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RESUMO

SANTA HELENA, Renato. Estudo cinético e termodinamico da utilizacao do
tanino de acacia negra (Acacia mearnsii) na remogao de metais nobres para o
processo de reciclagem de placas de circuito impresso. Porto Alegre. 2008.
Estrutura, Superficies e Interfaces. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

O trabalho propdée um sistema para remover metais nobres de placas de
circuito impresso utilizando ions prata como metal padrdo. Os ions prata, contidos
em solucdes padrao em diferentes concentragdes, foram adsorvidos por uma resina
a base de tanino de acacia negra (Acacia mearnsii) e formaldeido sintetizada via
catalise acida com acido oxalico. Variaveis como temperatura, pH, concentragao
inicial de prata, massa de resina e tempo foram consideradas a fim de avaliar as
condi¢des ideais do sistema. Foram estudadas equacbes de isotermas a uma
temperatura de 298K para determinar as condi¢gdes de equilibrio, onde o modelo de
Tenkim descreveu com satisfacdo os resultados experimentais. Da mesma forma,
equacgdes cinéticas foram avaliadas e a ordem cinética descrita como pseudo-
segunda-ordem. Alguns parametros termodindmicos foram determinados e o
sistema foi definido como sendo de natureza exotérmica com adsorgao fisica. Um
estudo mais detalhado destas caracteristicas pode revelar a possibilidade de

aplicagdo a um grupo mais amplo de metais.

Palavras-Chaves: Resina de tanino; Metais nobres; Adsorgéo; Recuperacao.



ABSTRACT

SANTA HELENA, Renato. kinetic and thermodynamic Studies of the use of
wattle tannin (Acacia mearnsii) in the removal of noble metals for the process
recycling of printed circuit boards. Porto Alegre 2008. Structures, Surfaces and
Interfaces. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The paper proposes a system to remove precious metals from printed circuit
boards using silver ions as a metal standard. The silver ions contained in standard
solutions at different concentrations, were adsorbed by a resin of wattle tannin
(Acacia mearnsii) and formaldehyde synthesized by acid catalysis with oxalic acid.
Variables such as temperature, pH, initial concentration of silver, resin mass and time
were considered to assess the ideal system. We studied equations of isotherms at a
temperature of 298K to determine the conditions of equilibrium, where the model
Tenkim described with satisfaction the experimental results. Similarly, kinetic
equations were evaluated and the order kinetics described as pseudo-second-order.
Some thermodynamic parameters were determined and the system was determined
to be exothermic with physical adsorption. A more detailed study of these features

may reveal the possibility of applying a wider group of metals.

Key-words: Tannin resin; Noble Metals; Adsorption; Recovery
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1. INTRODUGAO

A chegada da era da informacédo prometia um mundo mais limpo, livre de
toneladas de papel e materiais desnecessarios. Em lugar de equipamentos cheios
de graxa e tinta, como maquinas de escrever ou mimeografos, as pessoas passaram
a usar computadores cada vez menores.

De acordo com o 6rgao de protecdo ambiental dos Estados Unidos, a
Environment Protection Agency (EPA), estima-se que 30 milhdes a 40 milhdes de
computadores estardo prontos a ser descartados em cada um dos préoximos anos.
No Brasil, nos ultimos sete anos, foram vendidos cerca de 18 milhdes de
computadores, dos quais 3 milhdes se estima que sejam descartados nos proximos
anos. Se todas as fontes de lixo eletrénico forem levadas em conta, chegariamos a
um total de 45 milhdes de toneladas por ano em todo o mundo, segundo o Programa
das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (Pnuma) (Protazio, 2004).

O governo americano estima que trés quartos de todos os
microcomputadores que ja foram vendidos no pais estejam jogados em pordes,
esperando por um destino final. Os que vao para o lixo terminam em aterros
sanitarios ou incineradores. Menos de 20% do lixo eletrbnico processado como
dejeto sdélido € enviado a empresas especializadas em reciclagem. Embora esse
percentual se eleve a medida que Estados, como a Califérnia, aumentam a pressao
contra os lixdes de equipamentos, a reciclagem, tal como se faz atualmente, é
menos benigna do que parece. Ainda que alguns recicladores processem o material
com a preocupacao de minimizar a polui¢ao e os riscos a saude, a maioria costuma
vendé-lo a intermediarios que, por sua vez, o enviam a paises em desenvolvimento
como a india, China e Paquistdo, onde as leis de protecdo ambiental sdo
inexistentes ou pouco respeitadas (Protazio, 2004; Caroll, 2008).

Cerca de 70% dos metais pesados como chumbo, estanho, mercurio, cadmio
entre outros, existentes em aterros, vém do lixo eletrénico. Entretanto, outros metais

igualmente poluentes, mas com um alto valor comercial, também provem dos
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componentes eletrénicos. Neste caso, o lixo eletrénico pode se tornar uma fonte
interessante de metais nobres. Placas de circuito impresso sdao muito rentaveis
quando recicladas em funcédo do cobre, onde este, em média, concentra-se em torno
de 14% em peso. No entanto, metais como a prata com 0,3% em peso, paladio com
0,02%, platina com 0,004% e ouro com cerca de 0,04% em peso, quando reciclados
em grandes quantidades podem render, no caso do ouro, algo entorno de 200g de
ouro por tonelada de sucata (Xu, 2007; Nakano, 2005 B).

Considerando a enorme quantidade de lixo eletrdnico existente e o que sera
descartado nos préximos anos € inevitavel a procura de formas viaveis para
recuperar os diversos materiais contidos neste tipo de lixo, especialmente os metais.
Alguns trabalhos mencionam a utilizagéo de taninos vegetais na remogao de metais
de efluentes liquidos fazendo referéncia a interagdo destes com a espécie vegetal.
Taninos séo polifendis amplamente encontrados no reino vegetal, distribuidos em
plantas superiores, ocorrendo aproximadamente em 30% das familias (Zucker,
1983). Os taninos sao usados na industria como antioxidantes, clarificantes,
corantes téxteis, na produgdo de borrachas, coagulantes e floculantes e no
curtimento do couro (Santos, 2000). Estas espécies vegetais sdo estudadas,
também, na recuperagdo de metais nobres como o ouro baseado na propriedade
complexante e redutora dos taninos como descrito por Nakano e Takeshita (2005).
Este trabalho pretende avaliar a utilizacido de uma resina obtida a partir do tanino de
acacia negra (Acacia mearnsii) na recuperagao de ions prata em uma solucao

modelo.
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2. OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo estudar uma nova forma de reciclagem de
componentes eletrénicos focado na recuperacdo de metais nobres utilizando ions
prata em solugédo padrdo através da adsorgao pelo tanino de acacia negra (Acacia
mearnsii). Para esta espécie de tanino foi preparada uma resina que atuou na
captura do metal prata presente em uma solugdo padrdo em diferentes
concentracdes. Com o uso deste sistema foi possivel determinar a quantidade de
metal recuperado pela resina, além das condicoes de equilibrio, cinética e

termodinamica do sistema estudado.

2.1. Objetivos Especificos

Determinar a capacidade maxima da resina a base de tanino de acacia negra
(Acacia mearnsii) e formaldeido na captura do metal estudado;

Determinar a capacidade de captura de ions prata em solucdo modelo da
resina de tanino em diferentes concentragdes de prata, temperatura e pH;

Realizar estudos para determinar o comportamento cinético, isotérmico e

termodinamico do sistema resina/metal.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A preocupagdo com o meio ambiente no que se refere a escassez de
recursos naturais ha tempos tem despertado o interesse dos pesquisadores. Com o
avanco da tecnologia diferentes materiais sao requisitados para confec¢cao dos mais
diversos produtos, reforcando a necessidade de se estudar alternativas viaveis para
sua reciclagem. Dentre estes produtos, em especial, estdo os equipamentos
eletrénicos cuja producéo é constantemente aumentada devido ao crescimento no
consumo destes bens pela populagdo. Além das substancias toxicas, os
equipamentos eletrbnicos contém quantias significativas de prata, ouro e outros
metais valiosos. Em teoria, a reciclagem do ouro contido em velhas placas de
computador € muito mais vantajosa e produz menos impacto ambiental que extrair
da terra o metal (Caroll, 2008).

