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KROETZ, Barbara Lunardelli. PROCESSOS DE SORCAO E DESSORCAO DE
BERILIO EM SOLOS E ARGILOMINERAIS. 92 pg. Universidade Estadual de Lon-
drina, LONDRINA, 2020.

RESUMO

O berilio, considerado um contaminante emergente, nao possui regulamentacao para seu mo-
nitoramento. Como consequéncia, nao existem limites maximos da concentracao deste metal
no ambiente e pouco se sabe sobre seu comportamento nos compartimentos ambientais. A
ampla utilizacao em ligas e ceramicas, associada a toxicidade, doengas cardiovasculares e
cancer, coloca o berilio como objeto de interesse em estudos de mobilizacao no ambiente,
para melhor compreensao de seu comportamento. Assim, o presente estudo buscou relaci-
onar variaveis importantes na mobilizacao de contaminantes como pH, forca ionica, tempo
de agitagao, concentracao e velocidade de agitacdo em processos de sor¢ao de berilio em
solos e argilominerais. As amostras de solo e argilomineral utilizadas no presente estudo
foram caracterizadas quanto a parametros fisicos e quimicos. Para a avaliacao das variaveis
independentes no processo de mobilizacao, foi aplicado um planejamento fatorial 2° e os
dados obtidos foram ajustados por superficie de resposta. De modo a avaliar o comporta-
mento sortivo de fons berilio, foi realizado um estudo de sor¢ao e dessorcao em batelada e os
dados foram ajustados por isotermas de sorcao e dessor¢ao pelo modelo duplo de Langmuir-
Freundlich. Para melhor compreensao das caracteristicas quimicas e fisicas das amostras que
apresentam influéncia no processo de sorcao, foi realizada uma anélise de componentes prin-
cipais. O resultado da caracterizagao fisica e quimica das amostras de solo apresentou solos
com diferentes texturas e presenca de cargas superficiais negativas, que favorecem a sorg¢ao
de espécies cationicas. As amostras de argilominerais (bentonita e caulinita) sdo constituidas
por estruturas lamelares diferentes com cargas superficiais negativas. A bentonita apresentou
maior capacidade de troca cationica, que contribui para o processo de sorcao. As superficies
de resposta indicam que a concentracgao inicial e o pH foram as varidveis de maior influéncia
no processo de sorcao de berilio tanto nas amostras de solo quanto nos argilominerais. A
partir das isotermas de sorcao e dessorcao, € possivel observar a ocorréncia de uma sorcao
favoravel de fons berilio nas amostras de solo e argilominerais, ficando retidos apds o proce-
dimento de dessorcao. O comportamento de retencao de fons berilio é explicado em funcao
das caracteristicas das amostras. Em decorréncia de uma baixa eficiéncia de dessor¢ao, uma
possivel contaminagao ambiental por berilio se mostrara pontual.

Palavras-chave: avaliagao ambiental, contaminantes emergentes, mobilidade, pla-
nejamento fatorial



KROETZ, Barbara Lunardelli. BERYLLIUM SORPTION AND DESORPTION
PROCESSES IN SOILS AND CLAY MINERALS. 92 pg. State University of Lon-
drina, LONDRINA, 2020.

ABSTRACT

Beryllium, considered an emerging contaminant, has no regulation for its monitoring. As a
consequence, there are no maximum limits of the concentration of this metal in the environ-
ment and little is known about its behavior in the environmental compartments. The wides-
pread use in alloys and ceramics, associated with toxicity, cardiovascular diseases, and cancer,
makes beryllium an object of interest in environmental mobilization studies, for a better un-
derstanding of its behavior. Thus, the present study sought to relate important variables
in the mobilization of contaminants such as pH, ionic strength, stirring time, concentration
and stirring speed in beryllium sorption processes in soils and clay minerals. The soil and
clay mineral samples used in the present study were characterized by physical and chemical
parameters. To evaluate the independent variables in the mobilization process, a 2° factorial
design was applied and the obtained data were adjusted by response surface. To evaluate
the behavior of beryllium ions, a batch sorption and desorption study were performed and
the data were adjusted by sorption and desorption isotherms using the Langmuir-Freundlich
double model. For a better understanding of the chemical and physical characteristics of
the samples that influence the sorption process, a principal component analysis was perfor-
med. The result of the physical and chemical characterization of the soil samples presented
soils with different textures, and the presence of negative surface charges, which favor the
sorption of cationic species. The clay mineral samples (bentonite and kaolinite) consist of
different lamellar structures with negative surface charges. Bentonite presented higher cation
exchange capacity which contribute to the sorption process. The response surfaces indicate
that the initial concentration and pH were the variables that most influenced the beryllium
sorption process in both soil and clay mineral samples. From the sorption and desorption
isotherms, it is possible to observe favorable sorption of beryllium ions in the soil and clay
mineral samples, being retained after the desorption procedure. The retention behavior of
beryllium ions is explained as a function of sample characteristics. Due to low desorption
efficiency, possible environmental contamination by beryllium will be local.

Keywords: emerging contaminants, environmental assessment, experimental de-
sign, mobility
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1 Introducao

As recentes conquistas cientificas promoveram grandes transformagoes nas atividades hu-
manas em decorréncia da modernizacao e expansao urbana, enquanto o desenvolvimento
industrial proporcionou a geracao de uma ampla variedade de novas substancias quimicas.
Consequentemente houve um aumento na geracao de residuos globais, derivados de praticas
antropogénicas cotidianas (MARTIN-POZO et al., 2019; NAWAZ; SENGUPTA, 2019). Uma va-
riedade de substancias quimicas, denominadas contaminantes emergentes, comecou a ser
disposta no ambiente e por nao possuirem regulamentacao podem se tornar um problema
ambiental (LI et al., 2019; NAWAZ; SENGUPTA, 2019). Devido ao potencial de risco para os
ecossistemas e para os humanos, os contaminantes emergentes atrairam grande atencao do
publico e de pesquisadores (GWENZI et al., 2018). Os contaminantes emergentes sao definidos
como qualquer substancia quimica de ocorréncia sintética ou natural, que normalmente nao
¢ monitorada ou detectada no ambiente, mas que pode causar efeitos adversos ecoldgicos e
humanos. Por nao ser monitorado no ambiente e trazer efeitos prejudiciais aos seres vivos,
o berilio pode ser enquadrado como contaminante emergente (DHAKA et al., 2019; LI et al.,

2019; SOPHIA; LICA, 2018; ROSENFELD; FENG, 2011).

Contaminantes emergentes sao frequentemente encontrados, mesmo em concentracoes
baixas, em areas onde nao sao utilizados ou descartados, incluindo aguas subterraneas, aguas
superficiais, dguas residuais municipais, agua potavel, efluentes de esgoto, sedimentos e solos,
e fontes de alimentos (DHAKA et al., 2019; LI et al., 2019; ROSENFELD; FENG, 2011). As estagoes
de tratamento de dgua nao possuem infra-estrutura ou nao sao devidamente equipadas para
remover os contaminantes emergentes presentes nas aguas residuais, sendo lancados em rios,
cérregos ou efluentes de esgoto (MARTIN-POZO et al., 2019; GOGOI et al., 2018). As principais
rotas pelas quais os contaminantes emergentes entram no ambiente surgem de atividades
domésticas, comerciais, industriais e agricolas, e incluem efluentes de estacoes de tratamento
de esgoto, drenos hospitalares, ralos, sistemas sépticos, esgotos urbanos, bem como lixiviados
de aterros sanitdrios, infiltracdo de fossas sépticas e efluentes de animais (LI et al., 2019;

NAWAZ; SENGUPTA, 2019; TAHERAN et al., 2018).

Atualmente os contaminantes emergentes nao sao regulamentados no planeta, pois seus

efeitos toxicoldgicos sao mal compreendidos e nao existem métodos analiticos quantitativos
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disponiveis e confiaveis. Consequentemente nao existem limites maximos de concentragao
de contaminantes emergentes no ambiente (GOGOI et al., 2018; GWENZI et al., 2018). Em
decorréncia da falta de informacao a respeito dos impactos que os contaminantes emergentes
causam, sao necessarios estudos para o conhecimento de seu comportamento frente a hipétese
de mobilidade no ambiente, relacionada a caracteristicas especificas dos compartimentos am-
bientais (GOGOI et al., 2018). Técnicas como coagulacao, floculacao, adsorcao e oxidagao
eletroquimica sao os métodos mais comuns na remocao de contaminantes emergentes, sendo
uma das mais adequadas a metodologia baseada em sorcao, devido a facilidade de operagao,

simplicidade de projeto e baixa relagao custo-beneficio (DHAKA et al., 2019).
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a retencao e a mobilizacdo de berilio em amostras de solos e argilominerais por
isotermas de sorcao e dessorcao aplicando modelos matematicos para a determinacao dos
parametros ajustaveis, e avaliar a capacidade de sor¢ao dos argilominerais para aplicacao em

dispositivos de pré-concentracao.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar os solos e os argilominerais previamente aos estudos de sor¢ao e dessorcao;

Realizar um estudo mecanistico por planejamento fatorial para analisar a interferéncia

de variaveis independentes nos processos de sorcao de berilio nos solos e argilominerais;

Realizar estudos de sorcao e dessorcao em batelada e determinar os parametros ajustaveis

dos modelos de sor¢ao por modelagem matematica;

Avaliar a mobilidade do berilio em solos e argilominerais, e consequentemente, estabe-

lecer um risco ambiental.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Berilio

Pertencente a familia dos metais alcalinos terrosos, o berilio é classificado como metal. E
leve e duro, brilhante de coloracao cinza-ago, com elevados pontos de fusao e ebulicao. Tem
baixa massa especifica, alta condutividade térmica e elétrica, e resisténcia a corrosao devido
a camada passivadora de 6xido que se forma na superficie do metal durante a exposi¢ao ao ar,
além do comportamento nao magnético (KUKSENKO; ROBERTS; TARLETON, 2019; LIU et al.,
2019; NTP, 2016; RAYNER-CANHAM; OVERTON, 2015). Os compostos de berilio sdo predo-
minantemente covalentes em decorréncia do tamanho excepcionalmente pequeno, da elevada
densidade de carga e do alto poder polarizante do berilio (RODGERS, 2016; JAKUBOWSKI;
PALCZYNSKI, 2015; RAYNER-CANHAM; OVERTON, 2015; MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

Naturalmente o berilio ocorre na forma de minerais, principalmente silicatos. Os minerais
mais conhecidos e comercialmente importantes sao o Berilo (BezAly(SiO3)s) e a Bertrandita
(BeySiaO7(OH)s) (PERERA et al., 2017; KABATA-PENDIAS, 2010; TAYLOR et al., 2003; SMITH;
INGERMAN; AMATA, 2002). O Berilo apresenta uma variedade de cores que dependem da
impureza presente. Quando o mineral apresenta coloragao esverdeada, uma pequena fragao
de fons AI?* foi substituida por fons Cr®* e esse mineral é conhecido como Esmeralda, (Figura
3.1a). Quando fragoes de AI** sdo substituidas por Fe3", o mineral apresentard coloragio
azul-clara, denominado Agua—Marinha, (Figura 3.1b) (FOLEY et al., 2017; LUM et al., 2016;
RAYNER-CANHAM; OVERTON, 2015; MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

Figura 3.1: Minerais de Berilo (a) Esmeralda (b) Agua-Marinha
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A concentracao de berilio na crosta terrestre varia entre 2,0 e 5,0 mg kg™!, o que faz do
berilio 0 44° elemento mais abundante (FOLEY et al., 2017; PERERA et al., 2017; JAKUBOWSKI;
PALCZYNSKI, 2015; SMITH; INGERMAN; AMATA, 2002). A média mundial de berilio nos
solos varia de 0,9 a 6,0 mg kg=!. Em solos argilosos, a variacao estd entre 2,0 e 6,0 mg
kg~!, solos arenosos 0,2 e 1,0 mg kg~!, carvao 10 e 330 mg kg~! e rochas igneas 2,0 e
6,5 mg kg=!. A maior concentracio em solos argilosos ocorre devido & fixacao de berilio
em argilominerais, principalmente montmorilonita, e é facilmente ligado a matéria organica
dissolvida (NTP, 2016; JAKUBOWSKI; PALCZYNSKI, 2015; KABATA-PENDIAS; SZTEKE, 2015;
KABATA-PENDIAS, 2010). No solo, o berilio existe em estado de oxida¢ao 2+. Entretanto,
complexos i6nicos também sao observados, como (BeO3)?~, (Be;03)?~ e (Be;0)*". Como
cation livre (Be?") ocorre em pH menor que 6 e, com o aumento do pH do solo, complexos
anionicos sao notados, como [Be(OH)CO3]~ e [Be(CO3),]?~. Espécies de hidréxido de berilio
([BeOHT], [Be(OH),]° e [Bes(OH)3]*") comecam a precipitar na forma de Be(OH)y em pH
elevado (acima de 9,0) (KABATA-PENDIAS; SZTEKE, 2015; KABATA-PENDIAS, 2010; TAYLOR
et al., 2003; MCBRIDE, 1994).

A matéria organica solivel tem grande capacidade de sorver o berilio, especialmente
com o aumento do pH. Como o Be?" é um cétion metalico muito pequeno, ele apresenta
capacidade de formar ligagdes muito fortes com a carga negativa dos grupos funcionais da
matéria organica. Em solos acidos, o berilio é extremamente movel e, conforme aumenta
o pH a mobilidade diminui, pois quanto mais alcalino for o solo, mais facilmente ocorre a
formacao de complexos de hidréxido e carbonato de berilio anionico, o que faz com que a
mobiliza¢ao ocorra em certa medida (KABATA-PENDIAS; SZTEKE, 2015; TAYLOR et al., 2003;
MCBRIDE, 1994).

Apesar do alto custo, o berilio é utilizado por diversos setores, por apresentar melhor de-
sempenho quando comparado com outras alternativas. De forma geral, sao produzidas trés
formas primarias: as ligas, a ceramica de 6xido e o berilio puro. As trés formas sdao comu-
mente utilizadas em sensores de airbags, extintores de incéndio, marca-passos e satélites me-
teorolégicos (FOLEY et al., 2017; PERERA et al., 2017; NTP, 2016; JAKUBOWSKI; PALCZYNSKI,
2015; TAYLOR et al., 2003). As principais aplicagoes de berilio na forma de ceramica ou puro
incluem lasers, circuitos integrados de alta velocidade, fonte de néutrons, reatores e dispo-
sitivos nucleares e janelas de tubos de raios X (LIU et al., 2019; FOLEY et al., 2017; BROWN;
EKBERG, 2016; RODGERS, 2016; KABATA-PENDIAS, 2010).

