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GRASSO, Giovanni Augusto. SORCAO-DESSORCAO DE COBRE E CROMO EM
ARGILOMINERAIS DO ESTADO DO PARANA, BRASIL. 66f. Dissertacao de
Mestrado - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017.

RESUMO

A poluicao ambiental por ions metdlicos trazem problemas para a sociedade, como diversas
doencas e esgotamento dos recursos. Alternativas para a reducao da contaminacao ambiental
tém sido propostas com a finalidade de diminuir o impacto gerado por esses contaminantes.
Dentre essas alternativas, os argilominerais tém se mostrado interessantes no tratamento de
residuos industriais por conta de seu baixo custo e eficiéncia. No presente trabalho foram co-
letadas trés amostras de argilominerais da cidade de Castro, Parand, Brasil, nomeadas FSDB,
JEACO1 e TALCOO1. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de difracao de raios X,
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, termogravimetria, espectroscopia no infraver-
melho médio por transformada de Fourier e Ressonancia Paramagnética Eletronica e quanto
as suas propriedades fisico-quimicas (capacidade de troca cationica, area superficial e pH).
Também foi realizado um estudo quanto as suas capacidades em reter os ions metdalicos cobre
(IT), cromo (III) e dicromato, aplicando o modelo duplo de sor¢ao de Langmuir-Freundlich.
Entre as amostras estudadas, a FDSB e JEACO01 apresentaram uma maior eficiéncia em reter
estes fons do que a TALCOO1 e, apesar dos argilominerais apresentarem a predominancia de
carga superficial negativa, as amostras FSDB e JEACO1 também foram capazes de reter o
anion dicromato. A eficiéncia de sorcao dos fons variaram de valores superiores a 90%, para
concentracoes préoximas a 0,1 meq L™, até 5-15% nas concentracoes maximas de 10,0 meq
L™, dependendo da espécie. O fator de mobilizacao foi determinado para a avaliacao da
reversbilidade dos fons retidos na fase sélida se mobilizarem para a fase aquosa, constatando
que estes podem ser dessorvidos eficientemente com adicao de forca ionica e, portanto, de-
monstrando que os materiais em estudo possuem uma vasta aplicabilidade em dispositivos
de pré-concentracao.

Palavras-chave: Argilominerais, caracterizacao, sor¢ao-dessor¢ao de metal, EDXRF, RPE,
modelagem matematica.
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ABSTRACT

The environmental pollution by metallic ions brings problems to the society such as various
diseases and resource depletion. Alternatives for the control of environmental contamination
have been proposed in order to reduce the impact generated by these contaminants. Among
these alternatives, clay minerals have shown interesting to the treatment of industrial residues
due of their low cost and efficiency. In this present work, three samples of clay minerals were
collected from Parana State, Brazil, named FSDB, JEAC01 and TALCOO1. The samples
were characterized by X-ray diffraction, energy dispersive X-ray fluorescence, thermogravime-
try, Fourier Transform infrared spectroscopy, Electron Paramagnetic Resonance spectroscopy
and their physicochemical characteristics (cation exchange capacity, surface area and pH). A
study was also carried out on their ability to retain copper (II), chromium (IIT) and dichro-
mate metal ions, applying Langmuir-Freundlich double sorption model. Among the studied
samples, FDSB and JEACO1 showed a higher efficiency in retaining these ions than TALCO01
and, although the clay minerals presents a predominance of negative surface charge, FSDB
and JEACO1 were also able to retain the dichromate anion. The sorption’s efficiency of the
ions varied from greater than 90%, at concentrations of 0.1 meq L™!. The mobilization factor
was adjusted to evaluate the retained ion reversibility from the solid phase to the aqueous
phase, noting that these can be efficiently desorbed with ionic strength increase and therefore
demonstrating that the materials under study have a wide applicability in pre-concentration
devices.

Keywords: Clay minerals, characterization, metal sorption-desorption, EDXRF, EPR, mathe-
matical modeling.
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1 Introducao

O desenvolvimento tecnoldgico é de fundamental importancia na melhoria da qualidade
de vida humana. Equipamentos eletronicos mais eficientes e novos medicamentos e materiais,
trazem associados impactos ambientais, na maioria das vezes, negativos. Dentre os impactos
mais preocupantes estao a formacao de subprodutos téxicos e a contaminacao, tanto do am-
biente quanto da saide da populacao, decorrente dos residuos gerados na produgao industrial

(POLIAKOFF et al., 2002).

O estabelecimento de um destino adequado para os residuos fez surgir a ideia de desen-
volvimento sustentavel e tem sido aceita pelos governos, pela industria, e pelo ptblico como
necessario para alcangar os objetivos sociais, econémicos e ambientais (CLARK, 1999). A
definicao de desenvolvimento sustentavel mais aceita atualmente é a que surgiu da World
Commission on Environment and Development (1987): “é um desenvolvimento capaz de
suprir as necessidades da geracao atual, sem comprometer a capacidade de atender as neces-
sidades das futuras geragoes”. E o desenvolvimento que nao esgota os recursos para o futuro.
Com um maior controle da poluicdo ambiental e a preocupacao com os recursos no futuro, o
conceito denominado “ecomaterial” passou a ser disseminado, e esta relacionado a materiais
capazes de reduzir o impacto ambiental danoso ou com aplicacoes voltadas a despoluicao, tra-
tamento de residuos, ou sua estabilizagao pela incorporacao em fases sélidas (PRADO, 2003).
Dentre os ecomateriais funcionais para a protecao ambiental, capazes de remover poluentes
ja liberados no ambiente, podem ser destacados os diversos tipos de materiais porosos (vidros

e ceramicas), carvoes ativados e argilominerais (FERREIRA; ALVES, 2007).