3.1. Recuperagao de Metais

Existem, atualmente, diferentes abordagens empregadas na reciclagem de
placas de circuito impresso. Xu (2007) utilizou processos mecanicos como trituragao
e separacgao eletrostatica apos selegcdo das placas em dois tipos: a) placas de
telefones, placas de circuito impresso (PCI), impressoras e outros componentes
eletrénicos; b) placas de circuito impresso sem os componentes eletronicos (EC). As
amostras do tipo “a” continham diversos metais, além de materiais complexos que
participam da composi¢cao das placas. Por outro lado, as amostras do tipo “b”
continham apenas cobre e resina. Ambas foram submetidas ao mesmo processo de
trituracdo direta e posterior trituracdo por moedor de martelo. As particulas
resultantes do processo foram submetidas a separacdo eletrostatica, onde os

materiais nao metalicos e metalicos sdo separados por inducido. Apds separacéo, o
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estudo proposto pelos autores inclui a utilizacgdo de uma prensa a quente para

transformar o material ndo metalico em placas ou discos.

Outro estudo de reciclagem de placas de circuito impresso com o objetivo de
recuperar metais foi desenvolvido por Veit et al (2005). Os autores realizam num
primeiro momento a selegcao das PCIl obtendo dois diferentes tipos de amostras, a
primeira contendo apenas os componentes eletronicos retirados das placas e a
segunda as préprias placas de circuito impresso. As amostras foram entéo
trituradas, separaras por didametros diferentes e encaminhadas, separadamente,
para separagdo magnética. Neste estagio foi utilizado um campo magnético que
reteve o material magnético existente nas amostras. A fracdo ndo magnética obtida
nesta etapa foi encaminhada a um separador eletrostatico que tem a fungao de reter
o material condutor através de dois eletrodos de corrente continua, um de atracao e
outro de indugao separando, assim, os materiais em condutores e nao condutores. A

Figura 3.1 mostra o esquema do estudo proposto pelos autores.
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Figura 3.1 - Esquema de reciclagem de placas de circuito impresso. F1<0,25mm; 0,25<F2< 0,50mm,;

0,50<F3<1,00mm. Mag: magnético; N Mag: ndo magnético; Cond: condutor; N Cond: ndo condutor;

PCB: placa de circuito impresso; EC: componente eletrénico (Veit, 2005).

Estes processos sao formas bem sucedidas de reciclagem de PCI, sendo

uma variagao dos processos pirometalurgicos ou hidrometalurgicos utilizados como

forma rapida de reciclagem. No entanto, tais processos ndao atuam de forma seletiva,

pois se baseiam em propriedades comuns como condutividade e magnetismo

gerando perdas dos materiais cuja quantidade € menor, porém de elevado valor
comercial (Zuber, 2002; Scott, 2002).

Outros metais nobres como o ouro, por exemplo, tem grande importancia na

industria de microeletronicos, pois possui alta condutividade elétrica e resisténcia a

corrosao quimica. O ouro € utilizado para produzir, por exemplo, os conectores entre

os circuitos integrados e os dispositivos externos. O processo utiliza banhos de ouro

a base de sulfito ou tiossulfito e, também, banhos de cianeto, mas devido a sua alta
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toxicidade sdo raramente empregados. A tecnologia de eletrodeposi¢cao envolvida na
deposicdo do ouro em circuitos eletrénicos € bastante delicada e requer cuidados a
fim de minimizar perdas durante o processo dado seu alto valor comercial (Green e
Roy, 2006). Com isso técnicas para a recuperagao de ouro foram desenvolvidas e

aprimoradas ao longo dos anos.

Os processos de recuperagdo de ouro a partir de solugdes diluidas sao
bastante conhecidos desde o século XIX. Estas solugbes sdo resultantes da
mineracao do ouro em processos de lixivia a base de cianeto de sédio, utilizado pelo
seu alto poder complexante em relagcdo a este metal. Um dos primeiros métodos
utilizados foi o processo Merrill-Crowe que utilizava pé de zinco para precipitar ouro.
A partir da década de cinquenta a eletrorrecuperacgao foi introduzida com sucesso
quando Zadra (1952) desenvolveu uma célula eletrolitica para este fim (Bourdot et.
al., 2005).

Peter et. al. (2007) removeram os chips das placas de circuito impresso com
uma solugdo contendo uma parte de acido nitrico concentrado e duas partes de
agua. Estes chips foram separados e triturados para liberar a camada interna que
contem os metais preciosos protegidos por um material polimérico ou ceramico.
Apos, este produto € dissolvido novamente em solugdo aquosa de acido nitrico
oxidando os metais menos nobres que ainda possam existir. Esta solugao,
posteriormente, é submetida a uma solugdo de agua régia oxidando o Au(0)

existente a Au(lll) que é precipitado posteriormente com sulfato ferroso.

O ciclo do ouro na produgao de equipamentos eletrénicos e sua reciclagem
sdo mostrados na Figura 3.2. Consiste em muitas etapas onde os riscos ambientais
causados pelo ouro também sdo considerados, bem como, a energia consumida
para o tratamento dos materiais € o transporte necessario entre as etapas do

processo.
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Figura 3.2 — Ciclo do ouro em aparelhos eletrénicos e as possibilidades de atalhos (Zuber, 2002).

Um método comum para a reciclagem do ouro é o tratamento com solugdes
alcalinas de cianeto de sédio e compostos nitro-aromaticos. O processo de
recuperacao do ouro € dado por reagdes redox nas quais agentes complexantes sao
utilizados para capturar e/ou reduzir o metal. No estudo proposto por Zuber et. al.
(2002), alguns agentes complexantes como sulfito, tiossulfato, tioureia e histidina
foram indicados como sendo adequados para uso na recuperacao de ouro e outros
metais. Além disso, foram avaliados os riscos ambientais causados pelos agentes,
sendo 0 mais danoso o cianeto. Por outro lado, quando utilizado num sistema de
eletrodeposicdo, o cianeto apresentou os melhores resultados na recuperacdo de
ouro. No entanto, mesmo com valores inferiores na recuperacdo de ouro, outros
agentes complexantes podem substituir o cianeto por apresentarem um risco

ambiental menor.

A utilizacdo de taninos vegetais € largamente utilizada no tratamento de
efluentes para a remogao de metais pesados e no tratamento de agua como agente
floculante (Santos, 2000). O mesmo principio também é empregado na recuperacgao

de metais nobres em componentes eletrénicos.
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3.2. Taninos

Taninos sédo compostos naturais amplamente encontrados no reino vegetal.
Segundo varias teorias, essas substancias sdo produzidas como um recurso das
plantas para protecao contra herbivoros, pois conferem sabor adstringente aos
orgaos que os contem tornando-os, consequentemente, pouco palataveis (Poser,
2005). De acordo com Zucker (1983), os taninos encontram-se distribuidos em
plantas superiores, ocorrendo aproximadamente em 30% das familias. Plantas ricas
em taninos sdo empregadas na medicina tradicional no tratamento de diversas
moléstias. Os taninos também s&do usados na industria alimenticia como
antioxidantes nos sucos de frutas e bebidas e como clarificantes de vinhos; como
corantes téxteis; na produgdo de borrachas; como coagulantes e floculantes no
tratamento de agua; e no curtimento do couro baseado na associagdo dos grupos
polifendis com a proteina colageno (Santos, 2000). A grande maioria dos taninos
pertence a dois grupos: hidrolisaveis e condensados (Figura 3.3). Os taninos
hidrolisaveis sdo caracterizados por um poliol central, geralmente (3-D-glicopiranose,
cujas fungdes hidroxilas sao esterificadas com o acido galico. O composto [3-
1,2,3,4,6-pentagaloil-D-glicopiranose representa o padrao maximo de substituigdo
alcangado. Os taninos condensados sao oligbmeros ou polimeros formados pela

poli-condensacio de duas ou mais unidades flavan-3-ol e flavan-3,4-diol.

HO
OH

HO

OH
OH
C'I/i:cm
OH
0 o OH
HO o s
0., .0 o] OH
0:§i:§}_ 0
7 N oH
OH —
OH HO OH

(a) (B}

Figura 3.3 — (a) Exemplo de um tanino condensado. (b) Exemplo de um tanino hidrolisavel (Santos,
2000).
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3.2.1. Resinas a Base de Taninos

A utilizacdo de taninos para a recuperacdo de metais necessita da
transformacao ou imobilizagdo destes em géis ou resinas. Isto pode ser alcangado
de varias formas. Jorge et. al. (2002) mencionam a copolimerizagdo de extratos
vegetais, fenol e formaldeido com substituicdo de 40% do fenol pelo extrato, obtendo
uma resina utilizada na adesédo de aglomerados de madeiras. Definem também a
sintese de resinas com total substituicdo do fenol pelo tanino vegetal. A preparagéo
de resinas a base de resorcinol-formaldeido foi estudada por Lee e Lan (2006).
Neste estudo, o resorcinol foi substituido pelo tanino em proporgdes que variaram de
20% a 50% resultando em resinas com viscosidades e tempo de gelificagéo
diferentes. Outras formulagdes podem ser obtidas com tanino e, substituindo o

formaldeido por hexametiltetramina em meio alcalino (Shirato, 1992).