O principal uso de berilio é como liga, quando adicionado a outros metais, como cobre,
aluminio e niquel, possuindo uma ampla variedade de aplicacao, devido a alta resisténcia e
dureza. O berilio é seis vezes mais forte que o aco e a adicao de 2% ao cobre aumenta sua
forca em seis vezes, melhorando a resisténcia a corrosao e preservando a alta condutividade

(MONTERO-CAMPILLO et al., 2019; TOUPAL et al., 2019; PERERA et al., 2017; RODGERS, 2016;
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GODDARD; BROWN; GHATORA, 2016). As ligas de berilio possuem diversas aplicagoes que
incluem molduras para para-brisas, espelhos de satélites, sistemas de navegacao inercial, gi-
roscopios, estruturas de aeronaves de alta velocidade, veiculos espaciais, telescopios espaciais,
misseis, instrumentos de precisao, cabos submarinos, isolantes elétricos, computadores de alta
velocidade, interruptores, maquinaria e ferramentas leves (KUKSENKO; ROBERTS; TARLETON,
2019; LIU et al., 2019; MONTERO-CAMPILLO et al., 2019; BROWN; EKBERG, 2016; SJOGREN;
BIGERT; GUSTAVSSON, 2015).

Apesar da grande variedade de uso, o berilio é considerado um dos elementos mais téxicos
aos organismos vivos. A ATSDR (Agency for Tozic Substances and Disease Registry) classi-
fica o berilio como a 43* substancia mais téxica (ATSDR, 2017). A exposi¢ao ao berilio e seus
compostos pode ocorrer por inalagao, consumo de comida e dgua, contato dermal com o ar,
agua e solo contaminados com berilio, sendo a exposi¢ao por inalacao mais perigosa que por
ingestao; a absorcao é menor quando se é exposto ao berilio pela ingestao ou pelo contato
dermal (NTP, 2016; JAKUBOWSKI; PALCZYNSKI, 2015; TOKAR et al., 2013; TAYLOR et al.,
2003; SMITH; INGERMAN; AMATA, 2002). A exposigao ao berilio estd relacionada a doengas
no coracao, que incluem doenca cardiaca isquémica e cor pulmonale. A inalacao prolongada
causa inflamacgao no pulmao, comprometendo a funcao pulmonar e podendo causar formagao
de granuloma além de acarretar fibrose pulmonar (FOLEY et al., 2017; SJOGREN; BIGERT;
GUSTAVSSON, 2015; TRIS, 1998).

A exposicao inalatéria aos compostos de berilio a longo prazo pode resultar no acimulo de
quantidades significativas no tecido pulmonar e no esqueleto, ultimo local de armazenamento
(JAKUBOWSKI; PALCZYNSKI, 2015; SMITH; INGERMAN; AMATA, 2002). A exposi¢io a com-
postos de berilio pode causar dermatite, pneumoconiose aguda e granulomatose pulmonar
cronica. A exposicao a altas concentracoes de compostos soliveis do metal pode desenvolver
Doenga Aguda de Berilio (ABD - Acute Beryllium Disease), enquanto exposigao a concen-
tragoes menores de compostos soliveis ou insoliveis pode resultar em Doenga Cronica de
Berilio (CBD - Chronic Beryllium Disease). Caso o berilio entre em contato com a derme,
por fendas na pele, desenvolve-se uma tlcera que somente se cura com a remocao do metal
(TOUPAL et al., 2019; GODDARD; BROWN; GHATORA, 2016; LAULICHT et al., 2015; KAPLAN
et al., 2013; TOKAR et al., 2013; IRIS, 1998). As duas formas de doenca (ABD e CBD) estao
relacionadas a capacidade do berilio de se ligar covalentemente aos atomos de nitrogénio
e oxigénio das proteinas (RODGERS, 2016). O berilio é considerado carcinogénico humano,
sendo classificado pela TARC (Internacional Agency for Research on Cancer) como carci-

nogénico de classe A (LAULICHT et al., 2015; NTP, 2016; TOKAR et al., 2013; KLAUNIG, 2013).
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3.2 Argilominerais para aplicacao em dispositivos de
pré-concentracao

Os argilominerais sao filossilicatos de baixa granulometria (<2 pm) formados frequente-
mente por aluminio, ferro, magnésio, oxigenio, silicio, potéssio e sédio, geralmente hidratados,
com estruturas em camadas, constituidas por folhas tetraédricas de SiO5 e folhas octaédricas
de hidréxidos de diferentes metais (DUTTA, 2018; KLOPROGGE, 2017; ANJOS et al., 2014;
HELLER-KALLAT et al., 2006; SANTOS, 1992). Sao classificados em grupos com base em seme-
lhangas na composi¢ao quimica e na estrutura cristalina. A estrutura cristalina é classificada
de acordo com o arranjo das folhas tetraédricas e octaédricas, podendo ser 1:1, 2:1, 2:2 e
2:2:1; as estruturas 1:1 e 2:1 sdo as mais encontradas (VELDE, 1992; WEAVER, 1989; GRIM,
1968).

As estruturas 1:1 sdo formadas por uma folha tetraédrica e uma octaédrica (TO) que for-
mam uma camada de aproximadamente 0,7 nm de espessura. As estruturas 2:1 sao formadas
por uma folha octaédrica localizada entre duas folhas tetraédricas (TOT), formando uma
camada de espessura de 1 nm aproximadamente (Figura 3.2) (GARCIA-VILLEN et al., 2019;
SCHOONHEYDT; JOHNSTON; BERGAYA, 2018; BIBI et al., 2016; VELDE, 1992). Substituicoes
isomorficas podem ocorrer com os atomos centrais das folhas. No entanto, nao apresen-
tam interferéncia significativa na estrutura, mas interferem na densidade do argilomineral
(DOUCH et al., 2009). Embora o silicio da folha tetraédrica (Si**) possa ser substituido por
aluminio tetraédrico, o aluminio (AI*") das folhas octaédricas pode ser substituido por Mg?*,
Fe?", Zn?* ou Li* (JELDRES et al., 2019; DUTTA, 2018; JOHNSTON, 2018; KLOPROGGE, 2017;
ANJOS et al., 2014; LAGALY, 1981).

Figura 3.2: Estruturas 1:1 e 2:1 de argilominerais

Estrutura 1:1

Fonte: Adaptado de Jeldres et al. (2019)
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No grupo das estruturas 1:1, estao presentes a caulinita, as serpentinas e os argilomine-
rais ferrificos, sendo a caulinita o argilomineral mais abundante do grupo (GARCIA-VILLEN
et al., 2019; JOHNSTON, 2018; SCHOONHEYDT; JOHNSTON; BERGAYA, 2018; BIBI et al., 2016).
A caulinita apresenta camadas eletricamente neutras, e a folha tetraédrica é ligada a folha
octaédrica por meio do oxigénio, em ligagoes de hidrogénio (-Al-O-H- - - O-Si-). Sua férmula
quimica é Aly03.25105.2H,0 (GARCIA-VILLEN et al., 2019; JELDRES et al., 2019; JOHNSTON,
2018; SCHOONHEYDT; JOHNSTON; BERGAYA, 2018; HELLER-KALLAI et al., 2006). A estru-
tura da caulinita orienta preferencialmente o crescimento de microcristais com formato de
placas hexagonais (Figura 3.3), em decorréncia do arranjo dos oxigénios nas folhas (CHITNIS;

SHARMA, 1997).

Figura 3.3: Estrutura lamelar da Caulinita

Fonte: Strak (2017)

A caulinita apresenta coloracao branca, carater hidrofilico devido a presenca de anions
(OH™ e O%*7) na superficie. E um argilomineral polar que permite a intercalagao de moléculas
organicas, por interagoes dipolo-dipolo ou ligagoes de hidrogénio (CRUZ; FRANCO, 2000). Sua
capacidade de troca cationica (CTC) é baixa e possui alta passividade e inércia quimica

(SCHOONHEYDT; JOHNSTON; BERGAYA, 2018; CHITNIS; SHARMA, 1997; SANTOS, 1992).

Esmectitas, talco-pirofilita, micas, vermiculitas, cloritas, paligorsquita e sepiolita estao
presentes no grupo das estruturas 2:1, sendo que as esmectitas sao as mais encontradas
(GARCIA-VILLEN et al., 2019; JOHNSTON, 2018; DUTTA, 2018). No grupo das esmectitas,
estao presentes a montmorilonita, hectorita, saponita, entre outros. As folhas das estruturas
2:1 sdo unidas por oxigénios comuns a ambas as folhas por ligacoes covalentes (DJEBBI et al.,

2018; SANTOS, 1992; MOORE; REYNOLDS, 1989).

A bentonita é uma argila composta principalmente por montmorilonita. E formada pela

desvitrificagao e subsequente alteragao quimica do material vitrio (GARCIA-VILLEN et al.,
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2019; GRIM, 1968; ROSS; SHANNON, 1926). A montmorilonita apresenta a férmula quimica
geral, M, (Aly_,Mg,)SisO2(OH), (JELDRES et al.,, 2019) e sua estrutura ¢é irregular (Figura
3.4), com camadas muito finas que possuem tendéncia a se aglomerar quando secas. O
empilhamento das camadas é regido por forcas de van der Waals. Por apresentar ligacoes
fracas, ocorrem lacunas intermedidrias, nas quais é possivel encontrar cations trocdveis como
Na®, Lit e Ca?t. Quando a montmorilonita é exposta & dgua, as moléculas de dgua siao
adsorvidas na superficie das camadas que sdo separadas umas das outras (UGOCHUKWU,
2019; DUTTA, 2018; JOHNSTON, 2018; SCHOONHEYDT; JOHNSTON; BERGAYA, 2018; BIBI et
al., 2016).

Figura 3.4: Estrutura lamelar da Montmorilonita
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Fonte: Mouzon, Bhuiyan e Hedlund (2016)
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A montmorilonita, e consequentemente a bentonita, apresentam moderada carga superfi-
cial negativa, alta capacidade de troca cationica, elevada superficie especifica, propriedades de
intercalacao de outros componentes, resisténcia a temperaturas e solventes, alta capacidade
de inchamento e plasticidade (DJEBBI et al., 2018; DUTTA, 2018; BIBI et al., 2016; HELLER-
KALLAT et al., 2006; SANTOS, 1992; VELDE, 1992). Estes fatores tornam alguns argilominerais
materiais adequados a utilizagao em tratamento de efluentes, processos industriais, catélise,
isolantes acusticos e térmicos, aditivos em concreto, protecao contra incéndio, medicamentos
e cosméticos (ANJOS et al., 2014). Além disso, processos de sorc¢ao e difusdo tém sido consi-
derados na aplicagao de argilominerais em dispositivos de pré-concentragao de ions metalicos
para analises ambientais. Fluxos induzidos por dispositivos de difusao em filmes finos por
gradiente de concentragao (DGT) permitem estimar a migracdo dos elementos no solo, e

determinar qual a espécie quimica no solo (LIU et al., 2018).

A difusao em filmes finos por gradiente de concentracao é uma técnica de amostragem



3.8 Mobilidade de metais no solo 27

passiva, baseada na primeira lei de Fiick, que pode acumular quantitativamente espécies labeis
em resinas de ligacao, em ambientes aquaticos por um processo dinamico, podendo simular
e avaliar a biodisponibilidade de metais (BRATKIC; KLUN; GAO, 2019; TAN et al., 2019; LIU et
al.,, 2018). O transporte de metais em um DGT, que ocorre no gel suportado em uma resina,
é restrito a difusao, que depende da espessura do gel, controlando a taxa total de transporte
de massa. A espessura da camada de gel determina o tempo de medicao. A difusdo no espaco
intercamadas do gel pode ser resultante das interacoes entre ions metalicos e cargas negativas
que levam a formacao de complexos de esfera externa ou de esfera interna via grupos Si-O e
Al-O na superficie dos argilominerais (ANJOS et al., 2014; DAVISON; ZHANG, 1994). A difusao
em filmes finos por gradiente de concentracao depende de fatores como pH, temperatura,
tempo, forca ionica, tipo de filme e concentracao das espécies a serem sorvidas (ANJOS et al.,
2014).

3.3 Mobilidade de metais no solo

O solo apresenta capacidade de retencao de diferentes contaminantes, atuando como um
filtro natural. O solo apresenta uma matriz complexa, composta por trés fases, a fase sélida
(matéria organica e minerais inorganicos), a liquida (solucao do solo) e a gasosa (atmosfera do
solo). A fase aquosa controla a reatividade do solo, por reagdes de complexagao, precipitagao,
hidrélise e oxirreducao. Os fons metalicos podem ser complexados com os componentes do
solo (Figura 3.5) ou permanecerem livres no sistema (ESSINGTON, 2015; THOMPSON; GOYNE,
2012).

Figura 3.5: Dinamica dos metais no solo
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Fonte: Adaptado de Martins et al. (2011)

A fase solida apresenta capacidade de retencao de dgua e cations, podendo ocorrer a
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formagcao de quelatos. Nesta fase, os processos de mobilidade dos elementos quimicos podem
ser prolongados, porque tanto a matéria organica (acidos fulvicos, dcidos htimicos e humina)
quanto a fracdo mineral influenciam a mobilizacao dos elementos. A retencao ou mobilizacao
dos elementos no solo é controlada por diversas propriedades como pH, capacidade de troca
cationica, éxidos de Fe, Al e Mn, matéria organica e teor de argila (ESSINGTON, 2015; GA-
LUNIN et al., 2014; ALLOWAY, 2010).

O fon metélico pode ficar retido no solo de trés formas diferentes: (i) reagoes de preci-
pitacdo, (ii) sorcao na superficie mineral e (iii) complexagao com acidos huimicos. A com-
plexacao com &acidos htimicos pode ocorrer por grupos carboxilicos, carbonilicos, fendlicos,
arométicos, entre outros, presentes nos acidos himicos (BAIRD; CANN, 2008; CHOROVER;
BRUSSEAU, 2008). Devido a grande variedade de grupos organicos presentes na fase sélida,
existem varias possibilidades de interpretar a dinamica dos fons metélicos no solo. Portanto,
o termo sorvente refere-se a fase sélida e o termo sorvato ao ion metalico; sortivo é o termo

referente ao fon metélico em fase aquosa (MARTINS et al., 2011; SPOSITO, 2008).

A matéria organica do solo (MOS), é formada pela decomposi¢ao de residuos vegetais,
carvao, biomassa, entre outros. E composta por substancias huimicas e nao humicas, que
contribuem para a retencao de espécies metalicas no solo, devido a diversos grupos funcionais
capazes de complexar os metais (Figura 3.6). As substancias humicas sdo heterogéneas e
amorfas, apresentam elevada massa molar e classificam-se em acidos himicos, acidos fulvicos

e humina (ESSINGTON, 2015; SPARKS, 2013; DICK et al., 2009).

Figura 3.6: Esquema de retengao de ion metalico pelo grupo funcional da matéria organica
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Fonte: Adaptado de Thompson e Goyne (2012)

A MOS atua em propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, e seu efeito depende
do grau de decomposicao e da reatividade dos diferentes agrupamentos. Os acidos filvicos

e humicos sao responsaveis pela reatividade da MOS e por isso governam as reacoes e 0s
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processos no solo, incluindo sor¢ao de metais, troca ionica, quelacao, coagulacao, precipitagao
e complexacgao. Os acidos fulvicos sao mais funcionalizados que os acidos hiimicos. Mesmo
em concentragoes pequenas no solo, a matéria organica, com elevada superficie especifica,
contribui consideravelmente para a retencao dos metais e é responsavel por até 80% da

capacidade de troca cationica do solo (ESSINGTON, 2015; SPARKS, 2013; SANTOS et al., 2006).