Os argilominerais tém ganhado cada vez mais espago por suas aplicagoes tecnoldgicas
como precursoras de materiais ativos, capazes de sorver espécies contaminantes. As su-
perficies de grupos funcionais presentes podem ser carregadas (positiva ou negativamente) ou
neutras e sao responsaveis pela retencao de todas as classes de substancias: ionica, nao-ionica,
polar e nao-polar. A reatividade é determinada pelo tipo de mineral no qual a substancia
esta ligada ou, no caso de moléculas organicas, ao grupo funcional e a cadeia a qual esta
ligada (ESSINGTON, 2004). As particulas de argila do solo possuem cargas predominante-
mente negativas e, consequentemente, sao capazes de atrair cations presentes no sistema

coloidal enquanto os anions sdo repelidos (ALLEONT; CAMARGO, 1994). Dentre os metais
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que possuem interesse de aplicacao dos argilominerais, pode-se citar o cobre, proveniente de
atividade de mineracdo (BIDONE; LAYBAUER; CASTILHOS, 2001), e o cromo, proveniente de
curtumes (FUCK et al., 2011).

Diversas técnicas tém sido aplicadas na andlise de {fons metdalicos em processos de sor¢ao
e dessorcao, como espectrometria de absor¢ao atomica, espectrometria de emissao atomica,
fluorescéncia de raios X, difracao de raios X, além de outras como a espectroscopia atomica
induzida por laser. A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) pode ser
empregada para caracterizar fons metélicos paramagnéticos, como Fe(III), Cu(II) e Cr(III),
em superficies sorventes pré- e pds-sorcao, sendo as linhas do espectro relacionadas com a
estrutura das espécies pela natureza da superficie de complexacao. Por ser uma técnica
nao destrutiva, ela é considerada bastante valiosa nas areas de Quimica, Fisica, Biofisica e
campos relacionados a pesquisa (RIBEIRO, 2002). Wu et al. (2011) sugeriram que a sorgao
pode afetar marcadamente o espectro de RPE devido a mudanga no ambiente de coordenacao
e na estrutura do complexo metélico sorvido. Assim, diferentes formas de linhas de RPE
significam que outro modo de sor¢ao pode ter ocorrido. Estes autores chegaram a propor
mecanismos de formacao de complexos terndarios de superficie, com uma proporcao maior
de atracao eletrostatica e troca ionica na sorcao de Cu-EDTA em montmorilonita em meio
dcido e dominio de complexacao de esfera interna em meio béasico. Cai e Xue (2008) também
demonstraram que o espectro de RPE de um argilomineral se altera devido a presenca de
um metal paramagnético e sugeriram que esse metal, no caso o cobre, esta ligado em um
sitio octaédrico ou no fundo de uma cavidade hexagonal. Sun Kou et al. (2002) estudaram
a sor¢ao do cobre (II) em montimorilonita modificada e fazendo uso da técnica de RPE em
diferentes temperaturas, observaram uma mudanca nos espectros e sugeriram uma mudanca

na geometria de coordenacao do complexo de cobre com o aumento da temperatura.

O uso de argilominerais de origem natural poderd vir a contribuir para o controle de
residuos industriais, uma vez conhecidos os mecanismos de interacao da superficie mineral
com espécies quimicas de interesse. A partir de estudos de difusao e de sorcao-dessorgao de
ions metéalicos em argilominerais, e do acompanhamento com técnicas de analise que permitem
estabelecer a vizinhanca, é possivel descrever mecanismos de interacao das espécies em estudo
com a superficie e oferecer opc¢oes de tratamento e controle de residuos com a aplicacao de

argilominerais mais dedicados e, portanto, otimizados.
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2 Revisao Bibliografica

Estudos recentes demonstram que a aplicagao dos argilominerais é uma alterantiva inte-
ressante para tratamento de residuos metalicos ou remediacao de ambientes. Araujo e Melo
(2012) estudaram a sorgao do herbicida Diuron em minerais da fracdo argila e constataram
que a baixa capacidade de sorcao da fracao argila favorece a lixiviagao dessa substancia e,
consequentemente, a contaminacao do lencol freatico em solos com baixos teores de matéria
organica. Gu, Sun e Evans (2014) estudaram a sor¢ao de Cd(II) e Pb(II) em trés tipos de solo
com diferentes valores de pH e forca ionica, comparando a aplicacao entre modelos de sor¢ao
simples e duplo. Concluiram que o modelo simples pode ser aplicado, sendo que a forca ionica
ideal deve ser superior a 0,01 mol L™!, e além disso, o meio muito 4cido ou muito alcalino
pode causar interferéncia na sorgao. Glatstein e Francisca (2015) estudaram a influéncia do
pH e da forca ionica na sor¢ao do Cd(II), Cu(Il) e Pb(II) em bentonita sédica e concluiram
que a forca ionica possui um papel fundamental na estrutura do argilomineral enquanto o pH
afeta a sorcao apenas com baixas concentragoes de sal. Além disso, estes autores concluiram
que a bentonita pode remover eficientemente esses metais do sistema coloidal por mecanismos
de adsorgao. Chen et al. (2016) investigaram a influéncia dos argilominerais de fracao fina
na sorcao de metais pesados. Esses autores chegaram a conclusao que a area superficial e
os volumes de poro estao relacionados a capacidade de sor¢ao dos metais e que os metais
estavam presentes em maior concentracao na fracao mais fina enquanto a fragao mais grossa
possuia menor concentracao. A literatura ainda é pobre em tentar explicar como os metais

estao interagindo com as superficies destes materiais.