Considerando a sua natureza macromolecular, taninos condensados
apresentam reagdes unicas, normalmente utilizando unidades flavondides (Figura
3.4). Os taninos condensados sé&o capazes de reagir com diferentes espécies de
aldeidos, seguindo uma escala de reatividade para os flavondides, como segue:
HCHO >> furfural > CH3CHO > CH3CH,CH,CHO > CH3CH,CHO > (CHj3),CH,CHO
(Pizzi, 1983).

A reagao de polimerizagdo do formaldeido com taninos se da através de
ligacbes por pontes metilénicas nas posi¢cdes reativas das moléculas flavondides,
especialmente no anel A, como indicado na Figura 3.4. Nas moléculas de taninos
condensados o anel A da unidade flavondide constituinte mantém apenas um centro
nucleofilico altamente reativo, seguindo a ordem de reatividade: 8 > 6 >> 6’ (Pizzi,
1983).
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Figura 3.4- Ordem de reatividade da unidade flavondide (Pizzi, 1983).

3.2.2. Métodos de Analise

Varios métodos sdo conhecidos e tradicionais para o reconhecimento de
taninos. Dentre estes 0 mais comum ¢é a quantificacao de fendis totais, tais como os
meétodos de Folin-Denis, Folin-Ciocalteu e Price-Butler. Estes métodos utilizam
reacdes de oxi-reducdo entre o reagente a as hidroxilas fendlicas gerando
complexos coloridos, que sao quantificados por espectrofotometria. Nestes métodos
todas as substancias fendlicas presentes sao consideradas, ndo apenas os taninos.
Os taninos também podem ser analisados na composicdo de suas unidades
monomeéricas e no comprimento médio de suas cadeias. Neste método o tanino
reage com benzil mercaptano em meio acido onde é degradado e obtém-se as
subunidades que sao analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
(Santo e Mello, 2000). Uma técnica estudada por Fernandez et. al. (2007) avalia a
variagdo das espécie do tanino encontrada em amostras de vinhos utilizando
espectroscopia no Infravermelho Médio por Transformada de Fourier (FT-MIR). As
amostras e os padrbes sido preparados e analisados em FT-MIR onde os espectros
gerados sdo comparados diretamente e com o auxilio de um software que avalia

probabilidade de classificagao.

3.2.3. Taninos na Recuperagao de Metais

Um recurso estudado na recuperacdo de metais preciosos € a adsorcao.
Estudos realizados por Nakano (2005 A), utilizaram tanino condensado particulado
na forma de gel com didmetro de 125-250 um para adsorver ouro de solugcdes

aquosas. Neste estudo foi utilizada uma solu¢cdo de hidrogénio tetracloroaurato(lll)
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tetrahidratado como solugdo modelo para determinar as condigbes de adsorgcdo do
metal. Os autores verificaram que em intervalos de pH de 2,0-3,8 com uma
concentracdo inicial do ion cloreto de 0,01mol/dm?® e temperatura de 293K a espécie
ibnica predominante na solucido € o AuCl, devido a diminuicdo do pH com a

adsorc¢ao do metal pelo tanino.

Os autores ainda mencionam a influéncia da temperatura na adsorcéo do
ouro pelo tanino (Nakano e Kim, 2005). Considerando que a morfologia quimica do
complexo cloro-ouro sofre uma pequena mudanga pela temperatura, isto sugere que
a diferenca na razao de adsorgao a varias temperaturas (293~333K) é atribuida nao
somente a morfologia, mas, também a outros fatores acompanhados por algumas
reacdes quimicas. Assim concluiram que a velocidade de adsorcdo aumenta com o

aumento da temperatura.

Uma reagédo redox ocorre entre o tanino e o complexo cloro-ouro, sugerindo
que os grupos hidroxilas do tanino sdo oxidados a grupos carboxilas, da mesma
forma que o ouro é reduzido de Au(lll) a Au(0). Isto € possivel por causa da
predomindncia do complexo cloro-ouro AuCl, na solucdo sob as condi¢des
estudadas. As equagdes (3.1), (3.2) e (3.3) relacionam as espécies envolvidas
sugerindo que a raz&o entre o ouro adsorvido e o hidrogénio gerado € de 1:3 o que

explica o decréscimo no pH mencionado anteriormente.

AUCly + 3e — Au® +4CI (3.1)
R-OH - R=0 +H*+e (3.2)
AUCIly + 3R-OH — Au® + 3R=0 + 3H" + 4CI (3.3)

Num estudo semelhante, Nakajima (2003) utilizou um sistema de coluna com
gel de tanino de caqui por onde conduziram 1000mL de solugdo contendo 0,1mM de
HAuCl; a uma vazao de 150mL/h e 300mL/h, coletando 100mL para cada fracao.

Uma solugdo de Au(0) coloidal, também, foi preparada pela adigdo de 20uM de
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formaldeido numa solugcado 0,05mM de HAuCIl,. O tempo para a solugéo tornar-se
colorida foi adotado como o tempo para a formacgao do coldide. Quinze mililitros da
solugao resultante de Au(0) coloidal foram conduzidas através da coluna a 100mL/h.
A razado de adsorcdo do ouro foi estimada para o ouro contido em cada eluig¢ao.
Quando a solucao de HAuClI, foi conduzida através da coluna a 150mL/h, o ouro da
solucdo foi completamente adsorvido. Enquanto que a solugdo conduzida a
300mL/h, houve eluicdo de ouro apenas nas cinco primeiras fragdes sendo as duas
primeiras coloridas. Em analise de espectroscopia de absor¢cao UV foi revelado que
o pico a 306 nm foi associado ao complexo de Au(lll) e o pico a 544 nm ao Au(0).
Quando a fracao colorida foi novamente conduzida através da coluna o ouro residual
foi completamente adsorvido e a coloragao removida. Estes resultados sugerem que
o ion Au(lll) na solugdo de HAuUCI, reduziu para Au(0), e o Au(0) coloidal resultante
foi adsorvido pelo gel. Algum processo de ativacdo inicial na superficie do gel
retardou a reducado e as reagdes de adsorgdo, que causou a eluicdo do ouro a uma

taxa de fluxo rapida.

Foi realizada também uma analise por difracdo de raios-X em p6 onde o gel
de tanino de caqui (b) analisado ndo apresentou picos, a mistura de gel de tanino
com po6 de ouro (c) que foi tomado como padrdao e uma amostra do gel com ouro
reduzido (a) na coluna também foram analisados, Figura 3.5. Os quatro picos
presentes foram sugeridos como sendo de uma estrutura cubica de face centrada

com a = 4,0786 A. Estes resultados indicaram a existéncia de Au(0) no gel de tanino.
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Figura 3.5 — Analise por difragdo de raios-X em pé. (a) amostra da coluna; (b) gel de tanino de caqui;
(c) padrao de ouro preparado a partir de uma mistura do gel de tanino com p6 de Au(0) (Nakajima,
2003).

De acordo com os resultados apresentados, o mecanismo de adsor¢ao do
ouro pelo gel de tanino pode ser proposto como sendo: a) troca do ligante AuClI™ por
grupos hydroxifenil no gel de tanino; b) redu¢ado do Au(lll) para Au(0) pelo gel de

tanino e, c) adsorgdo do Au(0) resultante pelo gel de tanino.

3.3. Isotermas, Cinética e Termodinamica

Alem do estudo de mecanismo de adsorgao, outros ensaios sdo necessarios
a fim de determinar as condi¢des ideais de aplicagao das resinas ou géis de taninos.
O estudo de equilibrio de adsorcdo pode ser determinado pelos modelos de
isotermas aos quais sdao importantes para estabelecer as condigbes de interagao
entre o adsorbente e o adsorbato. Dentre os modelos de isotermas destaca-se a
isoterma de Langimuir (Liu, 2008; Atkins, 2002):

QE — ﬂ (3.4)

" 1+a,Ce
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Onde Q¢ (mg/g) e Ce (Mmg/L) sdo a quantidade adsorvida do soluto por unidade de
massa do adsorbente e a concentragao final do soluto em solugcdo no equilibrio,
respectivamente. K. e a_ sdo as constantes isotérmicas de Langmuir onde a razao
Ki/a, representa a capacidade maxima de saturacao, Qq.

Esta isoterma se baseia na adsor¢cdo de gases em superficies solidas
assumindo trés hipoteses: a adsor¢édo nao pode ir alem do recobrimento com uma
monocamada; todos os sitios de adsorcdo sao equivalentes uns aos outros e a
superficie é uniforme; a capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio é
independente da ocupacgédo dos sitios vizinhos. Apesar das hipoteses citadas a
isoterma de Langmuir € comumente utilizada e descreve adequadamente um grande
numero de processos de adsorcao.