Os principais grupos funcionais da matéria organica (carboxilas, carbonilas, fendis e hi-
droxilas) apresentam interagoes com o metal em solucao, classificadas como (i) complexacao
de esfera interna e (ii) complexacao de esfera externa (Figura 3.7) (MARTELL; HANCOCK,
2013; SPOSITO, 2008). A complexagao de esfera interna ocorre quando o fon metélico estd
diretamente ligado ao grupo funcional, por ligacoes covalentes, nao existindo intermediarios.
Assim, a complexacao é direta e apresenta um tamanho menor necessitando de maior energia
para rompé-la (MARTELL; HANCOCK, 2013; SPARKS, 2013; SPOSITO, 2008). A complexacao
de esfera externa ocorre se houver pelo menos uma molécula de agua de coordenacao in-
terposta entre o sorvato e o sorvente, como mediadora na ligacao eletrostatica entre o ion
metalico e o grupo funcional; o comprimento de ligacao de complexos de esfera externa é
maior, tornando as ligagoes menos estaveis, necessitando de menor energia para a liberagao
da espécie metélica e favorecendo a mobilizagao do fon (MARTELL; HANCOCK, 2013; SPARKS,
2013; SPOSITO, 2008).

Figura 3.7: Esquema de complexacao de esfera interna e esfera externa
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Os metais podem ser sorvidos na superficie mineral do solo. Apesar do quartzo ser o
mineral mais abundante nos solos, é inerte em relacao as espécies quimicas. No entanto, os

processos de sor¢ao ocorrem principalmente na fragao argila, formada por particulas inferiores
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a 2 pm e que contém os 6xidos de ferro e aluminio, os argilominerais e aluminossilicatos
(ESSINGTON, 2015; SPARKS, 2013; KABATA-PENDIAS, 2010). Nos argilominerais, pode ocorrer
a substituicao isomérfica de fons Si*T por AI** nos tetraedros, acarretando em uma estrutura
de carga negativa, compensada por cdtions trocdveis como o Ca*", Mg?* e Na™ (ESSINGTON,
2015). Em decorréncia da substituigao isomorfica, origina-se a capacidade de troca cationica
(CTC), determinada pela quantidade de cétions trocéveis por volume de solo. Quanto maior
o valor da CTC, maior o nimero de sitios disponiveis que podem ser ocupados, além de ser

um indicativo da fertilidade do solo (SPOSITO, 2008).

Composicao ionica do sistema, capacidade de complexacao, pH e CTC estao entre os
parametros que mais influenciam na retengao de um fon no solo (KABATA-PENDIAS, 2010).
A composicao ionica influencia na competicao pelo sitio sortivo, sendo os sistemas de baixa
forga i6nica os que melhor viabilizam o processo de sor¢ao de espécies quimicas (SELIM,
2017). O pH apresenta grande efeito no processo de retencao dos metais. Em meio dcido,
fons hidronio (H3O™) competem com os fons metélicos pelos sitios de sor¢ao. Com o aumento
do pH, a concentragao de ions hidronio diminui, aumentando a capacidade de sorcao de ions

metdlicos (CHRISTENSEN, 1984).

Em processos de retencao, além das caracteristicas do solo, as propriedades do ion
metalico sao importantes para compreender o processo. Dentre as propriedades do metal, o
raio e a carga nuclear efetiva sao as propriedades mais importantes na capacidade de com-
plexagao. Além disso, a relagao acido-base proposta por Pearson (1963), que define acidos e
bases duros como sendo os ions pequenos e de elevado estado de oxidacao, e moles, os ions
maiores e de menor estado de oxidacao, destaca as interagoes de superficie-ion metalico mais
fortes para centros duro-duro e mole-mole. Outras propriedades que influenciam a retencao
sao: constante de hidroélise, densidade de carga, eletronegatividade e potencial ionico. Em
uma contaminacao ambiental, a competicao pelos sitios de sor¢ao do solo por outros ions

metalicos disponiveis interfere na disponibilidade para a solu¢ao do solo (PEARSON, 1963).

3.4 Modelagem matematica aplicada a processos de sorcao

3.4.1 Planejamento fatorial e superficie de resposta

Planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos sao utilizados para ex-
trair do sistema em estudo o maximo de informacao 1util, realizando o minimo de experi-
mentos. Sao amplamente utilizados em estudos exploratérios, nos quais sao investigados os
efeitos de varios fatores em conjunto, em uma ampla faixa de niveis com o intuito de des-
cobrir se agem de forma aditiva, independente, ou se eles exibem interacao em uma variavel

resposta (MAJDI; ESFAHANI; MOHEBBI, 2019; SUN et al., 2019; WANG et al., 2019; MIKI et al.,
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2018; DUFRENEIX et al., 2017).

Os fatores sao as variaveis possiveis de controlar, também chamados de varidveis inde-
pendentes, que influenciam na resposta (a propriedade de interesse). A fungao que descreve
a influéncia é chamada de superficie de resposta (SILVA et al., 2019; MYERS; MONTGOMERY;
ANDERSON-COOK, 2016; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Cada fator é estudado em di-
ferentes niveis, e para que um planejamento fatorial seja completo, é preciso realizar todas
as combinagoes de niveis dos fatores (MIKI et al., 2018; MONTGOMERY, 2017; DUFRENEIX et
al., 2017; HINKELMANN; KEMPTHORNE, 2008). A partir da escolha dos fatores e seus niveis,
¢é avaliada sua influéncia sobre a resposta de interesse e os possiveis efeitos de interagoes
entre os varios fatores (DUFRENEIX et al., 2017; HINKELMANN; KEMPTHORNE, 2008; NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001). Quando o efeito de uma varidvel depende do nivel da outra, as
duas varidveis interagem e é possivel calcular o valor do efeito de interagao entre elas (NETO;

SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Se existirem n fatores, n varidveis que podem ser controladas, o planejamento fatorial
completo de dois niveis, exige a realizacao de 2x2x2...x2 = 2" ensaios diferentes, sendo cha-
mado entdao de planejamento fatorial 2" (STLVA et al., 2019; MONTGOMERY, 2017; MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016; HINKELMANN; KEMPTHORNE, 2008).

A metodologia de superficie de resposta (RMS - Response Surface Methodology) é uma
colecao de técnicas matematicas e estatisticas, baseada em planejamentos fatoriais, tteis
para a modelagem, andlise e otimizacao de problemas nos quais uma resposta de interesse
¢ influenciada por diversos fatores (MAJDI; ESFAHANI; MOHEBBI, 2019; SILVA et al., 2019;
SUN et al., 2019; WANG et al., 2019; SHEN et al., 2017). A RSM pode ser aplicada a qualquer
nimero de fatores, assim como pode modelar vérias respostas ao mesmo tempo (MAJDI; ES-
FAHANI; MOHEBBI, 2019; SUN et al., 2019; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Em uma RSM,
as variaveis sao transformadas em codificacoes para calcular os efeitos. Assim a escolha da
faixa de variacao dos fatores é muito importante, pois determinard o tamanho do plane-
jamento e consequentemente a escala de codificacao dos experimentos que se deslocara ao
longo da superficie de resposta (SHEN et al., 2017; WANG et al., 2019; MYERS; MONTGOMERY;
ANDERSON-COOK, 2016; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

A interacao dos fatores costuma ser representada como uma superficie de resposta tri-
dimensional, podendo ser apresentada também como uma curva de nivel bidimensional (Fi-
gura 3.8). A curva de nivel pode ser utilizada de forma a melhorar a visualizacdo de uma
superficie de resposta, pois cada contorno corresponde a uma determinada altura da su-
perficie de resposta (MONTGOMERY, 2017; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016;
HINKELMANN; KEMPTHORNE, 2008; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Frequentemente, ha

dois resultados possiveis com os niveis das variaveis independentes, resultando em um valor
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da resposta préoximo do ideal, ou o processo estd operando em alguma outra regiao que é

(possivelmente) distante do 6timo (MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016).

Figura 3.8: Exemplo de superficie de resposta e curva de nivel
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Fonte: Montgomery (2017), Myers, Montgomery e Anderson-Cook (2016)

3.4.2 Isotermas de sorcao

A modelagem matematica é uma ferramenta 1util para entender os processos de transporte
(retengao e mobilizacao) dos metais, pois considera as caracteristicas especificas do ambiente
estudado. Com isso, a modelagem matemética pode auxiliar na avaliacao de risco ambien-
tal (GALUNIN et al., 2014; SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2008; BRYAN; TIPPING; HAMILTON-
TAYLOR, 1999; CAMPBELL, 1994).

Dentre os modelos matematicos utilizados para prever o transporte e a destinacao dos
metais, a isoterma de sorcao é uma curva que descreve a relacao entre a concentracao restante
do sorvato em solucao, chamada de concentracao de equilibrio, e a concentracao sorvida na
fase sélida, com temperatura fixa (ESSINGTON, 2015; ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). A
aplicacao de uma isoterma de sor¢ao em um sistema metal-solo permite a determinacao de
parametros como energia de interacao sorvato-sorvente e capacidade méaxima de retencao

(MORERA et al., 2001).

Em estudos de retencao e mobilizacao de metais no solo, existem quatro isotermas que
geralmente sao observadas (Figura 3.9). Isotermas do tipo L (a) sdo as mais encontradas,
e indicam que o sorvato possui alta afinidade pela superficie do solo quando este apresenta
baixa cobertura superficial. Entretanto, a afinidade do sorvato com o solo diminui com
o aumento da cobertura superficial. Uma curva do tipo H (b) é considerada uma curva
extrema do tipo L, na qual o sorvato possui uma afinidade muito alta pela superficie do solo.

Isotermas desse tipo indicam a formacao de complexos de esfera interna. Isotermas do tipo
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S (c¢) mostram que a afinidade do sorvato pelo solo é menor que a afinidade pela solucao
aquosa quando a concentragao do sorvato é baixa. Isotermas do tipo C (d) sao comuns para
sor¢ao de compostos organicos nao-ionicos. Em isotermas desse tipo, a inclinacao independe
da cobertura superficial até que a capacidade maxima de sor¢ao seja atingida (ESSINGTON,

2015).

Figura 3.9: Isotermas observadas em estudos de sor¢ao no solo
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Fonte: Adaptado de Essington (2015)

O objetivo de realizar um estudo de sorgao isotérmica é obter parametros especificos em
um ambiente especifico. Para isso, a isoterma deve se prestar a uma descrigao matematica.
Assim, varios modelos matematicos vém sendo utilizados para descrever isotermas de sorcao.

Os modelos mais empregados sao os de Langmuir e de Freundlich (ESSINGTON, 2015).

O modelo de Langmuir (Eq 3.1) foi desenvolvido originalmente para sor¢ao de moléculas
de gas em superficies solidas e considera a sorcao em monocamadas, admitindo-se que a
interacao entre o sorvente e o sorvato ¢ homogénea, quando todos os sitios ativos possuem
afinidade igual pelo sorvato. No entanto, cada sitio pode ser ocupado por apenas um fon
e um numero limitado de sitios é ocupado. Quando esses sitios estao ocupados, nao ha
interacao das espécies quimicas sorvidas com outras em sitios vizinhos, e a energia de sor¢ao
¢ a mesma em todos os sitios (ESSINGTON, 2015; HAMEED; MAHMOUD; AHMAD, 2008; DO
et al., 1998; LANGMUIR, 1918). O modelo de Langmuir permite obter a sor¢do méxima, e
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é melhor aplicado para sor¢ao em baixas concentracoes. Segundo o modelo, sitios de alta
afinidade sao ocupados quando a concentracao do ion é baixa, e sitios de baixa afinidade sao
ocupados quando a concentragao do sorvato é alta (SELIM; SPARKS, 2001; WEBER; DIGIANO,
1996).

bKC
0., = e
T 1+KC,

na qual b é a capacidade méxima de sorcao, K é o parametro que representa as energias de

(3.1)

interacao sorvato-sorvente e C,, é a concentracao mantida em solu¢ao no equilibrio.

O modelo de Freundlich (Eq 3.2) é usado para descrever sor¢ao em multicamadas, com
superficies heterogéneas, onde os sitios sao ocupados exponencialmente. O modelo supde que
os fons priorizam a ocupagao dos sitios de sor¢cao mais energéticos e, a medida que os ions
ocupam os sitios, a intensidade diminui. Assim como o modelo de Langmuir, o modelo de
Freundlich é adequado para ions em baixa concentragao (ESSINGTON, 2015; SELIM; SPARKS,
2001; DO et al., 1998; WEBER; DIGIANO, 1996; FREUNDLICH, 1906).

Csorb = KFCeql/n (32)

na qual Kp é uma estimativa do coeficiente de distribuicao do analito entre a fase sélida e

liquida e n é a constante que descreve a heterogeneidade dos sitios.

Recentemente foi proposta uma associacao dos modelos de Langmuir e Freundlich, ge-
rando um modelo em modo duplo Langmuir-Freundlich (Eq 3.3) que considera dois tipos de
sitios de sorcao. O modelo duplo descreve a capacidade méaxima de sorcao e a constante de
equilibrio para uma dada interagao na interface sélido-solucao, além de permitir extrapolar os
limites dos modelos simples, como a heterogeneidade dos sitios de interacao e obter diferentes

interagdes sorvato-sorvente (GALUNIN et al., 2014, 2010).

bl(Kvlceq)n1 b2(K2Ceq)n2
sorb — 3.3
T (K Cogn T 14 (Kl (3:3)

na qual K; e K representam a energia de interagao sorvato-sorvente, n; e ny descrevem a

heterogeneidade dos sitios e b; e by representam a capacidade maxima de sorcao em relagao

a cada tipo de sitio de interacgao.
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4 Experimental

4.1 Amostragem

Para este estudo, foram utilizados dois tipos de argilominerais, a bentonita e a cau-
linita, provenientes das empresas Aligra Ltda de Taubaté-SP e Pascoal de Sao Paulo-SP
respectivamente, além de quatro tipos de solo. O solo 1 foi coletado em Londrina - Parana
(23°21730.0”S 51°03’39.3"W). Os solos 2, 3 e 4 foram coletados no distrito de Maravilha, em
Londrina - Parana, sob as coordenadas geograficas 23°24’37.4”S 50°259’37.5” W, 23°24’53.8”S
50°59’58.7”W e 23°24’35.7”S 50°59’39.0” W, respectivamente.

Os solos foram coletados com o auxilio de um trado de rosca, em profundidade de 0 a
20 cm, secos em estufa de ar circulante (Marconi-MA035) por 72 h a 40 °C, no Laboratério
de Solos do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual de Londrina (UEL), e
peneirados em malha de 2 mm. Os argilominerais foram obtidos secos e peneirados em
malha de 63 pym. As amostras foram armazenadas em frascos transparentes de polietileno,
previamente descontaminados com HNO3 10% por 24 h. As amostras de solo e argilominerais

foram submetidas a analises fisicas e quimicas.