2.1 Metais de interesse

2.1.1 Cobre

O cobre é um elemento essencial para a saiude humana e animal dentro em um limite
desejével, sendo que o corpo humano possui aproximadamente 75-100 mg (National Research
Council, 1989; BOST et al., 2016). Anemia e diarreia, entre outras, podem ser causa da de-
ficiencia do cobre, enquanto o excesso pode levar a problemas neurolégicos, hipertensao e

disfungao renal (LAROCQUE; RASMUSSEN, 1998; KRISHNA; GOVIL, 2004). Segundo a EFSA
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Panel on Dietetic Products, Nutrition and Allergies (NDA) (2015), é recomendada a ingestao
diaria de: 0,4 mg para criancas de 7 a 11 meses; 0,7 mg para criancas de 1 a 3 anos; 1,0 mg
para criangas de 3 a 10 anos; 1,1 mg para pessoas do sexo feminino de 10 a 18 anos e 1,3 mg
para pessoas do sexo masculino nesta mesma faixa etaria; 1,3 mg para mulheres maiores que
18 anos e 1,6 mg para homens nesta mesma faixa etaria; 1,5 mg para gravidas e lactantes.
A ANVISA (BRASIL. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitria, 2005), orgao regulador brasileiro,
recomenda a ingestao didria de: 0,2 mg para criancas com até 6 meses; 0,22 mg para criancas
de 7 a 11 meses; 0,34 mg para criancas de 1 a 3 anos; 0,44 mg para criangas de 4 a 10
anos; 0,9 mg para adultos; 1,0 e 1,3 mg para gestante e lactante, respectivamente. Segundo
a Organizagao Mundial da Satde (2017), a dgua potavel nao deve ter concentragao superior
a 2,0 mg L™!. A United States Environment Protection Agency (2017) considera que a con-
centracgao limite do cobre na dgua potdvel é de 1,3 mg L~!. O fon Cu(II) é paramagnético e

apresenta sinal de RPE.

2.1.2 Cromo

As formas mais comuns do cromo no ambiente natural sao trivalente e hexavalente. O
cromo trivalente é essencial na dieta humana e pode ser encontrado em vegetais, frutas,
carnes, graos e fermento, enquanto a forma hexavalente ocorre por erosao de depdsitos de
cromo e também pode ser produzido por atividade industrial (United States Environment Pro-
tection Agency, 2017). A elevada concentragao de cromo nos humanos é altamente téxica,
mutagénica e carcinogénica (KOLOMAZNIK et al., 2008). O consumo didrio tolerdvel segundo
o Department for Environment, Food and Rural Affairs (2008) é de 3 ug kg pc™! dia™! para
o Cr(VI) . Segundo este mesmo érgao, o consumo didrio médio ¢ de 13 ug dia™! e o indice de
inalagao ¢ de 0,001 pg kg pc™! dia™! (Department for Environment, Food and Rural Affairs, 2008).
Ja a ANVISA considera o consumo didrio de: 0,2 ug para criancas de até 6 meses; 5,5 ug
para criancas de 7 a 11 meses; 11 pg para criancas de 1 a 3 anos; 15 ug para criangas de 4
a 10 anos; 35 pug em adultos; 30 e 45 ug para gestante e lactante, respectivamente (BRASIL.
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, 2005). A USEPA considera que a concentragao limite em
dgua potavel para o cromo é de 0,1 mg L~! e, segundo a OMS e o DEFRA, o limite em agua
potével é de 0,05 mg L~! (United States Environment Protection Agency, 2017; Organizacio Mundial
da Satde, 2017; Department for Environment, Food and Rural Affairs, 2008). Da mesma forma que

os fons cobre, fons Cr(III) também apresentam sinal de RPE por serem paramagnéticos.

pc: peso corporal
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2.2 Argilominerais

Os argilominerais sao classificados quanto a proporgao das estruturas geométricas em sua
composicao: 1:1 na qual uma camada octaédrica esta ligada a uma camada tetraédrica e 2:1
na qual uma camada octaédrica estd ligada a duas camadas tetraédricas (ESSINGTON, 2004;
VELDE; MEUNIER, 2008). Estas estruturas de coordenagao sdo uma combinacao de anions
O?~ com varios cdtions (Fig. 2.1), sendo que as folhas tetraédricas dos silicatos sao compostas
principalmente por SiO4*~ ou AlO,°~ tetraédricos que estao ligados entre si compartilhando
3 dos 4 vértices: trés oxigénios na base e o quarto oxigénio no topo. Cada oxigénio basal
estd conectado com um par de Si*t —Si** ou Si*T—AI¥*. Quando uma ligacao ocorre entre
APBPT-AIPT um oxigénio é excluido e isto é conhecido como regra de Lowenstein (VELDE;
MEUNIER, 2008). A folha octaédrica é composta por cations AI*T, Fe¥* Fe*™ ou Mgt e
exibem hexacoordenacao com o cation no centro da geometria, quando esses cations estao
ligados com os anions oxigénio ou hidroxila. Os octaedros formados estao conectados entre
si pelos 6 vértices; cada anion esta ligado a trés cdtions em um tipo trioctaedro. Se estiver
ligado apenas a dois cédtions no tipo dioctaedro, o terceiro sitio serd com vacéancia (VELDE;

MEUNIER, 2008).

Figura 2.1 — Estruturas dos argilominerais 1:1 e 2:1.