Uma hipdétese da isoterma de Langmuir € a da independéncia e
equivaléncia dos sitios de adsorcado. Os afastamentos que se observam em relagcao
a isoterma e os valores experimentais podem ser atribuidos, muitas vezes, a
inexatidao dessa hipotese. Por exemplo, a entalpia de adsorcao fica, muitas vezes,
cada vez mais préxima de zero a medida que o grau de recobrimento aumenta, o
que sugere que os sitios energeticamente mais favoraveis a adsor¢cao sao ocupados
em primeiro lugar entrando em contradicdo com as hipoteses sugeridas a esta
isoterma. Muitas tentativas se fizeram para levar em conta essas variagdes. A
isoterma de Temkin (Atikins, 2002), por exemplo, foi inicialmente proposta por
Temkin e Pyzhev (Liu, 2008) e é baseada na suposi¢cao de que o calor de adsorgéo
diminuiria linearmente com o aumento do recobrimento do adsorbente. A isoterma

de Temkin pode ser descrita como sendo:

Qe = Bln(ACe) (3.5)

Onde A é a constante de isoterma de Temkin, B pode ser descrito com sendo RT/b,
onde R é a constante dos gases, T a temperatura absoluta e b a constante
relacionada com o calor de adsorgao.

A isoterma de Freundlich (Atikins, 2002) corresponde a uma variagao
logaritmica, assim, pode ser aplicada apenas a baixas e meédias concentragdes,

onde nestas condi¢cdes se torna similar a equagcao de Langmuir (Liu, 2008). Esta
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isoterma procura levar em conta a influencia das interagées substrato-substrato

existente na superficie sendo descrita como:

Qe = KpCel/™ (3.6)

Onde Kk é a constante de Freundlich e 1/n é o expoente da equagao de Freundlich e
esta relacionado com a intensidade da adsorgao.

Outros modelos de isotermas sao frequentemente utilizados para
descrever processos de adsor¢ao, como BET, Khan e Redlich-Peterson (Liu, 2008).
No entanto, estas equacbes se baseiam na capacidade de recobrimento do
adsorbente, contudo para o desenvolvimento deste trabalho foi mais conveniente a
utilizacdo de medidas de concentragao do soluto.

Nos estudos cinéticos de adsorgao, duas equagdes sao frequentemente
mencionadas, pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem (equagbes 3.7 e

3.8, respectivamente):

=2 = k1(Qe - QD) (37)
=2 = k2 (Qe — Q1) (3.8)

Onde Onde Q; (mg/L) é a quantidade do soluto adsorvido no tempo t, Qe (mg/L) € a

quantidade adsorvida no equilibrio, k1 e ky (1/min) sdo as constantes cinéticas.

Estes modelos cinéticos podem ser amplamente usados para descrever
os resultados de adsorcéo obtidos sob condi¢cdes de equilibrio. Em muitos estudos
cinéticos as equagdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda-ordem séo exploradas
em paralelo sendo que uma delas, freqlientemente, descreve o processo quando os

coeficientes de correlagao (r?) sdo comparados (Liu, 2008). Estas equacgdes foram
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deduzidas e testadas por varios autores dependendo da interacdo entre os
reagentes. A proposta de Boyd (Liu, 2008) se baseia na adsorgao por troca idnica
em solugdes aquosas pela interagdo de dois ions monovalentes (Liu, 2008; Sengil e

Ozacar, 2009), segundo a reacao:

A*+ BR < B™+ AR (3.9)

Desta forma A" e B* s&o os ions livres na solugéo e BR e AR representam
o complexo ion-adsorbente. Se ma. € mg. denotam as concentragdes dos ions A” e
B* na solucdo, enquanto nar € ngr representam os respectivos numero de moles de

A" e B* no adsorbente, a reagdo pode ser descrita como:

dn
dfﬂ = kgaMy Mpr — KpaMpMyg (3.10)
Assim:
d
% = Nup (kg1 My + kgaMp,) +Kgymy, + E (3.11)

Onde kg1 e kgz s@o as constantes de equilibrio para o avanco e o reverso da reagao

e a constante E é definida como:

Quando as concentragcbes de A" e B* na solugdo sdo constantes, a

integracédo da equacgao (3.11) pode ser descrita como:
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_ kgimg4E _ o—kpty _
Mar = kpimas+hgamps (1-e ) =0t (3.13)

Onde Q; é a quantidade adsorvida no tempo t € Ky, = kesma+ + keamgs, rearranjando a
equacao (3.13):

Qt = Qe (1 — e~ "e%) (3.14)

Onde Q. é a quantidade adsorvida no equilibrio. Com isso a equagao (3.14)

arranjada de outra forma é similar a equacgao (3.7).

De maneira analoga, para descrever a equagao de pseudo-segunda-
ordem, a proposta de Blanchard foi escolhida, pois se baseia na remocao de ions da
solucdo assumindo que a concentragcao destes varia ligeiramente nos primeiros
instantes do processo e que o respectivo numero de sitios ativos para a troca idnica
é dado por: (ng — ny) (Liu, 2008; Sengil e Ozacar, 2009). Assim, a equacéo pode ser

descrita desta forma:

2 — K2(np — )’ (3.15)

Onde, n; é a quantidade de ions trocados no tempo t, np € a capacidade de
recobrimento do adsorvente e k, € a constante cinética. Matematicamente, a

equacao (3.15) é similar a equacao (3.8).

Outra equacéao cinética normalmente utilizada para descrever processos
de adsorcao € conhecida como equacao de Elovich. Esta equacdo foi proposta
inicialmente por Roginsky e Zeldovich (Liu, 2008) que se basearam nos fenémenos

de difusdo dos ions em solucgéo.
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aet _ o —aQt
- Be (3.16)

Onde Onde Q; (mg/L) é a quantidade do soluto adsorvido no tempo t, a é
a constante de adsorgao inicial (mg/g.min) e o parametro B esta relacionado com a
extensdo da superficie do adsorbente e com a energia de ativagdo para

quimiosor¢ao (g/mg).

A abordagem termodinamica dentro dos processos de adsorgéo se torna
importante a fim de determinar a maneira as quais as moléculas do soluto interagem
com os sitios ativos do adsorvente através dos valores de entalpia. Assim uma
molécula que se desloca sobre a superficie do adsorvente perde gradualmente
energia e termina por ser adsorvida. A entalpia da adsorgao fisica pode ser medida
pela determinacdo da elevagao da temperatura de uma amostra cuja capacidade
calorifica seja conhecida. Valores tipicos estdo na faixa de 20kd/mol. Esta pequena
variagcao de entalpia é insuficiente para romper as ligagées quimicas, e por isso uma
molécula fisicamente adsorvida retém a sua identidade, embora possa ser
deformada pela presenca dos campos de forca da superficie (Atikins, 2002). Na
adsorcao quimica as moléculas se unem a superficie do adsorvente por ligagdes
quimicas e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o numero de
coordenagao maximo com o substrato. A entalpia de adsor¢cdo quimica € muito
maior do que a da adsorcéo fisica, e os valores representativos estdo na faixa de
200kJ/mol (Liu, 2008).

A Figura 3.6 mostra como a quantidade adsorvida de um gas em
superficie soélida pode variar com a temperatura a uma determinada pressao. A
curva (a) representa a adsorgao fisica no equilibrio e a curva (b) representa a
adsorcao quimica no equilibrio. As quantidades adsorvidas a temperaturas a qual a
velocidade da adsorcao quimica € lenta, mas nao desprezivel, é representada por

uma curva de nao-equilibrio (c), e depende do tempo.
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Quantidade adsorvida
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Figura 3.6 — Esquema de adsorgao isobarica mostrando a relagéo entre adsorgéo fisica e adsorgéo

quimica (Duncan, 1992).

Em temperaturas moderadas o processo de adsor¢cdo € caracterizado,
praticamente, por uma adsorcéao fisica quando ndo ha adsorgao quimica envolvida
(a). Por outro lado, em temperaturas mais elevadas a adsorgdo quimica é favorecida
onde a adsorc¢ao fisica ndo é observada (b). Entretanto, para uma adsorgao quimica
€ necessario um estado de transi¢cdo da adsorcéo fisica para quimica (c), que pode
ser lento ou rapido dependendo da magnitude do valor de energia de ativagéo

(Duncan, 1992). Estes fendmenos podem ser melhor observados na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Curvas de energia potencial para adsorgéo fisica e adsorgdo quimica (Duncan, 1992).