Os argilominerais escolhidos para este estudo apresentam estruturas que podem interagir
de forma diferente com o berilio, e assim poderao ter aplicacao na producao de dispositivos
de pré-concentracao, considerando suas caracteristicas, para viabilizar andlise de berilio em
amostras ambientais. Os quatro tipos de solo foram escolhidos considerando diferentes pro-
priedades e classes texturais, de modo a ampliar o conhecimento sobre o comportamento de

berilio no ambiente.

4.2 Caracterizacao fisica e quimica

Os procedimentos adotados para as analises foram realizados em triplicata e adaptados
de Teixeira et al. (2017) e Pavan et al. (1992). As anédlises de carbono organico, capacidade

de troca cationica e andlise granulométrica foram realizadas no Laboratorio de Solos da UEL.
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4.2.1 Potencial hidrogenidnico

O potencial hidrogenionico (pH) das amostras foi determinado em HoO Ultrapura (Mil-
lipore, Bedford, MA, USA) e em cloreto de potéssio (KCI) 1,0 mol L™} em potenciometro
(Novatecnica - NT PHMp) calibrado com solugoes tampao de pH 4,00 e 7,00. Uma suspensao
de 5,0 mL de HyO Ultrapura ou KCI e 2,0 g de amostra (solo ou argilomineral) foi agitada
manualmente por 60 segundos e deixada em repouso por uma hora para a determinacao do
pH.

A carga liquida dos coloides (ApH) foi determinada a partir da diferenca entre pHg; e

pHp,0 (ALMEIDA et al., 2014), conforme equagao abaixo.

ApH = pHgcr — pHu,o (4.1)

4.2.2 Potencial hidrogenionico no ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero (pH,.,) é o valor no qual as cargas dos fons determinantes
(H* e OH™) sao iguais. Eo ponto de cruzamento de trés curvas de pH com diferentes forgas

ibnicas e mesma concentracao de fons HT e OH™.

Para o pH,., foram adicionados 10,0 mL de KCI em 3 séries (a, b, ¢) com diferentes
forcas iomicas, 0,2 mol L~! para a curva a, 0,02 mol L~! para a curva b e 0,004 mol L~!
para a curva c. Foram adicionados volumes diferentes de HCl ou KOH, ambos a 0,1 mol
L~!, para obter valores crescentes de pH, e H,O Ultrapura a 4,0 g da amostra, em baterias
de 15 tubos (tubos de 1 a 7, adigao de HCI, tubo 8, sem adigao, tubos de 9 a 15, adigao de
KOH) para cada curva, de modo que o volume final da solugao fosse 20 mL. A suspensao
foi deixada em repouso, com agitacao manual por 30 s a cada 8 h por 24 h. Em seguida,
o pH foi determinado em potenciémetro (Novatecnica - NT PHMp) calibrado com solugoes

tampao de pH 4,00 e 7,00. As curvas geradas estao no Apéndice A.

4.2.3 Potencial redox

O potencial redox (Eh) das amostras foi determinado em potenciometro (Marconi-PA200)
com eletrodo combinado Ag/AgCl com fita de Pt. Primeiramente foi avaliada a sensibi-
lidade do eletrodo com uma solucao padrao denominada ZoBell’s, preparada a partir de
0,7455 g de cloreto de potédssio (KCl), 0,1408 g de ferrocianeto de potéssio trihidratado
(K4Fe(CN)g-3H50), 0,1097 g de ferricianeto de potéssio (K3Fe(CN)g) e HoO Ultrapura, com-
pletando o volume de 100 mL. O potencial redox foi determinado a partir da adigao de 10,0

mL de HyO Ultrapura a 1,0 g de amostra (NORDSTROM; WILDE, 2005). As espécies quimicas
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relativas a Eh x pH sao observadas no Diagrama de Pourbaix, no Apéndice B.

4.2.4 Carbono organico

Para a determinagao do carbono organico (CO) nas amostras de solo, foram adicionados
10,0 mL de uma solucao de dicromato de potassio (KyCryO7) 0,0667 mol L' e 10,0 mL de
acido sulfurico (HoSO,4) concentrado a 0,5 g da amostra. A suspensao foi deixada em repouso
por 30 min e em seguida titulada com solucao de sulfato ferroso amoniacal hexaidratado
(NHy)2Fe(SO4)-6H,0 1,0 mol L1, O resultado, obtido na forma de carbono organico, pode
ser convertido para matéria organica multiplicando por 1,72; este fator considera 58% de
carbono na matéria organica do solo (TEIXEIRA et al., 2017; MONIZ; JORGE; VALADARES,
2009; PAVAN et al., 1992). As equagoes para calculo de CO estao descritas no Apéndice C.

4.2.5 Capacidade de troca catidonica

A Capacidade de troca cationica (CTC) representa a quantidade de fons trocaveis nas
amostras. A CTC foi estimada a partir das soma dos cdtions trocdveis (Ca*", Mg?™, H*,
APt e K*) contidos nas amostras de solo e de argilomineral (TEIXEIRA et al., 2017; MONIZ;
JORGE; VALADARES, 2009; PAVAN et al., 1992).

CTC Total = [Ca?*] + [Mg?] 4 [H* + AP**] + [K*]

A extragao de [Ca®™ + Mg?T] foi realizada a partir da adi¢ao de 100 mL KC1 1,0 mol L !
a 10,0 g da amostra. A suspensao foi agitada em mesa agitadora orbital (Tecnal TE-145)
por 5 min e deixada em repouso por 16 h. Em seguida, foi retirada uma aliquota de 25 mL
e adicionada uma solucao tampao de pH 10 para proceder a titulacao complexométrica com
dcido etilenodiaminotetra-acético (EDTA) 0,0125 mol L~!. Para a extragdao de [Ca®T], foi
retirada uma aliquota de 25 mL do extrato em KCI e adicionados 4,0 mL de solucao KOH
10%, e a solugao foi titulada com EDTA 0,0125 mol L=, A concentracao de [Mg?*] foi

determinada a partir da diferenga entre [Ca*" + Mg?*] e [Ca®T].

A extragao de [HT + AI*T] ocorreu pela adi¢ao de 25 mL de cloreto de célcio (CaCly) 0,01
mol L=! a 10,0 g amostra. A suspensao foi agitada em mesa agitadora orbital por 15 min a
200 rpm, deixada em repouso por 30 min e o pH foi determinado. Ao mesmo extrato foram
adicionados 5,0 mL de solugao SMP (Shoemaker, McLean e Pratt). A suspensao foi agitada
por 20 min em mesa agitadora a 200 rpm e deixada em repouso por 16 h. A determinacao
potenciométrica foi realizada em potenciometro Quimis (CHAVES; CHAVES; VASCONCELOS,
2007; PAVAN et al., 1992).
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A concentracao de fons Kt foi determinada por fotometria de chama (Micronal B462)
apos a adi¢ao de 100 mL da solucao extratora Mehlich-1 a 5,0 g amostra, que foi agitada por
5 min a 200 rpm em mesa agitadora orbital, com posterior repouso por 16 h antes da analise.

As equagoes utilizadas estao descritas no Apéndice C.

4.2.6 Analise granulométrica

A anélise granulométrica permite estimar a contribuicao das fracoes argila, silte e areia
das amostras de solo. As fracoes foram obtidas pelo método da pipeta com agitacao lenta.
Foram adicionados 90,0 mL de H,O destilada e 10,0 mL de NaOH 1,0 mol L=! a 20,0 g de
amostra, e a suspensao foi agitada por 16 h a 180 rpm em mesa agitadora orbital (Tecnal TE-
145). Em seguida, a suspensao foi transferida para uma proveta de 1000 mL e o volume foi
completado com H,O destilada. Para a coleta das aliquotas contendo as fracoes silte e argila,
a suspensao foi agitada manualmente por 30 segundos e deixada em repouso por 4 min. Em
seguida, 10,0 mL da suspensao, pipetados a uma profundidade de 10 c¢m, foram transferidos
para uma placa de Petri, previamente pesada, e levada para a estufa a 105 °C por 24 h para
obter a massa de argila + silte. A suspensao da proveta foi deixada em repouso por 4 h e
em seguida foi realizada uma nova pipetagem a uma profundidade de 5 cm, para retirada
de aliquota de 10 mL que foi transferida para uma placa de Petri, previamente pesada, e
levada para a estufa a 105 °C por 24 h, obtendo-se a massa de argila da amostra. A massa
de silte foi estimada pela diferenca entre a massa de argila + silte e a massa de argila. A

porcentagem de areia foi calculada pela subtragao das porcentagens de argila e silte de 100%.

Paralelamente a andlise granulométrica, foi realizada a avaliagao da umidade das amostras
de solo a partir da pesagem de 20,0 g de amostra, seca em estufa a 105 °C por 24 h. A diferenca
entre a massa final (solo seco) e inicial (solo imido) corresponde a umidade presente nas
amostras de solo. A porcentagem de umidade do solo permite corrigir a massa real de solo
utilizado nas andlises visando eliminar o efeito da massa de dgua sobre os resultados. As

equacoes utilizadas estao descritas no Apéndice C.

4.2.7 Analise textural

A textura do solo esta relacionada a contribuicao das fracoes argila, silte e areia para
a massa de solo. As fragoes sao agrupadas em 13 classes texturais representadas pelas di-
ferentes proporgoes de cada uma. Uma vez conhecidas as proporgoes das fracoes, a partir
do procedimento descrito no item 4.2.6, a textura do solo pode ser encontrada com auxilio
do tridngulo textural na Figura 4.1 (RIBEIRO; OLIVEIRA; FILHO, 2012; PIERZYNSKI; SIMS;
VANCE, 2005).
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Figura 4.1: Triangulo de classificagao textural dos solos a partir da proporcao de argila,
silte e areia presente nos solos.
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Fonte: Ribeiro, Oliveira e Filho (2012)

4.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informagoes sobre a morfologia e o
tamanho das particulas de uma amostra sélida. Para a analise de MEV, as amostras foram
fixadas sobre stubs de aluminio com uma fita de carbono e recobertas com um filme de ouro
de 20 nm de espessura para anélise em microscépio (Quanta 200-FEI) com 20 kV de tensao e
ampliagoes de 500, 5000 e 20000 vezes. A anélise foi realizada no Laboratério de Microscopia

Eletronica e Microanélise (LMEM) da UEL.

4.2.9 Elementos majoritarios por Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva

A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF - Energy Dispersive X-Ray Flu-
orescence) possibilita a identificacio dos elementos presentes em uma amostra, que podem
causar algum tipo de interferéncia no estudo realizado, estabelecendo relagoes de concen-
tragao. A andlise de EDXRF foi realizada no Laboratério de Andlises por Técnicas de Raios
X (LARX) da UEL, em um espectrometro (Shimadzu EDX-720) com tubo de Rh e detector
de silicio dopado com litio, em atmosfera de ar, com colimador de 3 mm, tempo de analise

de 100 segundos, no modo quali-quanti, com 50 kV na faixa do Ti ao U e 15 kV do Na ao Sc.
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4.2.10 Difracao de Raios X

A difragdo de raios X (DRX) permite determinar as estruturas cristalinas a partir da
identificacao dos planos reticulares dos sélidos. A analise foi realizada no Laboratoério de
Analises por Técnicas de Raios X (LARX) da UEL, em um difratometro (PANalytical X'Pert
PRO MPD), com radiagao de Ka de Cu e geometria Bragg Brentano, 6-20, com tensao de
40 kV e corrente de 30 mA. O intervalo de varredura 26 foi de 5 a 80° com passo angular de
0,03°, com passo de tempo de 2 segundos. Para desprezar possiveis orientagoes preferenciais,
as amostras foram giradas ciclicamente durante o processo de medida com um periodo de 1

segundo.

4.3 Planejamento fatorial central composto

Neste estudo, foi realizado um planejamento fatorial 2°, com cinco varidveis independen-
tes: (i) concentragao inicial (Cipiciar), (44) tempo de agitagao (Tempo), (iii) forca idnica (FI),
(7v) pH e (v) velocidade de agitacao (Agitagao), conforme apresentado na Tabela 4.1. O pre-
paro das solugoes utilizadas no planejamento foi realizado com BeSO,4.4H50O (Sigma-Aldrich)
e NaNOj (Merck) para a Cyeiq € solugao controladora da forga idnica, respectivamente.
Para o planejamento, foi utilizado 1,0 g de amostra adicionada a tubos Falcon de 15 mL, nos
quais foram adicionadas as solucoes de sulfato de berilio e nitrato de sédio de modo que o
volume final fosse 10 mL, respeitando a C;,;.a de cada tubo. Apds a agitacao pelo tempo
estabelecido, as amostras foram centrifugadas (HT 80-2B) por 5 min a 2500 rpm, filtradas
em membranas de nylon (Filtrilo) 0,22 um e analisadas por ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) (Vista-Pré - Varian), no Instituto Tecnolégico do
Parand (Tecpar), com os parametros instrumentais e de aquisi¢ao descritos na Tabela 4.2.
Os resultados foram tratados com a metodologia de superficie de resposta (RSM) no software

Statistica. As superficies geradas estao descritas nos Apéndices D a 1.

Tabela 4.1: Niveis e varidveis do planejamento fatorial 2°

) Niveis
Variaveis
-2 -1 0 1 2
Tempo (h) 3 6 9 12 15
pH 3,00 5,00 7,00 9,00 11,0

Forga ionica (mol L)) 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Concentracao (mEq L™') 0,50 3,00 5,50 8,00 10,5
Agitacao (rpm) 0 15 30 45 60
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Tabela 4.2: Parametros instrumentais e de aquisicao para anélise de berilio em ICP-OES

Parametros
Gerador de radiofrequéncia 40 MHz
Poténcia da radiofrequéncia 1,1 kW
Vazao do gds plasma 15,0 L min—!
Vazao do gas auxiliar 1,5 L min~!
Modo de leitura Altura de pico
Tempo de leitura das réplicas 3s
Tempo de estabilizacao 35 s
Replicatas 4
Tocha Quartzo com tubo injetor de alumina 18, mm 1.D.
Linha analitica 234,861 nm

4.4 Ensaios de sorcao e dessorcao

Para o estudo de sorcao e dessorcao de ions berilio nas amostras, foram considerados
os resultados do planejamento fatorial e as condigdes naturais das amostras. Para melhor
compreensao do comportamento do berilio no ambiente, as condicoes do ponto 6timo nao

foram utilizadas, por serem extremas do encontrado naturalmente.

Para os ensaios de sor¢ao e dessorcao, foram utilizados BeSO4.4H,O (Sigma-Aldrich),
NaNO; (Merck) e Ca(NO3)2.4H,0 (Nuclear). Os ensaios foram realizados em tubos Falcon
de 15 mL, adicionando-se 10,0 mL da solucao de berilio na faixa de 0,1 a 10,0 mEq L~!
a 1,0 g de amostra, mantendo a forca idnica constante com NaNOs 0,0025 mol L=t. Foi
feita a determinagao do pH da solugao inicial (pH pré-sor¢ao), e os tubos foram agitados por
24 horas a 35 rpm. As solugoes foram centrifugadas a 3000 rpm por 5 minutos e filtradas
em membrana de nylon (Filtrilo) de 0,22 um. O pH pds-sor¢ao foi determinado e a solugao
analisada por ICP-OES no Instituto Tecnolégico do Parana, segundo os parametros da Tabela

4.2.