Fonte: Velde e Meunier (2008).
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Alguns silicatos sao capazes de ajustar a reversibilidade da composicao das areas inter-
lamelares em funcao da solucao. Esta propriedade é conhecida como capacidade de troca
cationica (CTC) e normalmente é medida por quantidade de cations trocéveis, em meq 100
g™, ou mais recentemente, cmol, kg=! (ESSINGTON, 2004; VELDE; MEUNIER, 2008). Os
cations estao ligados fracamente as superficies externas ou internas. Consequentemente, a
CTC depende em grande parte da carga permanente das espécies de argilominerais. A CTC
esta relacionada com o tamanho do cristal: quanto menor o cristal, maior sera a area su-
perficial externa e, consequentemente, maior a CTC. Se os sitios trocaveis dos argilominerais
estao saturados com Mg?T e este material é disperso em solucao de CaCly, os fons Ca?*t

tomam o lugar do Mg?" seguindo a reagao de balango de massa (McBRIDE, 1994):

CaClg(aq) + MgXQ(arg) = MgClg(aq) + CaXQ(arg)

Outra propriedade interessante dos argilominerais é que existe um pH no qual a capaci-
dade de troca interna e externa do filosilicato é minimizada, e este ponto é chamado de ponto
de carga zero (PCZ), no qual as forgas eletroestaticas repulsivas também sdo minimizadas
(VELDE; MEUNIER, 2008). Para valores de pH abaixo do pHpcyz, a superficie do mineral é
carregada negativamente e, portanto, é favoravel que retenha cédtions; por outro lado, para
valores de pH acima do pHpeyz, a superficie é carregada positivamente, sendo favoravel a

retengao de anions (ESSINGTON, 2004).

O pequeno tamanho das particulas dos argilominerais, entre 10 nm e 10 pym, aumenta
significativamente a drea superficial e faz com que o ntimero de sitios Si—O ou R**—OH ou
R3*—OH aumente devido a interrupcao da estrutura cristalina. Essas interfaces de sitios sao
eletricamente carregadas e a neutralidade é obtida apenas por sorcao de fons presentes na
solu¢do. No caso da caulinita, duas fungées quimicas aparecem: os grupos silanol (Si—OH)
e o aluminol (Al-OH). As propriedades desses grupos mudam conforme o pH da solugao:
em pH baixo, o aluminol fixa os prétons resultando em grupos Al(III)—HyO que sao sitios
acidos de Lewis; em pH elevado, a molécula de agua é substituida por grupos hidroxila, OH™

(STUMM, 1992).

As interrupgoes das estruturas cristalinas nas camadas tetraédricas fazem com que os
’ o A . l. d S.4+ lA . d. 7z 1 d 1 l. ~
ions oxigenio ligados ao Si*™ possuam valéncia disponivel a ser compensada pela ligacao com
o préton. Devido & alta valéncia do fon Si**, o grupo OH que se forma ¢ fortemente ligado
a estrutura do cristal e pode apenas complexar anions hidroxido e, consequentemente, nao é

capaz de reter os préotons (VELDE; MEUNIER, 2008).

cmol.: centimol de carga
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2.3 Técnicas de analise

As proximas secoes trazem uma breve revisao bibliografica das técnicas de andlise utiliza-
das no presente trabalho. Nesta revisao serao abordadas as técnicas de: fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (EDXRF, Secao 2.3.1), difragao de raios X (DRX, Segao 2.3.2), es-
pectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho (FT-IR, Se¢ao 2.3.3), termogravimetria
e termogravimetria derivada (TG e DTG, Segao 2.3.4), absor¢ao atomica por chama (FAAS,

Secao 2.3.5) e Ressonancia Paramagnética Eletronicatéem (RPE, Secao 2.3.6).

2.3.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dis-
persiva (EDXRF)

A fluorescéncia de raios X (EDXRF) é utilizada na determinacao da composigao elementar
das amostras. E uma técnica baseada na energia liberada quando um elétron salta de uma
camada mais externa para um “buraco” localizado em uma camada mais interna do atomo
(SCHLOTZ; UHLIG, 2000; BROUWER, 2010) (Fig 2.2). Este buraco é formado apés o elétron
ser ejetado do atomo pela incidéncia de um féton. A energia da transicao eletronica pode
ser emitida de duas maneiras: em forma de raios X ou transferindo-se para outra camada
eletronica, fendomeno conhecido como efeito Auger. A probabilidade de raios X resultante
deste processo é chamada de campo de fluorescéncia, w, e depende do nimero atomico e da
camada na qual é formada o buraco (SCHLOTZ; UHLIG, 2000). Como a radiacao emitida é
caracteristica de cada elemento, esta técnica se torna fundamental na andlise elementar das

amostras.

Figura 2.2 — Representacao do modelo atomico de Bohr e transi¢oes eletronicas entre as

camadas.
Transigdes eletronicas valéncia eletronica
para:
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emissao L
La,...,F
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2.3.2 Espectroscopia de difragao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) ¢ utilizada na determinagdo da estrutura cristalina da
amostra solida. Os raios X incidentes sao difratados pela estrutura cristalina do material e
os angulos de difragao sao dependentes do comprimento de onda dos raios X e das distancias
interplanares do material (VAN VLACK, 2000; CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2009). A Eq.
(2.1) é conhecida como lei de Bragg e é utilizada para determinar a distancia interplanar,
dpii, pela diferenca das distancias nas quais as ondas construtivas sao difratadas, Fig. 2.3.
A lei de Bragg nao é satisfeita quando ocorre a difracao destrutiva das ondas, ocasionando

uma baixa intensidade do sinal difratado.

nA = 2.dp;.senb (2.1)

na qual n é a ordem de reflexao, sendo um ntumero inteiro (1,2,3...); A é o comprimento de

onda; # é o angulo de incidéncia.