A curva (C) ilustra, inicialmente, a dissociagdo de um gas diatdbmico X, em
2X, indicando a diminuigdo de energia ao se aproximar da superficie do adsorvente
até um minimo de energia que corresponde ao calor de adsorg¢ao quimica (Entalpia
de adsorcao quimica). A curva (P) mostra a adsorcao fisica sem envolver a
dissociagdo do gas, onde o ponto minimo da curva corresponde ao calor de
adsorcao fisica (Entalpia de adsorgao fisica) e a um estado precursor para a
adsorcao quimica. O ponto onde as curvas se interceptam corresponde ao estado
de transicao da adsorcgao fisica para a quimica e, a energia neste ponto € a prépria
energia de ativagcéo para a adsorgéo quimica. Assim, a adsorgéo fisica precedendo a

adsorc¢ao quimica reduz a energia de ativagdo da adsorgao quimica que seria igual a
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propria energia de dissociagdo do gas caso ndo houvesse a adsorgdo fisica
(Duncan, 1992).

A elevagao da temperatura produz um aumento da energia cinética das
moléculas ou ions dos reagentes e, portanto, um aumento da velocidade da reagao.
A Figura 3.8 mostra as curvas de distribuicdo das energias de Maxwell-Boltzmann

das moléculas reagentes em duas temperaturas T4 e To.

T

T1<T2

T2

NUMERO DE MOLECULAS (N)

D

Ea ENERGIA (E)

Figura 3.8 — Grafico da distribuicdo das energias de Maxwell-Boltzmann das moléculas

em duas temperaturas diferentes (Carvalho, 1973).

As moléculas com energias cinéticas extremas (maximas € minimas) sao
pouco numerosas. A medida que o valor de energia cinética tende para o valor
médio, vai aumentando o numero de moléculas com as respectivas energias. A
elevacdo da temperatura produz um aumento da energia cinética média das
moléculas. Considerando que E, seja a energia de ativagao do processo, e EaRT g g
fragdo de moléculas com energia igual ou maior que a energia de ativagéo
representada pela area em destaque na Figura 3.8. Com isso o numero de
moléculas com energia cinética mais elevada que a energia de ativacdo na
temperatura T4 € muito pequena, por isso a velocidade da reagéo € baixa. Por outro

lado, na temperatura T, o numero de moléculas com energia cinética maior que a
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energia de ativagdo € maior e suficiente para que a reagdo se realize com

velocidade satisfatoria (Carvalho, 1973).
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4. METODOLOGIA

O tanino vegetal estudado foi fornecido pela empresa Tanac S/A. Este tanino
foi utilizado para preparar uma resina que atuou na captura de ions prata (Ag*) em
solugdes padrédo preparadas a partir do reagente analitico nitrato de prata. Em um
reator de vidro foi adicionado 1000mL da solugao padrao na concentragao desejada
do metal onde foi acrescentada uma quantidade determinada da resina do tanino de
acacia (RTA) permanecendo sob agitacédo e temperatura constante (Figura 4.2).
Aliquotas da solugao foram coletadas em intervalos que variaram de 10 minutos a 80
minutos e analisadas por espectroscopia de absor¢ao atdmica de chama. Com este
sistema foram estudados os efeitos das variaveis do processo de adsorgao
mostrados na Figura 4.1, além do estudo cinético e termodinamico do sistema de

adsor¢ao de prata.

Figura 4.1 — Variaveis consideradas para este estudo.
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Resina +solucdo de Ag+
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T A 7 Crondmetro

Frascos Coletores

Figura 4.2 — Montagem dos equipamentos utilizados no estudo cinético e de equilibrio.

4.1. Solugodes Padrao

Uma série de ensaios foram realizados para determinar o mecanismo, a
isoterma e a cinética de adsorcdo. Para isso, foi preparado uma solugdo de prata
pela dissolucdo de AgNO3; p.a. marca Vetec em diferentes concentracdes. O pH das
solugdes iniciais de prata foi medido (Digimed DM-20) e ajustado pela adicdo de

HNO3; e NaOH, ambos reagentes analiticos marca Vetec.

4.2. Resina de Tanino de Acacia Negra (RTA)

A resina foi preparada com 30g de tanino de acacia negra solubilizados em
100ml de agua deionizada a 333K e transferidos para um reator sob aquecimento e
refluxo. Apdés foram adicionadas 0,59 de acido oxalico e a mistura reacional
permaneceu sob aquecimento e refluxo por 60 minutos. A seguir foram adicionados
ao reator 20mL de formaldeido e 10mL de uma solugcdo saturada de acido oxalico

permanecendo por mais 30 minutos sob refluxo. Foram adicionados 100mL de agua
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deionizada aquecida a fim de promover a separacdo das fases. Esta etapa
permaneceu por mais 60 minutos sob as condigbes acima (Vital et. al., 2001). O
produto foi resfriado e lavado em funil de Blnchner com agua deionizada e
transferido a um vidro relégio para secagem em estufa por 24h a 313K. Foram
obtidas particulas com granulometrias de >48mesh, 48-100mesh, 100-200mesh e
<200mesh (ASTM). A resina foi comparada com o tanino de acacia negra por
termogravimetria (TGA Q500IR TA instruments) a fim de diferenciar os materiais
pela perda de massa de ambos a uma taxa constante de 20°C/min em fluxo de

nitrogénio.
4.3. Estudos de Adsorc¢ao

Os ensaios para o estudo das isotermas de adsorcao e adsorgao cinética foi
realizado com 1g da resina (RTA) em 1000mL de solugéao de prata na concentragao
desejada. A solugdo foi transferida para um frasco de 1000mL sob agitagéo
constante em equipamento Jar-test (Jar-Test Policontrol) a temperatura ambiente. A
cada intervalo de tempo de 10 minutos uma aliquota da solugao (10mL) foi retirada e
analisada por espectroscopia de absorg¢ao atdmica (Varian AS55) utilizando padrdes
de (4,0 £ 0,1)mg/L, (8,0 £ 0,1)mg/L e (12,0 £ 0,1)mg/L no comprimento de onda de
338,3nm, segundo as especificacbes do aparelho. As amostras foram lidas em
duplicata. Os ensaios foram realizados nas concentracdes de 10mg/L, 50mg/L,
75mg/L, 100mg/L 150mg/L e 200mg/L em prata. As quantidades adsorvidas (Q,

mg/g) foram calculadas como segue:

(Co—cCp)V
W

Q:

(4.1)

Onde Cy e Cr sdo a concentracéo inicial e final da solucdo de prata (mg/L),
respectivamente, V é o volume utilizado da solugéo (L) e W é a massa utilizada da
resina RTA (g).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resina de Tanino de Acacia Negra (RTA)

A reacao do formaldeido com o tanino de acacia pode ser reconhecida
pela analise termogravimétrica do tanino de acacia negra e da resina sintetizada. A
Figura 5.1 e a Figura 5.2 mostram os termogramas do tanino de acacia negra e da
resina, respectivamente, com perda de massa de agua numa faixa de temperatura
de 143,38 a 148,69°C. A partir da faixa de temperatura de 197,21 a 243,46°C ocorre
uma perda de massa do tanino de acacia e da resina até 800°C. A curva em azul
nos termogramas indica que a massa diminui com numero de eventos térmicos
diferentes para o tanino de acacia negra e para a resina, especialmente na faixa de

temperatura de 0 a 350°C, o que sugere uma diferenga na natureza dos materiais.

32.94°C

(0. 7965mg)

143 38°C T

80+ 015

Weight (%)

F0.10

Deriv. Weight (%/°C)

40+ r0.05

790.85°C |

T T T 0.00
0 200 400 600 800

Temperature (*C) Universal V4.54 TA Instruments

Figura 5.1 - Termograma do tanino de acécia negra com fluxo de nitrogénio de 20°C/min. TGA
Q500IR TA instruments.
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54.96%
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~0.10

Deriv. Weight (%/"C)

404

r0.05

790.85°C

T T 0.00
1] 200 400 600 800

Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments

Figura 5.2 - Termograma da resina RTA com fluxo de nitrogénio de 20°C/min. TGA Q500IR TA

instruments.