Os ensaios de dessorcao foram realizados a partir da solucao mais concentrada da sorgao
(10 mEq L™1). Apds agitacao por 24 horas, uma aliquota de 5,0 mL foi retirada e substituida
por uma aliquota de mesmo volume de solucao Ca(NOjz), 0,1 mol L™, O procedimento foi
repetido por 10 dias consecutivos. O pH de todas as aliquotas foi determinado. As aliquotas
foram analisadas por ICP-OES (Tabela 4.2) e os dados tratados no software MatLab 7.0,

utilizando a ferramenta cftools para o ajuste matematico.

A adequacao do ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinagao (R?) e a raiz quadrada
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do erro médio (RMSE) na Equacao (4.2), com 95% de limite de confianca.

. 2
RMSE — i (Csorb - Csorb>

i=1

4.2
p— (42)
para a qual Cyp € ésorb sao observadas experimentalmente e preditas pelos valores da con-

centracao do modelo, respectivamente, a é o niimero de pontos e p é o niimero dos coeficientes

ajustados a partir do modelo.

A partir das isotermas de sor¢ao e dessorcao, indices de histerese (I H) e fatores de
mobilizacao (F'M), que auxiliam na compreensao do processo de dessor¢ao, sao calculados
com base na integracao da &rea sob as curvas de sor¢ao e dessorcao, de acordo com as

Equacoes 4.3 e 4.4.

Ag— A,
IH = =0 (4.3)

sendo Ay é area de dessorcao, A, area de sorcao e A,, area maxima.

FM = (1-1IH)B (4.4)

sendo B um fator de normalizagao, dado pela Equacao 4.5.

B
Aideal

(4.5)

Adicionalmente, a viabilidade do processo de sorcao do ponto de vista termodinamico
pode ser avaliada por um parametro denominado fator de separagao (Rp), calculado pela
Equacao 4.6, e indica se o processo de sorcao é favoravel ou desfavoravel. Valores de Ry >1,
a sorcao ¢ considerada desfavoravel, linear quando Ry = 1, favordvel quando 0 <Ry <1 e

irreversivel quando Ry = 0 (FOO; HAMEED, 2010).

1
(1+ KCy)

sendo Cy a concentragao maxima (10 mEq L™1)

R, = (4.6)

Outros parametros como o coeficiente de distribuigdo na sorgao (K,) e na dessorcao
(Kg4es), calculados pelas Equagoes 4.7 e 4.8, dao uma estimativa da afinidade do fon com a
fase solida e podem ser analisados juntamente com a eficiéncia de sor¢ao (ES) e a eficiéncia de
dessorcao (ED), calculadas de acordo com as Equagoes 4.9 € 4.10 (ANDERSON; CHRISTENSEN,
1988; FOO; HAMEED, 2010).
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(4.7)

na qual Cg,p é a concentragao sorvida e C., ¢ a concentracao mantida em solu¢ao no

equilibrio.

C(sorbal
os = 4.
dd Covi (4.8)

na qual Cg,rpq a concentracao que se manteve sorvida na dessorcao e Cgqq a concentracao do

ion remanescente na solucao apds a dessorcao.

Cinicial - Ceq

ES =100 x ( ) (4.9)
Cim'cial
sendo C;pciqr @ concentracao inicial adicionada.
Ce
ED =100 x (=21 (4.10)
Csorbd

Desta forma, os processos de sorcao e dessorcao e consequente mobilidade de ions berilio

no solo e em argilominerais podem ser avaliados.

4.5 Analise de componentes principais

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada de modo a compreender quais
caracteristicas fisicas e quimicas das amostras apresentam maior influéncia no processo de
sor¢ao e dessorcao de ions berilio nas amostras de solo e argilomineral. A anélise de compo-

nentes principais foi realizada com o software MatLab 7.0.

Para os solos, foram consideradas as caracteristicas fisicas e quimicas: pHpy,o0, pHpe:,
ApH, potencial redox (Eh), capacidade de troca catiénica total (CTC), carbono organico
(CO), fragoes minerais (argila, silte e areia), os quatro primeiros elementos majoritarios
(Fe, Al, Si e Ti) e os parametros obtidos a partir das isotermas de sorgdo e dessorgao:
capacidade maxima de sorgao (b) e fator de mobilizacao (F'M). As caracteristicas fisicas
e quimicas consideradas para os argilominerais foram praticamente as mesmas, exceto CO,

fracoes minerais e elementos majoritarios, que foram Fe, Al, Si e K.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Processos de sorcao e dessorcao nas amostras de
solo

5.1.1 Caracterizagao fisica e quimica das amostras de solo

Os resultados dos parametros fisicos e quimicos das amostras de solo estao apresentados

nas Tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4.
Tabela 5.1: pH em H,O Ultrapura, KCl e CaCly, ApH, pH,.. e Eh das amostras de solo

Amostra pH ApH pH,.. Eh (V)
H>0O KCl1 CaCly
Solol 597 +004 4,85 +005 5,63 +003 -1,13+008 2,97 0,34 +0,00
Solo 2 6,03 004 4,91 003 5,52 £000 -1,12+007 2,97 0,33 +0,00
Solo3 6,20 £002 5,04 +002 5,65 +002 - 1,16 004 3,52 0,33 +0,00

Solo4 6,28 £004 5,20 +001 5,81 001 - 1,03 £004 3,55 0,33 +£0,00

KCI (1,0 mol L~1); CaClz (0,1 mol L=1); ApH = pHxc; - pHr20; PHpe> - PH no ponto de carga zero; Eh - potencial redox

O pH em H,O das amostras de solo variou de 5,97 a 6,28, sendo portanto estes solos
classificados como moderadamente acidos de acordo com a Embrapa (SANTOS et al., 2018).
Solos com maior carater acido, em geral, podem promover a solubilizagao de minerais quando
comparados a solos neutros ou ligeiramente alcalinos (CURI; KAMPF, 2012). A carga liquida
dos coloides (ApH) para as amostras apresentou valores negativos, sendo que o pHg¢; foi
menor que o pHy, o, indicando a predominancia de cargas superficiais negativas e favorecendo
a retencao de cétions. Os resultados de ApH sao reforcados pelo resultado do pH,.., que
apresentou valor inferior ao do pH, como mostrado na Tabela 5.1 e na Figura A.2 (Apéndice

A). Um valor de pH,,., menor que o pH, indica predominancia de cargas superficiais negativas.

A relacao entre pH e Eh permite definir qual espécie podera ser preferencialmente sorvida
pelas amostras, fazendo uso do Diagrama de Pourbaix (Figura B.1; Apéndice B). A espécie
predominante ao relacionar um Eh de aproximadamente 0,33 V para as amostras de solo e a
faixa de pH (5,97 a 6,28) é BeOH™, passivel de sor¢ao sobre a superficie negativa dos solos

estudados.
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Tabela 5.2: Capacidade de troca cationica (CTC) e carbono organico (CO) das amostras

de solo
CTC (cmol,. kg™1) CO
Amostra
[Ca?*] Mg?*]  [HT + AIPY] [KT] Total (g kg™)
Solo 1 8,63 +0,08 1,61 +0,06 432 +004 0,94 004 15,50 £006 17,53 +0,96
Solo2 7,06 £008 2,53 £007 3,74 +007 0,16 001 13,49 0,01 14,81 +1,27
Solo3 9,53 +001 2,05 +00 4,11 +001 0,80 +001 16,49 +0,04 19,09 + 0,32
Solo4 4,61 005 1,72 +0,09 248 +004 0,17 £o01 898 o016 02,73 +0,32

Os solos 1 e 3 apresentaram os maiores valores de CTC, além do maior valor de carga
liquida negativa em superficie (ApH), em acordo com a relagao entre capacidade de troca
cationica do solo e o nimero maximo de sitios de sor¢ao disponiveis para a sorcao de cations,

e consequentemente, com a capacidade maxima de sorcao.

O solo 3 apresentou o maior teor de CO e consequentemente o maior teor de MO, apre-
sentando também a maior diferenca entre o pHye; € pHpy,o, enquanto o Solo 4 apresentou
o menor teor de MO e o menor resultado de ApH, demonstrando a relagao entre matéria
organica e cargas elétricas superficiais. O teor de CO variou de 2,73 a 19,1 g kg™!. Solos que
apresentam maior teor de CO possuem maior probabilidade de sorcao de cations. Vale aqui
destacar a importancia da MO sobre a sorcao de cations metdlicos, devido principalmente
a agrupamentos fendlicos e carboxilicos com sitios de sor¢ao expostos que conferem carga
negativa proveniente da dissocia¢ao do hidrogénio da superficie (DICK et al., 2009). Assim, a
MO esta intimamente relacionada com a presenca de cargas elétricas na superficie do solo.
Quanto maior o teor de MO do solo, maior o nimero de cargas elétricas (ALLEONI; MELLO;

ROCHA, 2009), o que pdde ser aqui observado, ao relacionar a MO com o ApH.

Tabela 5.3: Porcentagem das fragoes minerais (argila, silte e areia) das amostras de solo

Amostra Argila (%) Silte (%) Areia (%)
Solo 1 70,40 23,01 06,59
Solo 2 18,13 15,05 66,82
Solo3 39,00 35,03 25.97
Solo 4 12,76 06,12 81,12
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Figura 5.1: Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de solo 1
ampliada 20000x (A), solo 2 500x (B), solo 3 500x (C) e solo 4 250x (D)

WD Maa HV Sig — — ) WD Mag Sig —JZOO Opm
9.6 mm 20000x 20.0 kV SE 9.4 mm 500x20.0 kV/SE

WD Mag HV Sig e o 1T — WD |Mag HV |Sij —————500.0um-
9.3 mm 500x 20.0 kV. SE Solo 3 10.0 mm 250x 25.0 kV/SE Solo 4

As fragoes argila, silte e areia em amostras de solo sao relativas a particulas menores
que 2 pm, entre 2 e 53 um e maiores de 53 pum, respectivamente. A andlise por microscopia
eletronica de varredura (Figura 5.1) mostra particulas irregulares variando de 0,35 a 0,45
pm nas amostras do solo 1, correspondentes a fracao argila. O solo 2 apresentou particulas
que caracterizam a fracao areia, com tamanho aproximado de 240 um e o solo 3 apresentou
particulas de 6 a 60 um, correspondentes a fragoes silte e areia. Particulas com tamanho
superior a 160 pum no solo 4 caracterizam fracao areia. E importante observar que particulas
entre 10 e 25 um sao capazes de atingir o trato respiratorio, prejudicando a laringe e os

alvéolos pulmonares, além de levar contaminantes a corrente sanguinea (CDC, 1992).

As imagens da MEV mostram concordancia com os resultados da andlise granulométrica
dos solos (Tabela 5.3), com a maior proporcao de fracdo argila no solo 1, em relagao as
fragoes silte e areia. As amostras de solo 2 e 4 apresentaram maior quantidade de areia,
enquanto o solo 3 apresentou proporgoes similares das fragoes argila, silte e areia. Fazendo

uso do triangulo textural (Figura 4.1), os solos 1, 2, 3 e 4 podem ser classificados como Muito
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Argiloso, Franco Arenoso, Franco Argiloso e Areia Franca, respectivamente.

A anélise por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) (Tabela 5.4) per-
mitiu identificar os elementos majoritarios presentes nas amostras em fun¢ao da intensidade
dos picos. De modo geral, para os quatro solos foram encontrados os mesmos elementos (Fe,
Al e Si) com porcentagens diferentes. Para os solos 1 e 3, o elemento com maior porcentagem
foi o Fe, o que coincide com o resultado da andlise granulométrica, que indicou predominio da
fragao argila, composta principalmente por éxidos e hidréxidos de ferro e de aluminio. Os so-
los 2 e 4 apresentaram o Si como elemento majoritario, condizente com a maior porcentagem

de areia (6xido de silicio) nesses solos.

Tabela 5.4: Anadlise de elementos majoritarios das amostras de solo por EDXRF
(%+desvio padrao)

Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4
Elem. Yo+dp Y%o+dp Yo+dp % +dp

Fe 61,86+0,51 33,99+7,95 57,25+2,07 23,38+1,26
Al 15,38+0,52  12,99+159 09,00+2,90 10,97+0,90
Si 13,58+0,31 41,78+4,838 20,29+048 53,76+0,81
Ti 6,62+056  4,90+0,84 10,63+0,13 6,13+0,86
Mn 0,76+0,06 - 1,37+0,51 -

Ca 0,53+0,03  1,61+0,11 - 1,35+0,12
K — 2,78+058  0,81+0,01  3,03+0,16

Outros 1,27+0,09  1,95+060  0,65+040  1,38+0,21

— (néo detectado)

A estrutura cristalina das amostras foi identificada a partir do difratograma de raios
X nas Figuras 5.2 e 5.3. Os minerais encontrados nas amostras de solo foram: Caulinita
(Al,03.25105.2H,0), Hematita (a-Fe;O3), Quartzo (SiO,), Haloisita (Aly03.2S5i042.4H50),
Magnetita (Fe;O,4), Goethita (a-FeOOH).

O solo 1 contém caulinita, magnetita, hematita, quartzo e goethita em sua composi¢ao
mineral. Correlacionando esses minerais com a analise por EDXRF, o Fe, elemento com
maior porcentagem estd presente em magnetita, hematita e goethita, o Al na caulinita,
e 0 Si em caulinita e quartzo. O solo 2 é constituido pelos minerais quartzo, hematita,
caulinita, haloisita e magnetita, sendo o Si presente em quartzo, haloisita e caulinita, minerais
compostos também por Al. O Fe estd presente na forma de hematita e magnetita neste solo.
O solo 3 contém quartzo, hematita e caulinita em sua composi¢ao mineraldgica, coincidindo
com a andlise de EDXRF, que apresentou como elementos majoritéarios o Fe (hematita), o
Al (caulinita) e o Si (quartzo e caulinita). O solo 4 apresentou apenas quartzo e caulinita

em sua composicao mineraldgica, coincidindo com Si majoritario a partir da fluorescéncia de
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raios X.

Intensidade (cps)

Figura 5.2: Difratograma de raios X das amostras de Solo 1 e Solo 2
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Figura 5.3: Difratograma de raios X das amostras de Solo 3 e Solo 4
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5.1.2 Planejamento fatorial central composto 2° em solo

As superficies de resposta geradas a partir do planejamento fatorial 2° permitiram definir
a influéncia especifica de variaveis na sorcao de berilio nas amostras de solo. Além disso, foi
possivel estimar a capacidade méxima de sor¢ao a partir dos pontos 6timos, que representam
as condigoes ideais do experimento. Para as superficies de resposta, a concentragao sorvida

(Csorp) foi calculada pela Equacao (5.1).