Figura 2.3 — Diagrama esquematico de um difratometro e fenémeno de difracao das ondas
de raios X incidentes em uma estrutura cristalina. T: fonte de raios X; S: amostra; C:
detector; O: é eixo no qual a amostra e o detector rotacionam.

1 A i
Incident E Diffractad
beam . beam

2 N

0000 00—
Fonte: Callister Jr. e Rethwisch (2009).

A partir das distancias interplanares é possivel determinar os indices de Miller, conhecidos
como h,k,l, pela Eq. (2.2). Os indices de Miller sao definidos como uma notagao utilizada em

cristalografia para definir familias de planos em uma rede de Bravais (VAN VLACK, 2000).

a
dpp = —— 2.2
hkl 72 T 12 T 2 ( )

na qual a é o parametro de cela, dependente da estrutura da cela unitaria do cristal.
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2.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho médio com trans-
formada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é utilizada na identi-
ficagao de compostos organicos e inorganicos e é baseada no fenomeno de absorcao da onda
eletromagnética na regiao do infravermelho pelos dtomos (STUART, 2004; SKOOG et al., 2012).
O espectro de infravermelho é divido em trés regices: préximo, na regiao de 12500-4000 cm™!;
médio, na regiao de 4000-200 cm™!, e distante, na regiao 200-10 cm~!. Essa radiacao pode
excitar os atomos, fazendo-os vibrar em determinadas frequéncias quantizadas e sao insufici-
entes para que ocorra a transi¢ao eletronica (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). As vibragoes podem
ser em estiramento simples, quando ha apenas dois atomos envolvidos; estiramento simétrico

e assimétrico, quando hé trés dtomos envolvidos; vibragao de deformagao no plano (tesoura)

e fora do plano (torc¢ao), quando também hé trés atomos envolvidos (STUART, 2004).

Figura 2.4 — Representacao dos modos vibracionais das moléculas por absorcao na regiao
do infravermelho.

estiramento simétrico tesoura

torgdo rotagdo balango

2.3.4 Anadlise termogravimétrica (TG) e andlise termogravimétrica
derivada (DTG)

A termogravimetria é utilizada para investigar detalhadamente as alteracoes que o aqueci-
mento pode provocar nas amostras, como decomposicao, desidratacao, oxidacao, entre outras,
e consiste em acompanhar a massa da amostra enquanto ela é submetida a aquecimento (I10-
NASHIRO, 2005). A termogravimetria derivada faz uso da derivada do termograma e oferece
algumas vantagens, como indicar com maior exatidao as temperaturas correspondentes ao
inicio da reacao e ao instante no qual a velocidade da reacao analisada é maxima; os picos
permitem distinguir uma sucessao de reacoes que muitas vezes sao dificeis de visualizar nas
curvas de TG e as areas dos picos correspondem a perda ou ganho de massa, podendo ser

utilizadas em determinagoes quantitativas (IONASHIRO, 2005).
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2.3.5 Absorgao atoémica por chama (FAAS)

A absorcao atomica por chama é utilizada para determinar cerca de 60 a 70 elementos.
Entretanto, é limitada em analisar apenas um elemento por vez. E baseada na atomizacao
da amostra por uma chama, convertendo atomos em solugao para atomos em fase gasosa, Eq.
(2.3), capazes de absorver a radiagao eletromagnética gerada por uma fonte, em proporgoes
relativas as concentragoes dos mesmos em solugao (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; SKOOG
et al., 2012; MENDHAM et al., 2012). A dependéncia da absorgao com relagao a concentragao
do elemento é conhecida como lei de Beer e para a quantizacao dos elementos é necessario o
preparo de uma curva de calibra¢ao com padroes externos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002;
SKOOG et al., 2012).

luz,hv

MTX " ag) = Mgy + X(g) = My + X (2.3)

na qual M* é o metal excitado pela absorcao de radiacao eletromagnética.

2.3.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A Ressonancia Paramgnética Eletronica é utilizada nos estudos de substancias para-
magnéticas, como: radicais, formados no processo de reagoes quimicas ou por radiacao; ra-
dicais que atuam como sonda em estruturas biolégicas; muitos complexos de metais d, como
cobre (II) e cromo (III), e moléculas no estado tripleto (ATKINS; PAULA, 2013). A técnica
RPE de onda continua (CW EPR, Continuous Wave Electron Paramagnetic Resonance) é
baseada na monitoracao de uma radiacao de microondas constante incidindo em uma amos-
tra enquanto o campo magnético varia; existe também a técnica de RPE de onda pulsada
(Pulse EPR), na qual o campo magnético é constante e a radiacdo de microondas varia; por
questoes experimentais, a primeira é mais utilizada. As espécies paramagnéticas absorvem a
radiacao eletromagnética quando estao submetidas a um campo magnético. Isto ocorre pois
o elétron livre, que possui spin S = 1/2, na auséncia de um campo magnético estd orientado
aleatoriamente. A presenca de um campo magnético faz com que os niveis de energia deste
elétron se separem e este possa se orientar paralelamente ou antiparalelamente ao campo
magnético (SCHOSSELER, 1998). A separagao dos niveis de energia é conhecida como efeito
Zeeman e é proporcional a intensidade do campo magnético aplicado, Fig. 2.5. Quando a
diferenca de energia entre esses dois estados for igual a energia da radiacao de microondas
incidida, o elétron absorve essa energia, passando para o estado mais energético e alterando
seu spin; isso é conhecido como condigdo de ressonancia e é representado pela Eq. (2.4)

(SCHOSSELER, 1998; ATKINS; PAULA, 2013).
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AE—hw—T3-G-H (2.4)

na qual AF é a diferenca de energia entre os niveis ou equivalente a energia da microondas
incididas; h ¢ a constante de Planck, 6,62608x1073* J s; v é a frequéncia de microondas; ¢
é o fator espectroscopico ¢; pup ¢ o magnéton de Bohr, 9,27401x1072* J T-! e H é o campo
magnético.