5.2. Efeito do pH

A quantidade de Ag* removida da solugéo foi consideravelmente afetada
pelo pH inicial. Com uma concentragéo inicial de 100mg/L em Ag", ocorre a remogé&o
de prata a partir do pH 2,0 aumentando até pH 5,0 quando o sistema permanece
constante e atinge a adsorcdo maxima (mostrado na Figura 5.3). Em niveis baixos
de pH, ions H" provavelmente competem com os ions metalicos pelos sitios ativos
da resina diminuindo a adsorcéo. Por outro lado, em valores maiores que pH 8,0 a
prata precipita e os grupos fendlicos do tanino seriam mais facilmente oxidados (Liu,
2008; Sengil, 2008). De qualquer maneira, o pH do sistema diminui independente do
pH inicial da solugdo o que sugere que o sistema de adsorgéo se da pela liberagao

de hidrogénios na solugéo.
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Figura 5.3 - Efeito do pH na adsorgao de Ag” pela resina de tanino de acécia negra (RTA).
Condigdes: 100mL de solugdo 100mg/L em Ag” a 298K, particulas 100-200 mesh, 0,1g de resina e

tempo de 80 minutos.

5.3. Efeito do Tamanho da Particula

O estudo da influéncia do tamanho da particula foi conduzido com uma
solucdo de concentracéo inicial de 100mg/L em Ag® com diferentes tamanhos de
particulas da RTA em pH 5,0 a 298K. Os resultados mostrados na Figura 5.4
indicam que a capacidade de adsorgdo aumenta com a diminuigdo do tamanho da
particula. Isto pode ser atribuido a maior area superficial das particulas do
adsorvente sobre o metal. O efeito da area superficial aumenta com a diminui¢do do
tamanho da particula e como consequéncia, a capacidade de saturagao por unidade
de massa do adsorvente aumenta. Isto pode ser explicado pelo fato de que para
uma particula pequena uma grande area superficial esta exposta aos ions Ag* em
solugdo o que resulta numa maior disposi¢cado para a transferéncia de massa (ions
Ag") por unidade de area superficial do que quando usadas particulas maiores (Liu,
2008).
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Figura 5.4 - Efeito do tamanho da particula na adsorgéo de Ag’ pela resina de tanino de acécia negra
(RTA). Condigdes: 100mL de solugdo 100mg/L em Ag” a 298K, 0,1g de resina RTA e pH 5,0.

5.4. Isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorgao sido importantes para descrever como o soluto
interage com o adsorbente. Portanto, para definir o modelo de adsorgédo neste
estudo foram testadas trés equacgdes, Langmuir, Freundlich e Temkin (Liu, 2008) que
utiizadas em suas formas lineares (equagédo 5.1, equagdo 5.2 e equagao 5.3,
respectivamente) e utilizando o método de regresséo linear com o auxilio de um
software (Microsoft Excel 2007) foi possivel determinar os coeficientes para cada
modelo de isoterma mostrados na Tabela 5.1. Os valores das constantes das

equacodes de isotermas sao apresentados na Tabela 5.2.

Ce _ 1 @
0 K + K, Ce (5.1)

logQe = logKg + ilogﬂe (5.2)
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Qe = BinA + BinCe (5.3)

Onde Q¢ (mg/g) e Ce (mg/L) s&o a quantidade adsorvida do soluto por unidade de
massa do adsorbente e a concentragao final do soluto em solucdo no equilibrio,
respectivamente. K. e a_ sdo as constantes isotérmicas de Langmuir. Kr € a
constante de Freundlich e 1/n é o expoente da equacdo de Freundlich. A é a
constante de isoterma de Temkin, B pode ser descrito com sendo RT/b, onde R é a
constante dos gases, T a temperatura absoluta e b a constante relacionada com o

calor de adsorgao.

Tabela 5.1 — Coeficientes da regresséo linear determinados para as equagdes isotermas. Dados

obtidos com o auxilio do software Microsoft Excel 2007.

Langmuir Freundlich Temkin
Ce Ce/Qe a b r> logCe logQe a b 2 Qe InCe a b r2
7,1 3,7 10,0192 1,6255 0,54 08 0,28 0,8647 -0,2703 0,93 1,9 19 10,03 -17,259 0,97
8,0 1,8 0,90 0,65 45 2,08
55,0 2,6 1,74 1,32 21 4,01
72,0 29 1,86 1,40 25 4,28
112,0 3,3 2,05 1,53 34 4,72
162,0 5,1 2,21 151 32 5,09

Tabela 5.2 — Constantes isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Langmuir Freundlich Temkin
KL alL r2  D.P. KF n 2 D.P. B A r2  D.P.
(L/g) (L/mg) (mg/g)/(mg/L)1/n (L/g)
0,62 0,012 0,54 0,41 0,54 1,16 0,93 0,10 10,03 0,18 0,97 0,05

Os valores de desvio padréao (D.P.) e coeficiente de correlagao (r?),
apresentados na tabela acima indicam que a equagao de Temkin se ajustou melhor
aos resultados experimentais do que as equacgdes de Langmuir e Freundlich. No
entanto, as curvas de adsor¢do mostradas na Figura 5.5 sugerem que o modelo de

Langmuir também pode descrever este sistema, pois se aproxima
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consideravelmente aos valores encontrados em cada ponto de C. e, também, a
isoterma de Temkin. Mesmo assim, quando o valor de Qo, baseado na equacao de
Langmuir, calculado pela razdo K /a_, foi encontrado, este apresentou um valor
acima do esperado (51,66mg/g) quando deveria resultar em um valor proximo a
saturagdo da resina. Talvez se a curva apresentasse mais intervalos de
concentracao, o valor de Qp poderia se aproximar ao valor real de saturagdo da
resina. Substituindo os valores paras as constantes de Temkin na equacgao (3.5) é
possivel encontrar o valor teérico de aproximadamente 31,55mg/g que, quando
comparado com o valor experimental de 34,00mg/g apresenta uma boa

aproximacao.

50,0 -

Exp

45,0 1 — — — Langmuir
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0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
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\

"

Figura 5.5 — Isotermas de equilibrio para Ag” em RTA. Condigdes: particulas 100-200mesh, 1g de
RTA/1L de solugéo de Ag”, 298K e pH 5,0.

A partir da Figura 5.5 se pode perceber que inicialmente a adsorcao
aumenta com a concentracdo. O declive na curvatura da isoterma experimental
mostra que para os valores mais elevados de C. as quantidades adsorvidas séo
despreziveis, provavelmente isto é possivel devido a baixa atividade dos sitios ativos
disponiveis no final do processo de adsorcéo e/ou a dificuldade dos ions Ag® em se

deslocar e penetrar no adsorvente indicando que o processo alcancou o equilibrio
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(Ozacar, 2008; Sengil, 2009 A). No intervalo de zero a 75mg/L para C. se observa
que os modelos de Langmuir e Temkin se aproximam dos valores experimentais,

sugerindo que em baixas concentragdes o sistema pode ser descrito por ambos.

5.5. Estudo Cinético

A cinética € um parametro importante para o desenvolvimento dos
sistemas de adsorcdo e € necessaria para determinar as condicdes ideais na
remogao de ions em solugdo. Uma condi¢cao importante a ser determinada é o
tempo de contato necessario para que o sistema entre em equilibrio, ou seja, o
tempo ideal para que a quantidade removida de ions passe a ser constante. A
Figura 5.6 mostra a variagdo da quantidade adsorvida de ions Ag® pelo tempo de

contato com a resina RTA em diferentes concentragdes iniciais.
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Figura 5.6 — Efeito do tempo de contato na adsorgdo de Ag” pela resina RTA. Condicdes: 1g de
RTA/1L de solugao, particulas 100-200mesh, 298K e pH 5,0.

A quantidade de Ag® adsorvida aumenta com o aumento do tempo de
contato até estabelecer um equilibrio em 30 minutos. No entanto, até o intervalo de

10 minutos a adsorgdo se da de forma acelerada passando por uma dessorcao
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quando, entdo, alcanga o equilibrio. Esta adsorgéo inicial dos ions Ag” se deve
possivelmente ao fato de que no inicio do processo todos os sitios da resina estao
disponiveis para uma alta concentragdo de ions Ag’. No intervalo entre 10 e 20
minutos ocorre uma dessorgdo dos ions Ag’. Como o processo se da pela
diminuigdo do pH o que faz aumentar a concentragéo de ions H* na solugéo, esta
perda na adsor¢cdo acontece provavelmente pelo fato de se estabelecer uma
competicdo entre os ions Ag® e os ions H" até que a concentragdo de ambos os ions
cheguem a um equilibrio, como de fato ocorre nos intervalos a partir de 30 minutos
(Kratochvil e Volesky, 1998). Esta competicdo pelos sitios ativos da resina fica
evidenciada quando o mesmo ensaio foi realizado em solugao tamponada em

acetato como mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7 — Ensaio de adsorcdo de Ag* pela resina RTA em solugdo tamponada em acetato.
Condigbes: 100mL de solugdo 100mg/L em Ag’, 1g de resina RTA, particulas 48-100mesh, 298K, pH
5,5 (tampéao).