Csorb = (Cinicial - Ceq) X — (51)

Ciniciat = Concentracio inicial (mEq L71)

Csory = Concentracao sorvida (mEq kg™!)

e C., = Concentragao em equilibrio (mEq L)

V; = Volume final da solugao (0,01 L)

m = Massa da amostra (0,001 kg)

A Cipiciar € 0 pH da solugao (Figura 5.4) foram as varidveis de maior influéncia na sorcao de
berilio nas amostras de solo. Os solos 1, 2 e 3 apresentaram comportamento similares (Figuras
5.4a, 5.4b e 5.4c). A concentracao inicial foi a varidvel de maior influéncia na concentracao
sorvida (Cgop), € 0 pH teve influéncia mais significativa para concentragoes mais elevadas,
principalmente para os solos 1 e 2. Para os trés primeiros solos, a maior C,,,;, ocorreu para o
maior nivel de pH (pH = 11,0) e de Cipiciar (10,5 mEq kg™!) do planejamento (Tabela 4.1).
Houve efeito sinérgico apenas para o solo 4, no qual as maiores concentragoes sorvidas foram
observadas quando do aumento simultaneo das variaveis pH e Cjpicq (Figura 5.4d). A menor
sorcao de berilio em valores baixos de pH ocorre em funcao da maior concentracao de ions
hidronio que podem competir com os ions berilio pelos sitios sortivos dos solos e pela menor

quantidade de sitios sortivos disponiveis.

Ao relacionar as varidveis tempo de agitagdo x forga ionica (Figura 5.5), tempo de
agitagdo x velocidade de agitacao (Figuras D.le, E.le, F.1e e G.1le; nos Apéndices D, E, F e
G) e velocidade de agitagao x forga idnica (Figuras D.1b, E.1b, F.1b e G.1b; nos Apéndices
D, E, F e G) observa-se pequena variagdo da Cg,, com a variagdo dos niveis e portanto
pequena influéncia destas varidveis na sorcao de berilio em solo. No solo 1, a maior sor¢ao
ocorreu para os maiores niveis das variaveis. Nos solos 2 e 3, a maior sorcao foi observada na
regiao central da superficie; tempo de agitacao de 6 a 12 horas, velocidade de agitacao de 15
a 45 rpm, e forga idnica de 0,25 a 0,75 mol L~ (niveis entre -1 e 1). A sorgao foi gradual no

solo 4, com um méximo entre os niveis -1 e 0 para o tempo de agitagao (6 e 9 horas) e entre
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Figura 5.4: Superficie de resposta para a influéncia da concentracao inicial x pH (a) Solo
1 (b) Solo 2 (c) Solo 3 (d) Solo 4

C.orp (MEq kg
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os niveis 0 e 1 para as variaveis forca idnica (0,50 e 0,75 mol L™!) e velocidade de agitacao

(30 € 45 rpm).

Figura 5.5: Superficie de resposta para a influéncia da forga ionica x tempo de agitagao
(a) Solo 1 (b) Solo 2 (c¢) Solo 3 (d) Solo 4

Csnrb (mEq kg1)
Csorb (mEq kg-)

csarh (mEq kg)
Ceorb (MEq kg

O pH, quando relacionado com a velocidade de agitacao (Figura 5.6), com a forca ionica
(Figuras D.1c, E.1c, F.1c e G.1c; nos Apéndices D, E, F e G) e com o tempo de agitagao
(Figuras D.1d, E.1d, F.1d e G.1d; nos Apéndices D, E, F e G), apresentou maior influéncia
na sor¢ao de berilio do que as outras variaveis. De modo geral, os solos apresentaram com-
portamentos semelhantes. Os solos 1, 2 e 4 obtiveram maior sor¢gao para pH 7,00 (nivel 1) e
agitagao entre 15 e 45 rpm (niveis -1 e 1) e forga idnica entre 0,25 e 0,75 mol L™! (niveis -1 e
1). No entanto, o solo 4 apresentou maior faixa de Cs,,p, € maior influéncia do pH. O terceiro
solo obteve uma menor faixa de C,,,;, comparada com outros solos, sendo a concentragao
méxima sorvida em pH entre os niveis 0 e 1 (pH entre 7,00 e 9,00) e abrangendo todos os

niveis de forca ionica e agitacao.

Quando a concentracao inicial foi relacionada com a velocidade de agitacao (Figura 5.7),

com a forca ionica (Figuras D.la, E.1a, F.1a e G.1a; nos Apéndices D, E, F e G) e com o
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Figura 5.6: Superficie de resposta para a influéncia da velocidade de agitagao x pH (a)
Solo 1 (b) Solo 2 (c¢) Solo 3 (d) Solo 4
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tempo de agitacao (Figuras D.1f, E.1f, F.1f e G.1f; nos Apéndices D, E, F e G), pode-se

observar comportamento semelhante para os quatro tipos de solo; a C,,,, aumentou com a

Cinicial .

Figura 5.7: Superficie de resposta para a influéncia da velocidade de agitacao x
concentragao inicial (a) Solo 1 (b) Solo 2 (¢) Solo 3 (d) Solo 4

Csorb (mEq kg)

w0
=
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S
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Tabela 5.5: Pontos 6timos para as amostras de solo e sua respectiva capacidade maxima
de sorcao (mEq kg™!)

Pontos 6timos

Tempo pH Forca ionica Ci,iiq  Agitacao  Cyopp
Solo 1 15 11,0 0,50 10,5 60 107,16
Solo 2 15 11,0 1,00 10,5 60 105,10
Solo 3 15 9,00 0,25 8,00 60 105,75
Solo 4 15 11,0 0,75 10,5 60 108,97

Tempo - horas; Forca iénica - mol L™1; Cjniciar - mEq L™1; Agitacdo - rpm; Cgopp - mEq kg™!

Os pontos 6timos foram diferentes de um solo para o outro, com excecao do tempo e da

velocidade de agitacdao que para todos os solos foram os niveis maximos. A combinacao dos
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niveis das variaveis no ponto 6timo representa a condicao ideal de méaxima sorcao. Nestas
condicoes, embora similares, estima-se que o solo 4 apresente uma capacidade de sorcao de
berilio levemente maior, seguido pelos solos 1, 2 e 3, respectivamente. Esta diferenca pode
estar associada a maior dependéncia de pH para a expressao de cargas negativas na superficie
do solo 4, enquanto os demais solos tém predominio da cargas permanentes em sua superficie,
devido a substitui¢oes isomérficas. A maior influéncia do pH na sorcao para o solo 4 pode
ser explicada pela dependéncia do pH para a expressao de cargas superficiais negativas. As
cargas dependentes do pH aumentam com o aumento do pH, e surgem das quebras das ligacoes
nas bordas do argilomineral (MELO; WYPYCH, 2009). Cargas deste tipo sao frequentemente
encontradas em argilominerais do tipo 1:1, como o caso da caulinita (MELO; WYPYCH, 2009),

principal mineral encontrado no solo 4.

5.1.3 Isotermas de sorcao e dessorcao para as amostras de solo

O comportamento de sorcao e dessorcao de ions berilio nas amostras de solo foi avaliado
por isotermas ajustadas pelo modelo duplo de Langmuir-Freundlich. As isotermas de sorcao
nas Figuras 5.8 e 5.9 foram similares, podendo ser classificadas como do tipo L. Isotermas
deste tipo indicam que o sorvato possui alta afinidade com a superficie do solo e complexacao
de esfera interna (ESSINGTON, 2015). Os resultados na Tabela 5.6 demonstram um bom
ajuste do modelo, com coeficiente de determinagao elevado (R? > 0,998) e a raiz quadrada
do erro médio baixa (RMSE< 3,1%). A partir do modelo sao obtidos parametros ajustaveis
como capacidade maxima de sorgao (b = by + be), afinidade sorvente-sorvato (K; e K3) e
heterogeneidade (n; e ny).

Tabela 5.6: Parametros de sor¢ao e dessorcao obtidos pelo ajuste com modelo duplo de
Langmuir-Freundlich; o subscrito d ¢ relativo a dessorgao

Amostra b by b K Ky mnm N9 R? RMSE
Solo1l 224 63,7 86,1 332 199 1,09 1,42 0,999 1,66
Solo2 5,10 123 128 1010 049 242 048 0,999 147
Solo3 19,7 91,1 111 767 3,18 2,03 1,01 0,998 2,82
Solo4 227 438 66,5 72,7 0,56 085 146 0,999 0,66

Amostra bld bgd bd Kld Kgd N1id Noq RR?l RMSEd
Solol 73,6 797 81,6 264 0,68 0,68 6,03 0,999 0,380
Solo2 65,0 10,0 75,0 81,8 0,57 0,74 10,9 0,998 0,31
Solo3 875 597 935 527 118 1,19 992 0991 0,583
Solo4 53,0 21,5 74,5 141 0,03 0,81 0,65 0,987 0,481

b (mEq kg™1); K (L mEq™1!); R? (coeficiente de determinagao); RMSE (raiz quadrada do erro médio)

As amostras de solo apresentaram dois tipos de sitios de sor¢ao (b; e by) com diferentes
afinidades (K e K3). O parametro b, dado por (b + b) indica alta capacidade de sorgao
para todas as amostras, principalmente para os solos 2 e 3, devido a alta afinidade de ions

berilio pelo sorvente, com estreita relagao com o tipo de curva de sorcao encontrado. O solo
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Figura 5.8: Isotermas de sorcao e dessorgao de ions berilio nas amostras de Solo 1 (a) e
Solo 2 (b). A sorcao foi realizada em batelada, com agitacao por 24 h a 22 °C, com Cypicial
variando de 0,1 a 10,0 mEq L~! em razao sélido:liquido 1:10. A dessorcao fracionada partiu
da maior concentracao da isoterma de sorcao, tomando aliquotas da metade do volume para
andlise e preenchendo com uma solugao de eletrélito Ca(NO3)s 0,1 mol L™ na mesma razao
volumétrica a cada 24 h. R? e RMSE estao associados & sorcao e dessorcao, com intervalos

de confianca a 95% mostrados para 10 pontos em duplicata.
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Figura 5.9: Isotermas de sorcao e dessorgao de ions berilio nas amostras de Solo 3 (a) e
Solo 4 (b). A sorcao foi realizada em batelada, com agitacao por 24 h a 22 °C, com Cypicial
variando de 0,1 a 10,0 mEq L~! em razao sélido:liquido 1:10. A dessorcao fracionada partiu
da maior concentracao da isoterma de sorcao, tomando aliquotas da metade do volume para
andlise e preenchendo com uma solugao de eletrélito Ca(NO3)s 0,1 mol L™ na mesma razao
volumétrica a cada 24 h. R? e RMSE estao associados & sorcao e dessorcao, com intervalos

de confianca a 95% mostrados para 10 pontos em duplicata.
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4 apresentou a menor capacidade maxima de sorcao, devido a caracteristicas como maior pH,
menor quantidade de argila e CTC, além de apenas quartzo e caulinita como componentes.
De modo geral, pode-se observar na sor¢ao (Tabela 5.6) um maior nimero de sitios (by) com
menor energia (K3) e um menor nimero de sitios (b;) com maior energia (K;) de interagao
ions berilio-solo. Ainda, ha uma certa heterogeneidade para os sitios de baixa afinidade no
solo 2 (ny e Ky) e de alta afinidade no solo 4 (ny e K7). Valores menores que 1,0 remetem
a heterogeneidade dos sitios de sorcao, e acima de 1,0 podem ser interpretados como efeito

sinérgico entre sorvatos retidos na superficie, observado nos demais valores de n (ESSINGTON,
2015) (Tabela 5.6).

Ao analisar as isotermas de dessorcao, é possivel verificar que ions berilio tendem a ficar
retidos no solo. Indices de histerese positivos (IH+) indicam retencdo e negativos (I1H—),
dessor¢ao do fon a partir da fase sélida (GALUNIN et al.,, 2014). Embora com a menor ca-
pacidade maxima de sorc¢ao (b), o solo 4 apresentou o maior I H+ e o menor F'M (Tabela
5.7). fons berilio ja sorvidos mantiveram-se retidos apds a dessorcao. Isto pode ser justi-
ficado pela estrutura da caulinita, presente no solo 4. As cargas presentes nos grupos de
borda da caulinita na por¢ao octaédrica (Al-OHJ; AI-OH e Al-O~) sdo dependentes do pH
(MELO; WYPYCH, 2009) . O maior pH (6,2), associado a quartzo e caulinita como princi-
pais componentes do solo 4, pode estar promovendo forte interacao ions berilio—solo 4 e uma
maior capacidade de retencao frente aos ions berilio ja sorvidos. Além disso, a superficie
tetraédrica da caulinita, com grupos (Si-OHj; Si-OH e Si~O~), também promove forte in-
teracao com ions berilio. Vale a pena destacar que os resultados numéricos sao relativos a
menor capacidade maxima de sorcao. A menor quantidade de ions sorvidos tende a per-
manecer provavelmente pela interagao estar ocorrendo com a fase mineral, devido a baixa

quantidade de matéria organica.

O maior F'M para o solo 2 sugere mobilizacao de ions berilio levemente maior em com-
paracao com as demais amostras estudadas. Embora o solo 2 tenha apresentado o maior
numero de sitios ocupados, quase que na totalidade foram sitios de baixa afinidade, o que
pode justificar a maior mobilizacao de fons berilio. De modo geral, houve baixa mobilizacao
de fons berilio a partir dos diferentes tipos de solo estudados, de acordo com os resultados
de ITH e FM. Os FM levemente maiores nas amostras de solo 2, 3 e 1 podem ser devido a

participacao da MO na sorcao do berilio, permitindo sua mobilizacao.

O fator de separacao (R ) calculado pela Equacao 4.6 indicou que a sor¢ao para os quatro
solos é considerada termodinamicamente favoravel, devido aos valores de Ry e Ryo estarem
entre 0 e 1 (Tabela 5.7). Valores muito préximos de zero podem sugerir que fons berilio se

mantém fortemente retidos na superficie do solo e portanto com baixa mobilidade.

O coeficiente de distribuigao (K ) mostra a propor¢ao do sorvato entre a solugao e a fase
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Tabela 5.7: Indice de histerese (IH), fator de mobilizacio (FM), e fatores de separacao
obtidos a partir das isotermas de sor¢ao e dessorcao ajustadas para as amostras de solo

Amostra IH FM Ry Ryo
Solol 0,120 0,065 3,0x10~* 0,480
Solo2 0,110 0,092 0,170  1,0x107*
Solo3 0,139 0,075 1,3x10~* 0,031
Solo4 0,184 0,036 0,001 0,151

sélida, e elevados valores sugerem a predominancia do sorvato na fase sélida (ANDERSON;
CHRISTENSEN, 1988). Quanto a estimativa da distribuigao de fons berilio entre as fases sélida
e liquida, o solo 3 apresentou os maiores valores de K, (Tabela 5.8), seguido dos solos 1, 2 e
4, indicando predominancia do sorvato na fase sélida, e uma menor concentracao de fons em
solucao principalmente nos pontos da isoterma de menor Cjcia. O Ky tende a diminuir a
medida que aumenta a concentracao inicial de berilio devido a ocupacao dos sitios de sorcao.
Observa-se a mesma tendéncia do Ky para a ES, que diminui com o aumento da Ci,icial,
embora tenha sido elevada (entre 55 e 99,9%) para todos os solos principalmente para as

menores concentragoes iniciais (0,1 a 2,0 mEq L™1).