Figura 2.5 — a) Efeito Zeeman (separacdo dos niveis de energia em relagdo ao campo

magnético) e condigao de ressonancia; b) absorcao de radiagdo de microonda em relagao ao
campo magnético e c¢) espectro (primeira derivada da curva de absor¢ao).
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A condicao de ressonancia é escrita em termos do fator g que corresponde a interacao
spin-spin e esta relacionada tanto a populacao de elétrons desemparelhados quanto a proximi-
dade da condicao de elétron livre, refletindo a natureza dos orbitais, incluindo sua simetria.
O elétron livre possui um valor de g de =2,0023 e no caso do radical analisado possuir
simetria esférica ou cibica, apenas um valor de g serd obtido, o que é conhecido como iso-
tropia. Para radicais de menor simetria, o fator g pode variar de acordo com a orientagao
do orbital contendo o elétron desemparelhado em relacao ao campo magnético externo, co-
nhecido como anisotropia. O valor medido de g para um monocristal (com anisotropia em
g) serd independente da orientacdo de seus eixos em relagdo ao campo magnético externo.
Portanto, sao obtidos trés valores caracteristicos do tensor g: g¢,, g, e g.. Estes valores forne-
cem as informagoes a respeito dos eixos principais de simetria do orbital contendo o elétron
desemparelhado (SCHOSSELER, 1998). O fator espectroscépico g de uma amostra pode ser
determinado igualando-se a condicao de ressonancia do padrao e da amostra, resultando na

Eq. 2.5.
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H,
g1Hy = goHy = go = glﬁ (2.5)
2
na qual g é o fator espectroscopico e H, o campo magnético da amostra; ¢, é o fator

espectroscépico e H; o campo magnético de um padrao conhecido.

O espectro nem sempre sera de apenas uma linha: quando o elétron possui uma interacao
com um ntcleo com spin nuclear />0, como prétons com /=1/2 ou nitrogénio com /=1, ha-
vera um desdobramento das linhas, conhecido como estrutura hiperfina. A estrutura hiperfina
¢ a interacao magnética do spin do elétron com os momentos de dipolo magnético dos nicleos
préximos com spin nuclear diferente de zero (SCHOSSELER, 1998; ATKINS; PAULA, 2013). Em
analogia com o spin eletronico, o spin nuclear I é quantizado em um campo magnético re-
sultando em um efeito Zeeman dividido em estados de spin nucleares. O ntmero de linhas
hiperfinas de um dado ntcleo depende de seu spin nuclear, que pode assumir valores inteiros
e semi-inteiros. A componente do spin nuclear no eixo de coordenada z é quantizada e carac-
terizada pelo nimero quantico m;. Desta maneira, se o spin nuclear é I, existem 2/+1 niveis
de energia observados. Para a interacao do elétron com o nitrogénio, com =1, cada spin
nuclear é quantizado em trés orientacoes possiveis igualmente provaveis, correspondentes as

projecoes do spin I,=+1, 0 ou —1 (SCHOSSELER, 1998).

A partir da anélise da estrutura hiperfina, é possivel compreender a vizinhanca da espécie
paramagnética, uma vez desvendados os parametros de interagao hiperfina, ordem das in-
teragoes entre outros parametros, e associados a calculos de simulac¢ao computacional, pode-se
propor o que estd gerando o sinal de RPE e, portanto, caracterizar a amostra. O espectro
de RPE deve ser interpretado levando-se em conta a interacao dos elétrons desemparelhados
com o ambiente, caracteristica do orbital ocupado pelo elétron ou a natureza do movimento
molecular. As informagoes possiveis de serem obtidas de um espectro de RPE sao: forma,
intensidade, posicao, largura a meia altura, largura pico a pico, intensidade de linha pico a

pico, multiplicidade, e niimero e separagao das linhas de estrutura hiperfina (FONTES, 2009).

2.4 Sorcao-Dessorcao

A sorcao é, de maneira geral, um processo fisico-quimico no qual uma substancia, sor-
vato, fica retida em outra, sorvente, e em alguns casos pode ser mais especifico, como a
absor¢ao, adsorcao, quimiosorcao ou fisiosor¢cao. O processo reverso, no qual o sorvato é
retirado do sorvente, é chamado dessorcao. Diversos modelos foram propostos para tentar
explicar os processos de sor¢ao. Dentre eles pode-se citar Freundlich (1906), Hill (1910),
Langmuir (1918), BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), Dubinin-Radushkevich (DU-
BININ; RADUSHKEVICH, 1947; DUBININ, 1960), Khan (KHAN; ATAULLAH; AL-HADDAD, 1997),

Té6th (2000), entre outros. Os modelos mais utilizados sdo os de Freundlich, de Langmuir e
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de BET e, portanto, os que foram utilizados neste estudo.