Quando o ensaio foi realizado nas condicbes mencionadas, a dessor¢ao
de Ag® ndo ocorre. Isto se deve ao fato de que os ions H' gerados durante o
processo passam a fazer parte do sistema tampao nao interferindo no processo de
adsorgdo. A Figura 5.8 mostra que para uma mesma concentracdo inicial de Ag”
esta dessorcdo acontece independentemente da quantidade de resina adicionada ao

sistema. Neste caso quando comparadas as figuras 5.7 e 5.8 fica claro que o
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equilibrio no ensaio utilizando solugado tamponada é atingido no mesmo intervalo de

tempo onde ocorre a dessorgéo para a curva 1g.
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Figura 5.8 - Ensaio de adsorcdo de Ag® pela resina RTA. Condigées: 100mL de solugdo 100mg/L em
Ag’, particulas 48-100mesh, 298K, pH 5,0.

As demais curvas também apresentam o sinal de dessorcdo, variando
apenas o intervalo de tempo onde esta ocorre. Na curva 0,5g se da no tempo de 5
minutos e em 10 minutos para as curvas 0,7g e 1g. Ha excec¢ao para a curva 0,1g
que nao apresenta sinais de dessorcdo, provavelmente por que este aparegca num

intervalo de tempo inferior a 5 minutos.

Varios modelos podem ser utilizados para descrever o comportamento
cinético dos processos de adsorcdo. Neste trabalho foram testadas trés equacéao
cinéticas, comumente citadas na literatura (Liu, 2008; Ozacar, 2008; Liao, 2004),
pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich. As formas lineares

destas equacdes podem ser descritas como:

B K
log(Qe — Qt) = logQe 5303 t (5.4)
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ot k2Q0? + q—et (5.5)

Qt = %ln(n:ﬁ) + %lnt (5.6)

Onde Onde Q; (mg/L) é a quantidade do soluto adsorvido no tempo t, Qe (mg/L) é a
quantidade adsorvida no equilibrio, k4 € ky (1/min) sdo as constantes cinéticas, a € a
constante de adsor¢ao inicial (mg/g.min) e o parametro 3 esta relacionado com a
extensdo da superficie do adsorbente e com a energia de ativagdo para

quimiosor¢ao (g/mg).

A partir das equagdes (5.4), (5.5) e (5.6) foi investigada qual ordem
cinética melhor descreve a adsorcdo da prata pela resina RTA em diferentes
concentragdes iniciais deste ion utilizando o método de regressao linear. A Figura
5.9 representa o grafico log(Qe-Qt) vesus t para a equagédo da pseudo-primeira-
ordem, a Figura 5.10 mostra o grafico para a equagao da pseudo-segunda-ordem,
t/Q; versus t e a Figura 5.11 apresenta o grafico para a equacgédo de Elovich, Q
versus Int. Os valores para as constantes de ordem cinética, ki e ko para as
equacgdes da pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, respectivamente, as
quantidades adsorvidas no equilibrio, Qe para cada concentragdo inicial e os
parametros da equagdo de Elovich foram calculados a partir dos graficos

mencionados e sao apresentados na Tabela 5.3.
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Figura 5.9 — Grafico da equacdo de pseudo-primeira-ordem para a adsorcdo de Ag” em resina RTA

em diferentes concentragdes iniciais. Condigbes: Particulas 100-200mesh, 298K e pH 5,0.
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Figura 5.10 - Gréfico da equacgéo de pseudo-segunda-ordem para a adsorgdo de Ag” em resina RTA

em diferentes concentragdes iniciais. Condigdes: Particulas 100-200mesh, 298K e pH 5,0.
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Figura 5.11 - Gréfico da equac&o de Elovich para a adsor¢do de Ag* em resina RTA em diferentes

concentragdes iniciais. Condi¢des: Particulas 100-200mesh, 298K e pH 5,0.

Para este estudo foram considerados todos os intervalos de tempo, ou

seja, de zero a 80 minutos. Deste modo, foi admitido que o sistema seja descrito por

apenas uma ordem cinética, o que provavelmente ndo ocorre, como evidenciado na

Figura 5.6 que mostra uma correlagdo entre as curvas, no intervalo entre zero e 10

minutos, diferente do restante do sistema. Este fendmeno pode ser melhor

investigado diminuindo os intervalos de tempo nos ensaios de adsorgao.

Tabela 5.3 — Comparagao entre as equagdes cinéticas. Valores das constantes cinéticas k; e ko,

quantidades adsorvidas experimental e calculada, Qe,exp e Qe,cal e pardmetros da equacéo de

Elovich. Dados obtidos com o auxilio do software Microsoft Excel 2007.

pseudo-primeira-ordem pseudo-segunda-ordem Elovich
CO Qe,exp ki Qecal r* D.P. co k2 Qe,cal r> D.P. a B r2
(mg/L) (mg/g) (1/min) (mg/g) (mg/L)  (g/mgmin) (mg/g) (mg/g min) (g/min)

9,0 1,9 0029 084 0,42 1,90 9,0 0,546 1,77 0,99 0,17 2,225 1,568 0,54
44,5 4,5 0,017 1,85 047 44,5 0,076 3,72 0,97 162,085 1,030 0,77
76,0 21,0 0,020 3,16 0,30 76,0 0,144 20,62 0,99 5,865E+17 0,594 0,56
970 250 0,021 3,37 0,30 97,0 0,031 24,27 0,99 1,085E+123 0,152 0,57
146,0 340 0,015 3,20 0,13 146,0 0,011 31,45 0,99 - 0,079 0,68
1940 32,0 0,002 359 0,19 194,0 0,016 30,12 0,99 - 0,067 0,59
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Os coeficientes de correlagdo (r?) para a equacédo de pseudo-primeira-
ordem obtidos para todas as concentracbes foram muito baixos e os valores de
Qe,cal, também nao foram razoaveis, sugerindo que esta equagdo nao descreve o
sistema de adsorg¢ao estudado. No caso da equacio de Elovich os coeficientes de
correlagao ficam entre 0,54 e 0,77 indicando que esta equacado também nao pode
ser usada para descrever o sistema de adsor¢cdo. No entanto, para a equagao de
pseudo-segunda-ordem, os valores de coeficientes de correlagdo foram de 0,99 para
cinco das seis concentracdes estudadas. Do mesmo modo, os valores de Q,cal se
aproximaram consideravelmente dos valores de Q¢,exp 0 que sugere que esta
equacao provavelmente descreve o sistema proposto. De qualquer modo outros
ensaios devem ser realizados a fim de confirmar os resultados obtidos neste estudo,
principalmente para determinar se o sistema é composto por uma ou mais ordens

cinéticas como mencionado anteriormente.

5.6. Estudo Termodinamico

A fim de determinar os pardmetros termodindmicos para o sistema de
adsorcgao, foram conduzidos ensaios em diferentes temperaturas na ordem de 278K,
298K, 318K e 328K com 1g de resina RTA em 1L de solugdo 150mg/L em Ag",
indicado na Figura 5.12.



55

70,0 -
- = —278K
,,,,,,,,, 298K

£ 60,0 - 318K
e 328K
3
@500 -
t
<
3
w 40,0 -
£ PR
-"': / b N e iraeeett -: ‘____ - _‘_|.-......._---.__w — - -
£300 - | ) T
=1
@ [}
o
p P
T200 4 iy
- :
£ i
5 o
910,0 - i#

i

F

0,0 l_ T Ll Ll Ll T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
tempo (min)

Figura 5.12 — Gréfico da quantidade adsorvida de Ag” em diferentes temperaturas. Condigdes: 1g de

resina RTA em 1L de solugdo 150mg/L em Ag", particulas 100-200mesh e pH 5,0.

As curvas indicam que ocorreu adsor¢cdo de prata somente nas
temperaturas de 278K, 298K e 318K. Outro ponto importante € que o processo de
dessorcao, caracterizado pelo pico no intervalo de tempo de 10 minutos, continua
ocorrendo mesmo em diferentes temperaturas. No entanto, para a temperatura de
328K nao houve adsorcdo. Isto pode ser explicado pelo fato de que a temperaturas
mais elevadas uma adsorc¢ao fisica &€ desfavorecida como mostrado, anteriormente,
na Figura 3.6. Os parametros termodinamicos comuns como variagdo da energia
livre de Gibbs (AG°®), variagdo da entalpia (AH®), variacdo da entropia (AS°) e
energia de ativagdo (E,) foram estimados para avaliar a viabilidade e natureza do

processo de adsorgao.

