 74.25 73.30 79.69];%CA exprimental ug/L
controlo=[1050.6 942.05 947.64 919.55 969.50 944.16 928.52 892.05 906.9
950.68];% ug/L

corretor=mean (controlo(2:end) ./controlo(l));

concente=[concent inicial concent./corretor]%variacdo da concentracdo ao
longo do tempo ug/L;

tempo=[0 0.083 0.25 0.5 1 2 4 6 9.25 12 28 48 72 96 120 144 168]%tempo
experimental h

g _exp=zeros(1,17);

g _exp(2:end)=[concent inicial-concent].*v/massa% ug/mg

ge=mean (q_exp (l4:end)) ; sug/mg

.o
o

k1=10; % parametro para otimizar
k2=0.001; % parametro para otimizar

%% Otimizacéo
% modelo P10
options=optimset ('TolX',10"(-10), '"TolFun',10"(-16));
[k1 novo fval P10 exitflag outtput]=fminsearch (@fobjl,kl,options);
tspan=0:5/60:168;
y0=0;
[tl yl]l=o0ded5 (@sedol, tspan,y0);
g=zeros (1, length (g _exp));
for i=1l:length(tl)
for b=1l:1length (tempo)
if tempo(b)==t1l (1)
q(b)=yl(i);
end
end
end
SQ tot=sum((g_exp-mean (g exp))."2);
SQ=sum ( (g-mean(q)) ."2);
SQres=sum( (g _exp-q) ."2);
R2 P10=1-SQres/SQ_tot;

modelo P20
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options=optimset ('TolX',10"(-10), 'TolFun',10"(-16), '"MaxFunEvals',10"(3));
[k2 novo fval P20 exitflag outtput]=fminsearch (@fobj2, k2,options);
tspan=0:5/60:168;
y0=0;
[t2 y2]=0ded5 (@sedo2, tspan,y0);
g=zeros (1, length (tempo)) ;
for i=1l:length(t2)
for b=1l:length (tempo)
if tempo (b)==t2 (i)
q(b)=y2(1i);
end
end
end
SQ tot=sum((g_exp-mean(q_exp)) ."2);
SQ=sum ( (g-mean(q)) ."2);
SQres=sum( (g _exp-q) ."2);
R2 P20=1-SQres/SQ_ tot;

%% Representacédo grafica
subplot (2,1,1)

plot (tempo,qg exp,'o")
hold on

plot(tl,yl, 'g")
plot(t2,y2,'zc")
title('6,5 mg AM-14")
axis ([0 180 0 200])
xlabel ("tempo h')
ylabel ('gA (ug/g) ")
legend ('experimental', 'P10', 'P20")

fprintf ('kl novo %.4f AARDSS %.2f R2 P10
$.4f\n', k1l novo,fval P10,R2 P1lO)
fprintf ('k2 novo %.4f AARDSS% %.2f R2 P20

$.4f\n',k2 novo, fval P20,R2 P20)

function fval P10=fobjl (kl)
global tempo g exp kl novo

k1l novo=kl;

tspan=tempo;

y0=0;

[t yl]=0ded45 (@sedol, tspan,y0);
g _calc=yl';

£=0;

for i=2:length (tempo)

f=abs ((g_calc(i)-g exp(i))./qg exp(i))+£f;
end

AARD=f/ (length (tempo)-1) *100;
fval P10=AARD;

function fval P20=fobj2 (k2)
global tempo g exp k2 novo

k2 novo=k2;

tspan=tempo;

y0=0;

[t yv2]=0ded5 (@sedo2, tspan,y0);
g_calc=y2';

£f=0;
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for i=2:length (tempo)

f=abs ((g calc(i)-gq exp(i))./q exp(i))+£f;
end

AARD=f/ (length (tempo)-1) *100;

fval P20=AARD;

function dydt=sedol (tt, yy)
dydt=zeros (1,1);

global ge k1l novo
dydt=kl novo* (ge-yy);

function dydt=sedo2 (tt,vyy)
dydt=zeros (1l,1);

global ge k2 novo
dydt=k2 novo* (ge-yy) ."2;
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