2.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir (1918), Eq. (2.6), considera que a superficie dos sitios
de sorcao é homogeénea, perfeitamente plana e sem ondulagoes; a sorcao ocorre em uma
monocamada ideal com os sitios possuindo afinidade igual pelo sorvato; a sorcao maxima
ocorre com o preenchimento de todos os sitios pelo sorvato e este pode ocupar apenas um
sitio; as espécies sorvidas nao interagem entre si; o volume da monocamada e a energia de

sorgao sao independentes da temperatura (LANGMUIR, 1918; ESSINGTON, 2004).

Kp.b.Cy
(14 K1.Cey)

na qual K7, (L kg™') ¢ a afinidade de interagao entre o sorvente e o sorvato; b (unidades de

Csorb = (2.6)

Csorb, meq kg™!) é a capacidade maxima de sor¢ao; C,, é a concentragao em equilibrio.

2.4.2 Modelo de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich (1906), Eq. (2.7), considera que a sor¢ao ocorre em
multicamadas com uma distribuicao nao uniforme de afinidade entre os sitios e o sorvato,
que os sitios de maior afinidade sao ocupados primeiro e os de menor afinidade ocupados em

seguida (FREUNDLICH, 1906; ESSINGTON, 2004).

Csorp = Kp.Cey" (2.7)

na qual Kz é uma estimativa do coeficiente de distribuicao da concentragao entre as fases
solida e liquida na sorcao; n é a heterogeneidade da superficie, mais heterogéneo quando
se aproxima de 0 e mais homogéneo quando se aproxima de 1; C,, é a concentracao em

equilibrio.

2.4.3 Modelo Duplo de Langmuir-Freundlich (SIPS)

O modelo duplo de Langmuir-Freundlich, também conhecido como modelo SIPS; Eq.
(2.8), supera algumas limitagdes dos modelos originais de Freundlich e de Langmuir, como
a heterogeneidade da fase sélida envolvida nos processos de sor¢ao, e descreve as formas de
interacao dos compostos sorvidos considerando os sitios com diferentes afinidades, desde que
os parametros sejam melhor ajustados (SHARMA; AGARWAL, 2001; KOOPAL et al., 1994; SIPS,
1950).
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b; ( KCeq)"l
1+ (K;Ceg)™

sorb

M“

(2.8)

=1
na qual K; (L meq™') é uma constante relacionada a afinidade do metal com o sitio, com
a constante dependente do pH; b; (unidades de Ci,p, meq kg™') é a capacidade méaxima de
sorgao determinada pela superficie de sitios reativos em uma monocamada ideal; n; (L kg™1)

é o grau de heterogeneidade do sitio.

Neste estudo sera utilizado o modelo de Freundlich e o modelo duplo Langmuir-Freundlich
com a finalidade de verificar os tipos de sitios presentes nas amostras bem como as afinidades

dos mesmos com o sorvato.

2.4.4 Modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

O método BET é o mais utilizado para o calculo aproximado de area superficial dos
materiais solidos porosos, sendo o gas nitrogénio o adsorvato mais empregado. O modelo
BET é uma derivacao do modelo de Langmuir, e considera a formagao de multicamadas na
adsor¢do (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). A Eq. (2.9) representa o modelo BET para

infinitas camadas.

_ Upy,.C.D
o (po —p)[1 + (c—1)(p/po)] (2.9)

na qual v é o volume total de gas adsorvido; v, ¢ o volume de gas adsorvido quando a

superficie do sélido esta completamente coberta por uma monocamada; ¢ é a constante de

BET; p é a pressao medida no estado de equilibrio; py é a pressao inicial do sistema.

Se o numero de camadas adsorvidas nao puder ser superior a n camadas, entao a Eq.

(2.9) deve ser revista para n camadas, resultando na Eq. (2.10).

1—(n+1).2" +na"!
1+ (c—1)x—cart!

U -C.T

YT

) (2.10)

na qual z = p/py.

A Eq. (2.10) possui duas limitantes: quando n = 1 ela é reduzida ao modelo de Langmuir,

Eq. (2.6), e quando n = oo ela se reduz a Eq. (2.9).

As formas das isotermas de adsor¢ao podem ser utilizadas para descrever as caracteristicas
do material, como o tamanho dos poros e area superficial. Segundo a IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) ha seis tipos de isotermas de fisiosor¢ao (SING et al.,
1985) (Figura 2.6), e sdo descritas como:

e Tipo I: sao isotermas obtidas por materiais s6lidos microporosos com superficie externa
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relativamente pequena; a adsorcao é limitada pelo volume do microporo acessivel e nao

pela area da superficie interna;

e Tipo II: isotermas obtidas por materiais adsorventes nao-porosos ou macroporososos;
este tipo de isoterma representa a adsorcao monocamada-multicamada sem restrigoes
e o ponto B indica que a cobertura da monocamada esta completa e a adsor¢cao multi-

camada estad prestes a comecar;

e Tipo III: isotermas que nao exibem o ponto B e o gas adsorvido aumenta sem um limite

relativo aproximado;

e Tipo IV: isotermas caracterizadas por histerese positiva, indicando uma condensagao
capilar nos mesoporos, e limitadas a uma alta pressao relativa; inicialmente, a isoterma é
atribuida a adsor¢cao monocamada-multicamada e segue parcialmente o mesmo caminho
da isoterma do tipo II, com o adsorvato ocupando a area superficial do adsorvente em
uma forma nao-porosa; essa isoterma esta relacionada a materiais adsorventes com

mMesoporos;

e Tipo V: isotermas relacionadas a do tipo III na qual as interacoes adsorvente-adsorvato

sao fracas; as isotermas deste tipo nao sao muito comuns;

e Tipo VI: isotermas nas quais a nitidez dos degraus depende do sistema e da tempera-
tura, representando passo a passo a adsorcao multicamada em uma superficie uniforme
nao-porosa; a altura de cada passo representa a capacidade de adsor¢ao de uma mono-

camada para cada camada adsorvida.