A variacado da energia livre de Gibbs é relacionada com a constante de

equilibrio pela equacgao:

AG® = —RTInKe (5.7)
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Onde T é a temperatura em K (Kelvin), R € a constante dos gases em J/mol.K e K, é
a constante termodinamica de equilibrio. Esta constante (K.) pode ser definida

como:

Onde Q¢ € a quantidade de soluto adsorvido por litro (mg/L) e C. € a concentragéo
no equilibrio (mg/L). De acordo com a termodinédmica, a energia livre de Gibbs
também é relacionada com a variagdo da entalpia (AH°) e variagdo de entropia
(AS®), como segue:

AG® = AH®— TAS® (5.9)

Assim, quando a equagao (5.20) é substituida na equacdo (5.22),

encontramos uma forma da equacao de Van'’t Hoff descrita como:

Inke = = — 2 (5.10)

A energia de ativagdo do processo de adsorgdo pode ser determinada

através da equacao de Arrhenius, como segue:

Ink2=InA- = (5.11)

Onde, ky €& a constante cinética de pseudo-segunda-ordem determinada
anteriormente, A € a constante de Arrhenius, E, é a energia de ativagdo, R é a

constante dos gases e T € a temperatura.
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O valor para a variacdo de entalpia e variagdo de entropia foram
calculados segundo a fungao f(1/T) = InK. de acordo com a equacao de Van't Hoff
(5.23) e utilizando o método de regressao linear como mostra a Tabela 5.4. Os
valores de K, foram calculados a partir da equacdo (5.21), onde C. e Q¢ foram
obtidos, experimentalmente, nas condigdes de concentragao inicial de 150mg/L em
Ag’, pH 5,0, particulas com 100-200 mesh e 1g de resina RTA em 1L de solug&o nas
temperaturas de 278K, 298K e 318K. Os valores para variagdo da energia livre de
Gibbs foram determinados segundo a equacgao (5.20). O valor para a energia de
ativacao foi determinado pela fungcdo f(1/T) = Ink, de acordo com a equagao de
Arrhenius (5.24) e utilizando o método de regressao linear como mostra a Tabela
5.4. As variaveis termodindmicas encontradas para o sistema estudado sao

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.4 — Coeficientes da regressédo linear para as equagbes de Van’t Hoff e Arrhenius. Dados

obtidos com o auxilio do software Microsoft Excel 2007. R = 8,314 J/mol.K

Van't Hoff Arrhenius
T 1T Ce Qe' Ke InKe a b 2 T YT k2 Ln k2 a b r?
(K) (mg/L) (mg/L) (K) (8/mg min)
278 0,0036 110 34,00 0,309 -1,174 753,22 -4,83 0,75 278 0,0036 0,003 -5,969 -1254,40 -1,292 0,39
298 0,0034 112 34,00 0,304 -1,192 298 0,0034 0,006 -5,118
318 0,0032 110 24,00 0,218 -1,522 318 0,0032 0,004 -5,494

Tabela 5.5 — Variaveis termodinamicas para a adsorcdo de Ag” em resina RTA. Dados obtidos com o

auxilio do software Microsoft Excel 2007.

T K k2 AG® AS* AH® Ea
b (ﬁq/ir:)g (ki/mol) ~ (3/molK)  (k/mol)  (k}/mol)

278 0,309 0,003 2,714  -31,854 -6,262 10,429
298 0,304 0,006 2,954
318 0,218 0,004 4,025

O valor negativo para AH° indica a natureza exotérmica do processo de
adsor¢cdo, enquanto sua magnitude indica ser a adsorgdo um processo
eminentemente fisico. O valor negativo para a entropia indica que o volume livre no
estado final do processo € menor que no estado inicial. Assim, se o processo de

adsorgéo para este estudo for descrito como RH* + Ag” & RAg" + H”, para um raio
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atbmico da prata maior que o raio atdbmico do hidrogénio, a entropia do processo
diminui do estado inicial para o estado final. Os valores positivos para AG® indicam
que o processo ocorre com absorgdo de energia. Na temperatura de 278K o valor
para a constante K. foi maior quando comparado ao valor na temperatura de 318K o
que indica, conforme a equagdo (5.21), que a adsorcdo de Ag® foi mais efetiva
necessitando de uma menor absor¢do de energia no processo evidenciado pela
magnitude dos valores de AG°. Portanto, o sistema se comporta melhor em
condicbes que apresentem baixas temperaturas no que se refere a formagao dos
produtos, ou seja, a quantidade adsorvida de prata. Observando os valores de kz
para as mesmas temperaturas (278K e 318K) se pode dizer que a reacado ocorre
com velocidade maior quanto maior for a temperatura ao qual o processo é
submetido, mesmo que as quantidades adsorvidas de prata sejam menores. Isto se
deve ao fato de que a temperaturas maiores a energia dos ions prata € maior e se
aproxima, substancialmente, do valor de energia de ativagdo aumentando a
velocidade do processo de adsorgéo (Carvalho, 1973). Isto €, a fracdo de moléculas
com energia maior ou igual a energia de ativagdo do processo é maior em
temperaturas mais elevadas fazendo com que a velocidade da reagao também seja
maior embora este aumento na temperatura seja desfavoravel para uma reagao

exotérmica no que se refere a formacao dos produtos.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram que a resina RTA
tem consideravel potencial na remogao de prata de solugdes aquosas em diferentes
concentragcdes. As quantidades removidas de prata alcancaram o equilibrio depois
de um tempo de contato de 30 minutos independentemente da concentragdo inicial.
A resina RTA removeu quantidades significativas de prata em faixas de pH 2,0 a 6,0,
sendo que em pH 5,0 obteve os melhores resultados. Foi estudado o
comportamento do sistema para diferentes tamanhos de particulas da resina, onde
os melhores resultados foram obtidos para as particulas menores, especialmente, as

inferiores a 200 mesh.

Para determinar as condigdes de equilibrio foram estudadas trés
equacodes de isotermas na temperatura de 298K, onde a equacédo de Temkin obteve
melhor aproximacgao aos valores experimentais. No entanto, as curvas de adsorgao
apresentadas neste trabalho sugerem que o modelo de Langmuir também pode
descrever este sistema, pois se aproxima consideravelmente aos valores de
adsorcao experimentais. De qualquer forma pelo modelo de Temkin a adsor¢gao no
equilibrio calculada foi de 31,55mg/L enquanto que o valor experimental foi de

34,00mg/L mostrando uma boa aproximagao deste modelo.

Os estudos cinéticos apresentaram uma curva incomum, onde apos uma
adsorcgao no intervalo de zero até 10 minutos, ocorre uma dessorgao até o intervalo
de 20 minutos quando, a partir deste, o sistema permanece em equilibrio. No
entanto, quando considerado o intervalo de zero a 80 minutos, a ordem cinética do
sistema foi de pseudo-segunda-ordem. Embora o estudo necessite ser aprofundado

neste ponto, esta equacao descreveu de forma satisfatéria o processo.

Os parametros termodindmicos da reagao foram investigados a fim de
estabelecer qual a natureza do processo. O valor estimado de AH° = - 6,26KJ/mol

sugere que o processo € exotérmico, de natureza fisica, revelando ser um processo
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endoergdnico, pelo valor de AG°. Quando comparados os valores das constantes
termodindmicas (K¢) para as temperaturas de 278K e 318K, fica claro que a
quantidade adsorvida de Ag” foi maior para a temperatura menor indicando que o
sistema reage melhor a baixas temperaturas. Porém, na temperatura de 318K a
velocidade da reagao (kp) foi maior pelo fato da energia dos reagentes esta mais
préxima da energia de ativagdo do processo do que na temperatura de 278K. Desse
modo, o processo atua melhor em temperaturas mais baixas no que se refere a
quantidade de prata adsorvida, mas nestas condi¢des o processo age de forma
lenta, pois uma fragcdo menor de moléculas possui energia maior ou igual a energia

de ativacao do processo.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns tépicos podem ser aprofundados a partir deste trabalho. Como destaque,

pode-se enumerar 0s seguintes:

1.

Conduzir os ensaios de adsor¢do em intervalos de tempo menores e,
assim, determinar com maior clareza o equilibrio e a ordem cinética do
processo;

Reproduzir os ensaios para a adsorcao em solugcbes tamponadas de
diferentes pH.

Determinar o mecanismo de interagdo através da relacdo entre os ions
adsorvidos e a variagao do pH.

Procurar novas formas de sintese para a resina de tanino de acacia
negra.

Conduzir um estudo de adsorgcado competitiva entre a prata e um metal de
carater menos nobre.

Determinar as etapas de adsorcdo da prata através um possivel
mecanismo redox envolvendo o metal e a resina.

Testar o sistema em solugdes reais, obtidas da lixivia dos componentes

eletronicos.
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