Os valores de Ky 45 estao relacionados com a concentragao remanescente de fons na fase
solida apés a dessorgao. Os solos 1 e 3 apresentaram os maiores valores de Ky 4.5 (Tabela
5.8), especialmente para os ultimos pontos da dessor¢ao (10° dia), o que indica que o fon
tende a ficar retido. A eficiéncia de dessorgao (ED) foi baixa para os quatro solos, como
pode ser observado nas Figuras 5.8 e 5.9. As isotermas de dessorcao aparecem acima das
isotermas de sorcao, indicando a retencao do ion na fase sélida.

Tabela 5.8: Constantes de distribuicao da sor¢ao (Ky) e da dessorgao (K qes), eficiéncia
de sorgao (ES) e de dessorgao (ED) de fons berilio nas amostras de solo. K; e ES -

intervalo de variacao da menor e maior concentracao na sorcao. Ky, des e ED -intervalo de
variacao do primeiro e tultimo ponto da dessorcao.

Amostra Ky ES (%) K des ED (%)
Solo1l  7581-33,0 99,9-76,8 33,0-475 3,03-0,21
Solo 2 5329 -275 99.8-79,7 26,5-297 3,77 - 0,34
Solo 3 8554 - 788 99,9 -88,8 788-387 1,27-0,26
Solo4  1869- 12,3 99.5-553 12,3-343 813 - 0,29

A Figura 5.10 apresenta a variagdo de pH na sorgao (pré e pos-sorgao) de fons berilio nas
amostras de solo. O aumento do pH observado apés a sorcao, pode ser em decorréncia da
sorcao dos fons sulfato, devido a utilizacao de sulfato de berilio para o preparo das solucoes,

com consequente liberacao de ions hidroxila para o meio.

A Figura 5.11 apresenta a variacao de pH no decorrer do processo de dessorcao. E
possivel observar que conforme ocorria a adi¢ao de nitrato de cédlcio para que fosse promovida

a dessorcao, o pH da solugao aumentava. Sugere-se que esse aumento tenha ocorrido em
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funcao da sor¢ao de ions hidrogénio presentes na solugao devido a dessorcao de fons berilio,

na proporcao de aproximadamente 10%.

Figura 5.10: Variagao de pH pré e pds-sorcao nas amostras de solo 1 a 4
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5.1.4 Analise de componentes principais

As duas primeiras componentes principais (CP 1 e CP 2) obtidas da andlise de com-
ponentes principais (ACP), explicaram 82,58% da variancia do conjunto de dados (Figura
5.12).

Figura 5.12: Projecao espacial da dispersao das amostras de solo e das variaveis nas
componentes principais (CP 1 e CP 2)
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A distribuicao dos solos nos diferentes quadrantes confirma a dissimilaridade das amostras
evidenciada pelas anélises de caracterizagao fisica e quimica (Tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4). O
solo 1 é descrito preferencialmente pela presenca de grande quantidade de argila na sua
composigao (70,40%). A fragao argila apresenta predominio de minerais de ferro e aluminio.
Altos valores de capacidade de troca cationica total (CTC; 15,50 cmol. kg™') e carbono

organico (CO; 17,53 g kg™!) também estao associados & descrigao deste solo.

O solo 2 é descrito principalmente pelas variaveis areia, porcentagem de silicio e ApH
(deltapH na Figura 5.12) indicando a importancia da presenca de cargas superficiais nega-
tivas dependentes de pH para o comportamento do solo. Tais varidaveis também descrevem
o solo 4. O solo 3, assemelha-se principalmente ao solo 1, o que pode ser observado na Fi-
gura 5.12; estando ambos localizados ao lado direito da origem. Assim como no solo 1, as
variaveis CTC, porcentagem de ferro e CO sao de extrema importancia para a compreensao

do comportamento do solo 3.
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A maior capacidade de sorcao é representada pela soma dos ntmeros de sitios sortivos
disponiveis (b;+by). Na Figura 5.12 observa-se que b1+bs estd localizada no lado direito da
origem (0,0). Neste lado, estdao também dispersas as amostras de solo 1 e 3, indicando maior

capacidade de sorcao de berilio.

Com base nos resultados da ACP, confirma-se a importancia do conhecimento da com-
posigao mineraldgica, do teor de matéria organica, da textura do solo e da CTC para predizer
a retencao ou liberacao de espécies quimicas do solo para outros compartimentos ambien-
tais. No caso de fons berilio, solos com altos teores de argila e silte, ricos em 6xidos de
ferro, matéria organica, como os solos 1 e 3, tendem a sor¢ao intensa, enquanto solos que
apresentam cargas superficiais altamente dependentes de pH, como os solos 2 e 4 terao me-
nor capacidade de sorver ions berilio. Ha que se destacar a elevada densidade de carga de
ions berilio, e de acordo com a teoria de Pearson, um acido duro, com tendéncia a formar

interacoes especificas com centros basicos duros como ions 6xido e hidréxido.

5.2 Processos de sorcao e dessorcao nas amostras de
argilominerais

5.2.1 Caracterizagao fisica e quimica das amostras de argilomine-
rais

As Tabelas 5.9, 5.10 e 5.11 apresentam os resultados dos parametros fisicos e quimicos

analisados para as amostras de argilominerais.

Tabela 5.9: pH em H,0O Ultrapura, KCl e CaCly, ApH, pH,.. e Eh das amostras de
argilominerais

H
Amostra P ApH pH,.. Eh (V)
H,0O KC1 CaCly
Bentonita 7,33 0,11 6,94 +005 5,65 006 - 0,39 006 6,67 0,24 +0,01

Caulinita 4,77 001 4,53 £0,01 4,86 001 - 0,24 £002 257 0,34 +0,00

KCI (1,0 mol L™1); CaCly (0,1 mol L™1); ApH = pHx ¢y - pHr20; PHpez - PH no ponto de carga zero; Eh - potencial redox

A bentonita apresenta um maior ApH em relacao a caulinita em decorréncia de suas
cargas elétricas, formadas por substituicao isomérfica, quando cétions como AI** e Si*t sao
substituidos por outros de raio ionico semelhantes, mas de carga diferente. Substituigoes
assim tendem a ocorrer em argilas do tipo 2:1, como a bentonita. A caulinita pode apre-
sentar cargas elétricas negativas de superficie como a bentonita, mas de pouca expressao
(ALLEONT; MELLO; ROCHA, 2009). A presenca de cargas elétricas negativas na superficie

dos argilominerais também ¢ indicada pelo valor de pH,.. inferior ao pH, com consequente
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sorc¢ao preferencial de espécies cationicas. De acordo com o diagrama de Pourbaix (Eh x pH,
Figura B.1; Apéndice B), a espécie de berilio mais provavelmente envolvida na sor¢ao sobre
bentonita (Eh =~ 0,2 V e pH &~ 7,00) é BeOH" e sobre caulinita (Eh ~ 0,3 V e pH & 4,7) é

Be?*.

Tabela 5.10: Capacidade de Troca Cationica (CTC) das amostras de argilominerais

CTC (cmol, kg™)
[Ca?*] [Mg*t]  [HT + A’ K] Total
Bentonita 21,4 +o006 6,12 +036 1,54 +001 1,54 +0,01 30,6 +0,29
Caulinita 1,09 £0,01 1,20 +0,25 1,64 +0,01 0,13 £ 0,01 4,05 +0,24

Amostra

A bentonita apresentou uma CTC (30,6 cmol. kg™!) bem maior, quando comparada &
caulinita (4,05 cmol, kg™!). A CTC esté diretamente relacionada aos sitios disponiveis e

portanto a uma maior capacidade maxima de sor¢ao para a bentonita.

De acordo com as imagens de MEV, os argilominerais apresentaram particulas meno-
res que 1,0 pm (Figura 5.13), como era esperado, uma vez que a fracdo mineraldgica da
argila tende a apresentar particulas menores que 2 pum (RIBEIRO; OLIVEIRA; FILHO, 2012).
Particulas mais regulares, achatadas e de tamanhos similares foram observadas para a cauli-
nita, enquanto a bentonita apresentou particulas mais aglomeradas e irregulares com tamanho
variando entre 0,30 e 0,75 pm.

Figura 5.13: Imagem de MEV das amostras de bentonita (A) e caulinita (B) ampliadas
20000x

WD | Mag HV Sig 5.0um WD | Mag HV Sig

A 9.8 mm 20000x 20.0 kV SE Bentonita 9.4 mm 20000x 20.0 kV SE Caulinita

Os mesmos elementos majoritarios (silicio, aluminio, ferro, potdssio e calcio) foram en-
contrados nos dois argilominerais a partir da andlise de EDXRF (Tabela 5.11), variando

somente em sua intensidade. Para a bentonita, o elemento mais abundante é o silicio, se-
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guido de ferro e aluminio, com porcentagens proximas. A caulinita, assim como a bentonita,

apresenta como elemento majoritario o silicio, seguido de aluminio, potassio, ferro e calcio.

Tabela 5.11: Anadlise de elementos majoritarios das amostras de solo por EDXRF
(%+desvio padrao)

Bentonita Caulinita

Elem. Yo+dp Yo+dp

Si 34,63+0,19  56,05+0,38
Al 22,63+0,42  39,39+0,47
Fe 25,16+0,35  1,5540,01
K 9,2140,13  1,97+0,08
Ca 5,43+0,16  0,3540,01

Outros  2,94+0,02  0,6940,06

A partir das analises de difracao de Raios X, foi possivel identificar as estruturas crista-
linas presentes nas amostras (Figura 5.14). Dentre os minerais encontrados tém-se: Musco-
vita (KAlySizAlO19(OH,F),), Caulinita (Aly03.25105.2H50), Montmorilonita calcica e sédica
(M, (Aly_,Mg,)SigO9(OH)4), Hidroxiapatita (Cas(PO4)3(OH)), Hematita (a-FeO3), Quartzo
(Si02), Haloisita (Aly03.25105.4H50).

Dentre os minerais identificados na bentonita: muscovita, caulinita, montmorilonita
calcica e sodica, hidroxiapatita, hematita e quartzo, o quartzo é o de picos mais inten-
sos, seguido da muscovita e montmorilonita sédica. Os minerais encontrados por difragao
de raios X estao relacionados com os elementos majoritarios obtidos por EDXRF (Tabela
5.11); o quartzo tem silicio em sua composigao, a muscovita tem potéssio, aluminio e silicio,

a montmorilonita tem aluminio e silicio, a hidroxiapatita tem calcio, e a hematita tem ferro.

O argilomineral caulinita apresentou em sua composicao mineraldgica as estruturas cris-
talinas haloisita e caulinita. Como os picos de caulinita sao de elevada intensidade, enquanto
os de haloisita sao poucos e de baixa intensidade, a amostra é composta em maior proporcao
pelo mineral caulinita. Os minerais encontrados sao condizentes com a andlise por EDXRF,
que apresentou silicio e aluminio como elementos majoritarios, e também os principais com-

ponentes dos minerais caulinita e haloisita.

5.2.2 Planejamento fatorial central composto 2° nos argilominerais

A concentracao inicial foi a unica variavel que influenciou na sorcao de berilio para
a bentonita, conforme a concentragao inicial de berilio na solugao aumentou, maior foi a

concentragao sorvida, como mostrado na Figura 5.15a. No entanto, o pH, propriedade que
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Figura 5.14: Difratograma de Raios X das amostras de bentonita e caulinita
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apresenta influéncia em processos sortivos, nao influenciou na sorcao de berilio em bentonita.

A C,,p foi a mesma para toda a faixa de pH estudada.

Figura 5.15: Superficies de resposta para a bentonita: influéncia de pH x concentracao
inicial (a) e forga idnica x velocidade de agitagao (b) no processo de sor¢ao

C.orp (MEq kg)
Csorb (mEq kg)

Todas as superficies em que a concentracao inicial é uma das varidaveis, apresentaram o
mesmo comportamento (Figuras 5.15a, H.1a, H.1b e H.1c; Apéndice H). A Cy,,, se mantém
constante conforme se alteram os niveis das varidveis (pH, F.I., tempo e agitagdo) mas au-
menta conforme aumenta a C;,;.iai- O pH, a forca ionica, o tempo de agitagao e a velocidade
de agitacao nao apresentaram interferéncia na sor¢ao. Todas as combinagoes dessas variaveis
apresentam exatamente o mesmo comportamento (Figuras 5.15b, H.1d, H.1le, H.1f, H.1g e

H.1h; Apéndice H). A concentragao sorvida foi a mesma em todos os niveis das varidveis.

A caulinita apresentou influéncia da concentragao inicial e do pH no processo de sorcao
de fons berilio. Ao relacionar as duas variaveis (Figura 5.16a), observa-se um efeito sinérgico;
a concentracao sorvida aumenta com o aumento simultaneo de C;p;.i € pH. O pH quando
relacionado com as outras trés variaveis (agitagao, tempo e forga i6nica) apresentou compor-
tamento semelhante (Figuras 5.16b, I.1a e [.1b; Apéndice I). A maior Cg, foi em pH no
nivel 1 (9,00) e nos niveis intermediarios (-1 a 1) para as demais variaveis; Agitacao entre 15

e 45 rpm, tempo entre 6 e 12 horas e forca ionica entre 0,25 e 0,75 mol L.

As superficies de interacao Cipicia X forca ionica (Figura 5.16¢), Ciicia X agitagao e
Ciniciar X tempo (Figuras I.1c e I.1d; Apéndice I) apresentaram comportamento similar, com
maior influéncia da C;;.q. A maior concentracao sorvida foi para o maior nivel de C;pjcia

(10 mEq L) e para os menores niveis das demais varidveis.

As variaveis forca ionica, velocidade de agitacao e tempo de agitacao nao apresentaram
influéncia significativa na sorcao de berilio sobre a caulinita. As superficies que relacionam

as trés varidveis apresentam comportamento semelhante, como mostrado nas Figuras 5.16d,
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Figura 5.16: Superficie de resposta para a caulinita: influéncia do pH x concentracao (a)
e pH x forca i6nica (b) no processo de sorgao
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I.1e e I.1f (Apéndice I). Embora nao tenha havido grande variagao da Cgeyp, a maior variagao

foi para os menores niveis das variaveis.

Tabela 5.12: Pontos 6timos para os argilominerais e sua respectiva capacidade maxima de
sor¢ao (mEq kg™1)

Pontos 6timos
Tempo pH Forga idnica Cjiciar  Agitacao  Coorp
Bentonita 15 11,0 1,00 10,5 60 105
Caulinita 15 11,0 1,00 10,5 60 112

Tempo - horas; Forca ionica - mol L™!; Cyniciar - mEq L1 Agitacdo - rpm; Cyorp - mEq kg ™!

Para os dois argilominerais, os pontos 6timos foram os mesmos, relativos aos maio-
res niveis, indicando que a concentracao maxima que pode ser sorvida ocorrera quando as
variaveis estiverem no seu maximo. Para a bentonita a concentracao maxima estimada foi

105 mEq kg™!, enquanto para a caulinita a concentracao estimada foi 112 mEq kg™!. A maior



5.2 Processos de sor¢ao e dessor¢do nas amostras de argilominerais 68

capacidade de sorcao da caulinita nas condigoes 6timas pode estar associada a dependéncia
de pH para a expressao de cargas negativas na superficie, ao contrario da bentonita que pos-
sui um predominio de cargas superficiais negativas permanentes em funcao das substituigoes

isomorficas.

5.2.3 Isotermas de sorcao e dessorcao para as amostras de argilo-
minerais

O comportamento sortivo e dessortivo de ions berilio nas amostras de argilominerais foi
analisado por isotermas de sorcao e dessor¢ao, ajustados pelo modelo duplo de Langmuir-
Freundlich. As isotermas sao apresentadas na Figura 5.17, e podem ser classificadas como
isotermas do tipo L, que indicam uma alta afinidade do sorvato com a superficie do argilo-
mineral em decorréncia da complexacao de esfera interna (ESSINGTON, 2015). Ao analisar a

Tabela 5.13 observa-se um bom ajuste dos dados, com elevado coeficiente de determinacao
(R? >0,994) e baixo RMSE.

As amostras apresentam dois tipos de sitios sortivos (b; e bg) com diferentes afinidades (K3
e Ks). E possivel observar uma alta capacidade de sorcao principalmente para a bentonita,
sendo aproximadamente 10 vezes maior que a caulinita, considerando o experimento em
condigoes naturais. Ao analisar a Tabela 5.13, observa-se que a bentonita apresenta maior
nimero de sitios sortivos (by) com menores afinidades (K3). No entanto, o menor nimero
de sitios sortivos disponiveis (b;) apresenta maior afinidade, indicando que nestes sitios a
retencao é mais favoravel. A caulinita apresentou o parametro by com o maior nimero
de sitios sortivos, com maior afinidade (K3). Para os dois argilominerais é observado efeito

sinérgico entre sorvatos retidos na superficie, observando os valores de n acima de 1,0 (Tabela
5.13).

Tabela 5.13: Parametros de sorcao obtidos pelo ajuste com modelo duplo de
Langmuir-Freundlich; d representa dessorgao.

Amostra b by b K K, n o R? RMSE
Bentonita 35,7 147 183 6278 102 4,161 1,275 0,999 3,65
Caulinita 2,89 13,92 16,82 0,15 2,58 51,68 1,34 0,994 0,82
Amostra bld bgd bd Kld Kgd N1id Noq R?l RMSEd
Bentonita 175 34,0 209 202 7,27 0,003 1,6x107° 0,794 0,043
Caulinita 37,0 12,7 49,7 8,6 x107% 0,08 0,05 2,15 0,996 0,170

b (mEq kg™1); K (L mEq~1!); R? (coeficiente de determinagio); RMSE (raiz quadrada do erro médio)

Analisando as isotermas de dessorcao, observa-se que, para a bentonita, nao houve des-
sorcao. Para a caulinita, ocorre uma pequena dessorcao, voltando a ser sorvido no decorrer
do experimento. O indice de histerese, calculado pela Equacao 4.3, apresenta valores po-

sitivos para os dois argilominerais, tendo a bentonita apresentado o maior valor, indicando



69

5.2 Processos de sor¢ao e dessor¢do nas amostras de argilominerais

Figura 5.17: Isotermas de sorc¢ao e dessorgao de fons berilio nas amostras de bentonita (a)
e caulinita (b). A sorgao foi realizada em batelada, com agitagao por 24 h a 22°C, com
Ciniciar variando de 0,1 a 10,0 mEq L~! em razao sélido:liquido 1:10. A dessorcao fracionada
partiu da maior concentragao da isoterma de sor¢ao, tomando aliquotas da metade do
volume para analise e preenchendo com uma solucao de eletrélito Ca(NOjz), 0,1 mol L™! na
mesma razao volumétrica a cada 24 h. R? e RMSE estao associados & sorcao e dessorcao,
com intervalos de confianca a 95% mostrados para 10 pontos em duplicata.
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uma maior retencao dos fons berilio neste argilomineral. O fator de mobilizacao, dado pela
Equacao 4.4, corrobora os dados do indice de histerese e o comportamento observado na iso-
terma de dessorgao (Figura 5.17). A bentonita apresenta um pequeno fator de mobilizagao,
sugerindo uma maior interagao do berilio com o sorvente. A caulinita, por sua vez apresenta
um pequeno indice de histerese positivo, e um fator de mobilidade maior, o que esta de acordo

com o observado na isoterma de dessor¢ao (Figura 5.17).

Tabela 5.14: Indice de histerese (IH), fator de mobilizacio (FM) e fatores de separacao
obtidos pelo ajuste com o modelo duplo de Langmuir-Freundlich para os argilominerais

Amostra I1H FM Ry Ryo
Bentonita 0,315 1,18x10~* 1,59x1075 9.78x10~*
Caulinita 0,019 0,186 0,40 0,04

O fator de separagao, calculado pela Equagdo (4.6), apresenta valores entre 0 e 1, in-
dicando que para os dois argilominerais a sor¢ao é considerada favordvel (FOO; HAMEED,
2010). Valores préximos a zero podem sugerir que os fons berilio se mantém fortemente re-
tidos na superficie do argilomineral, como para a bentonita, apresentando assim uma baixa
mobilidade.

Tabela 5.15: Coeficientes de distribuigao de sorcao (/) e de dessorgao (Kgges) €

eficiéncia de sor¢ao (ES) e de dessor¢ao (ED) de ions berilio nas amostras de

argilominerais. Ky e ES - intervalo de variacao da menor e maior concentra¢ao na sor¢ao.
Ky, des e ED- intervalo de variacao do primeiro e tltimo ponto da dessorcao

Amostra Ky ES (%) K des ED (%)
Bentonita 122830 - 12080 99,99 - 99,91 31626 - 12017 0,008 - 0,003
Caulinita 634,84 - 1,883 98,46 - 15,88 295,37 - 1,883 53,103 - 0,339

A bentonita apresentou os maiores coeficientes de distribuicao (K), conforme observado
na Tabela 5.15, indicando uma menor concentracao de ions em solucao principalmente nos
primeiros pontos da curva, apresentando assim, uma maior eficiéncia de sorcao. A caulinita
apresentou valores menores de Ky e consequentemente uma menor eficiéncia de sorcao. O
coeficiente de distribuigao para a dessorgao (K, qs) fol maior para a bentonita, indicando que
o fon tende a ficar retido na fase sélida. A eficiéncia de dessorcao foi maior para a caulinita do
que para a bentonita, o que pode ser observado nas isotermas de dessor¢ao (Figura 5.17), em
que para a bentonita nao houve dessorcao, e para a caulinita houve uma pequena dessor¢ao

na regiao central da isoterma.

A Figura 5.18 apresenta o comportamento do pH pré e pds sorcao para a bentonita e

para a caulinita. Para os dois argilominerais, o pH aumentou apds a sorcao, sugerindo uma
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sorcao de fons sulfato presente na solucao e uma liberagao de fons hidroxila.

Figura 5.18: Variagao de pH pré e pds-sor¢ao nos argilominerais

Bentonita . ——pH pré ] —
8,0 . & e % | e pHps 6.0 o Caulinita
o« N 584 | —=—pH pré
7,54 e \ —e— pH pos|
5,64
7,04 54
6,5 5,2
5,04
6,0
T T 48
S
5,5 Q
46
50 444
4,54 4,2
4,04
4,0
3,8
3,5
T T T T T T T T T T T 3v6 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 " 0 1 2 3 4 5 6 7 9 10 1

Concentragédo ( mEq L'1)

Concentragdo ( mEq L

A Figura 5.19 apresenta a variacao de pH no decorrer da dessorcao para os dois argilomi-
nerais. I possivel observar que, para a bentonita, houve uma diminuicao do pH no processo
de dessorcao, que pode ser em decorréncia da sorcao de ifons calcio, adicionados para promo-
ver a dessor¢ao, com consequente liberacao de fons hidronio. Para a caulinita, é observado
um aumento no pH durante a dessorcao. Supoe-se que este aumento decorra da sorcao de
ions hidrogénio presentes na solucao e liberagao de outros cations, que estavam sorvidos no

argilomineral.

Figura 5.19: Variacao de pH durante a dessorcao de ions berilio nos argilominerais
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5.2.4 Anadlise de componentes principais
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A componente principal 1 (CP 1) explica praticamente 100% da variancia total (Figura
5.20). A distribuigao dos argilominerais ocorre sobre o eixo da CP 1, estando a bentonita no

lado negativo e a caulinita na parte positiva do eixo.
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Figura 5.20: Projecao espacial da dispersao das amostras de argilominerais e das variaveis
nas componentes principais (CP 1 e CP 2)
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A bentonita é descrita preferencialmente pela elevada capacidade troca cationica total

(CTC), alto valor de pH no ponto de carga zero (pH,.,) e maiores porcentagens de Fe e K.

A caulinita é descrita preferencialmente pela concentracao de silicio e pelo fator de mo-

bilizacao, indicando a importancia das cargas superficiais negativas dependentes de pH, para

explicar o comportamento deste argilomineral.

A maior capacidade de sorgao (b;+by) esta localizada ao lado esquerdo da origem, mesmo

lado em que esta localizada a bentonita, indicando a maior capacidade de sorcao de ions

berilio para este argilomineral.
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6 Conclusao

O estudo mecanistico dado pelo planejamento fatorial destacou a C;,ir € 0 pH como
variaveis independentes importantes nos processos de sorcao nas amostras de solo. As
condicOes extremas encontradas nos pontos étimos das superficies de resposta estiveram
relacionadas a uma elevada capacidade de sor¢ao para ions berilio nas amostras de solo. No
caso dos argilominerais bentonita e caulinita, a capacidade maxima de sor¢ao também foi
elevada e similar. Embora a bentonita, com cargas superficiais negativas permanentes de-
vido a substituicoes isomorficas, tenha apresentado efeito apenas da Cjp;icial, @ caulinita, com
dependéncia de pH para a expressao de cargas negativas na superficie, também sofreu efeito

do pH na sorcao.

A alta eficiéencia de sorcao de fons berilio, associada a baixa capacidade de dessorcao,
sugere que a retencao dos fons ocorre preferencialmente por interagoes covalentes em de-
corréncia de sua alta densidade de carga, com o envolvimento de matéria organica e éxidos
de ferro no solo. A alta afinidade pelas terminagdes O~ na superficie dos éxidos e da matéria
organica limita a mobilidade dos ions berilio, considerada na dessor¢cao. A andlise de compo-
nentes principais confirma a importancia da composicao mineralégica, MO, textura e CTC
na mobilidade de berilio. Solos com cargas superficiais altamente dependentes de pH terao

menor capacidade na sorcao.

Embora o baixo fator de mobilizacao de fons berilio sugira uma contaminac¢ao pontual no
caso de um passivo, e consequente baixo risco ambiental, atencao deve ser dada a mobilidade,

considerando os efeitos deletérios do berilio sobre a biota local.

A bentonita se apresenta como excelente material para a construcao de barreiras geolégicas
na remocao dos fons berilio devido a mobilidade praticamente nula, no caso de um evento
de contaminacao ambiental. No entanto, métodos efetivos deverao ser considerados para a
recuperacao do material. A caulinita, com fator de mobilizacado de 18,6%, é um material
viavel na aplicacao em dispositivos de pré-concentracao para a quantificacao de fons berilio

em compartimentos ambientais.
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Apéndice A - pH no Ponto de Carga Zero

Figura A.1: Curvas da variacao do pH em funcao da forga ionica do meio para

determinagao do pHpcz da bentonita (A) e da caulinita (B)
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Figura A.2: Curvas da variacao do pH em funcao da forga ionica do meio para

determinagao do pHpcz dos solos 1 (A), 2 (B), 3 (C) e 4 (D)
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Apéndice B - Diagrama de Pourbaix

Figura B.1: Diagrama de Pourbaix para o Berilio

Be[2+] e
=~ - BeOH[+]
L B2 BeO(aqg)

"~ HBeO5[-]

086 - ~

0.8 T — T =

Fonte: (TAKENO, 2005)



Apéndice C - Equacoes utilizadas para calculo de CO, CTC e Analise

granulométrica

C.1 Equacao para o calculo de CO

(VBranco — Vsuifato)mL " 1, 0mol gz 1L 2molC'r3+ 3molC 12¢9C 1000gs01, ~ 100gC

kg™' = C.1
97 0, 50000 1L 1000mL * G6molygy .« 4molCr3*  1molC ~  1kg . T7gC (€.1)
C.2 Equacoes para o calculo de CTC
C.2.1 Equagao para o célculo de [Ca?T+Mg?"] e [Ca®T]
B 0,0125molgpra 1mol M?* 2cmol, 1 100m Legirato 100095010
lc k I = V) - ranco , 2
emole kg™ = (Vepra = Viranco) X =500 X 100 X G0 imal b=~ S <~ 100 < Thoun (C.2)

g



C.2.2 Equacao para o cilculo de KT

Curva do equipamento — y=1,9714x + 2,381 — x =

. [K]mg 0,05L4. " 1molx

1g lemolk

L

[K]mg

lemol,

cmol. kg™ =

C.2.3 Equacao para o cilculo de HT+AI3T

L % 0, 005]{5930[0 397 1gK .

X X
1000mg ~ 0,01molk

lemol i

Iny=6,0687 —0,7444 x pHspyp — y = [HT + APT] cmol, kg™!

(PAVAN et al., 1992)

C.3 Equacao para o calculo de analise granulométrica

C.3.1 Equacgao para o calculo de correcao da massa de solo

massa corrigida = massa pesada X

massa de solo seco

massa de solo umido

(C.5)

DILLPQUOINUDLE 9SYDUD 2P 0JNIIDI 0 vUDd 0DIVNDIT &)
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C.3.2 Equagao para o calculo de granulometria

massa aliquotaaygita+Sitte " 1000mL
10mL 1L

JArgila+Silte = 1L x

massa aliquotaaygilg " 1000mL
10mL 1L

9Argila = 1L x

9Argila o 1000980[0 x 9Argila
kgsolo 1kgsolo 9massa corrigida de solo

gsilte = 9Argila+Silte — YArgila

gsiilte _ 1000950[0 > Jgsiite
kgsolo 1kgsolo 9massa corrigida de solo
JAreia 9 Argila gsilte
— 1000g — -
kgsolo kgsolo kgsolo

(C.9)

(C.10)

(C.11)

(C.12)

DILLPQUOINUDLE 9SYDUD 2P 0JNIIDI 0 vUDd 0DIVNDIT &)
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Apéndice D - Superficies de resposta

planejamento fatorial para o Solo 1

Figura D.1: Superficies de respostas para o Solo 1
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Apéndice E - Supertficies de resposta do

planejamento fatorial para o Solo 2

Figura E.1: Superficies de respostas para o Solo 2
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Apéndice F - Superficies de resposta do

planejamento fatorial para o Solo 3

Figura F.1: Superficies de respostas para o Solo 3
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Apéndice G - Superficies de resposta do

planejamento fatorial para o Solo 4

Figura G.1: Superficies de respostas para o Solo 4
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Apéndice H - Superficies de resposta do

planejamento fatorial para a bentonita

Figura H.1: Superficies de respostas para a bentonita
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Apeéendice I - Superficies de resposta do

planejamento fatorial para a caulinita

Figura I.1: Superficies de respostas para a caulinita
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