Figura 2.6 — Tipos de isotermas de fisiosorcao.
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Fonte: adaptado de Sing et al. (1985)
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2.4.5 Parametros das isotermas de sorcao-dessorcao e histerese

A concentracao inicial em solucdo, C;,, meq L™!, bem como em equilibrio apés a sorcao
e apds a dessorgao, C., e C., g4, respectivamente, em meq L', sdo utilizadas no cdlculo da

concentracao do fon sorvido, Csem, pela Eq. (2.11).

Csorb - (Cl - Ce )% (211)

na qual V' é o volume na fase liquida (L); m é a massa da amostra em kg.

Considerando a Eq. (2.11) pode-se determinar o coeficiente de distribui¢ao de sorcao, Ky,
L kg™!, pela Eq. (2.12). Valores elevados do coeficiente de distribuigao de sor¢ao indicam
uma grande quantidade do fon metdlico retido na fase sélida, enquanto valores baixos, uma

pequena quantidade (REDDY; DUNN, 1986).

(2.12)

A eficiéncia de sorgao (ES, %) pode ser estimada com base na diferenca entre a concen-

tragao inicial, Cj,, e a concentragao no equilibrio, Ce,, nas solugoes.

A concentragao de fons presentes em solugao apés N (N —1, ..., 10) etapas de dessorcao,

Cosorb, D(N); TEq kg™!, pode ser calculada por balanco de massas pela Eq. (2.13).

\%
Csorv,p(N) = (Cin,p(v-1) — Cin,p(N) — Ceq,D(N))E (2.13)

na qual Ci, p(v—1) — Cin,p(v) € a concentracao inicial do fon metdlico em solugao na etapa N
e na etapa anterior N — 1, respectivamente; Cq p(n) ¢ a concentracao do fon em equilibrio

na etapa N; em meq L7

Com base na Eq. (2.13), o coeficiente de distribui¢do de sorgao na etapa N da dessorgao

(Ky, L kg™!) pode ser determinado segundo a Eq. (2.14).

Cisorb,D(N)

Kqny = (2.14)

C(eq,D(N)

As curvas de dessor¢ao nas isotermas de sor¢ao de ions metalicos em solu¢ao podem exibir
um comportamento histerético, quando a concentracao no equilibrio, C,, e concentracao
sorvida, Cop, se sobrepoem a isoterma de sorcao, ou nao-histerético, quando Cey e Csorp
nao se sobrepoem a isoterma de sorcao. O comportamento histerético é 1til para descrever
a mobilidade e avaliar os riscos ambientais. Uma vez que o argilomineral tem mostrado sua

capacidade méaxima de sorcao, a fase solida pode continuar a reter o metal ja sorvido, mesmo
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quando a C, tende a zero, com uma histerese positiva e dessor¢ao virtualmente ausente, ou a
fase solida pode nao ser capaz de reter o metal sorvido, proporcionando um comportamento
de histerese negativa. Indices de histerese, IH, tém sido determinados a partir do expoente
de heterogeneidade de Freundlich, n, e do coeficiente de distribuigao do fon metélico entre a
fase sélida e a fase liquida no equilibrio, K, (SHIRVANT et al., 2006). Entretanto, o uso destes
parametros de sor¢ao leva a uma interpretacao da média ou do mesmo ponto, em vez de

efetuar uma avaliacao integrada.

Os IH podem ser determinados de acordo com a Eq. (2.15), considerando as areas de
sorcao, A, e dessorcao, Ap, das isotermas construidas aplicando o modelo duplo de Langmuir-
Freundlich, tornando possivel avaliar a reversibilidade de sor¢ao dos ions metélicos de forma

integrada. Os valores de IH variam de —1 a 1, dependendo se ha ou nao dessorcao.

IH=""" (2.15)

Outro parametro importante que pode ser extraido das isotermas de sorcao-dessorcao é
o fator de mobilizagdo, FM. O FM ¢é calculado pela Eq. (2.16), fazendo uso da integragao
das areas para auxiliar na interpretacao do IH e da mobilizacao do ion da fase sélida em
direcao a liquida. Valores préximos a 0 indicam a tendéncia do ion ficar retido na fase sélida

e valores préximos de 1 indicam a tendéncia do ion em se mobilizar para a solucgao.

FM = |(1+ sign(HI))*0.5—HI|+ B (2.16)

na qual sign(HI) é uma funcao: 1 se corresponde ao elemento x>0, 0 se corresponde ao
elemento x=0 e —1 se corresponde ao elemento x<0; B = (I—Area da dessor¢ao/ Area da

dessorgao ideal).

2.5 Objetivos

2.5.1 Objetivo Geral

Caracterizar argilominerais provenientes de area de mineracao do Estado do Parana

quanto aos processos de sor¢ao e dessorcao de fons metdlicos.

2.5.2 Objetivos Especificos

1. Coletar argilominerais na regiao sul do Estado do Parana e caracteriza-los por EDXRF,

DRX, FT-IR, TG e DTG, RPE e quanto as caracteristicas fisico-quimicas;

2. Realizar experimentos de sor¢ao destes argilominerais com os ions metélicos Cu(II),
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Cr(I1I) e Cr(VI), aplicando o modelo de Langmuir, Freundlich ou SIPS que melhor se

ajusta a cada isoterma;
3. Caracterizar os solidos pés-sorcao e pds-dessorcao por EDXRF, DRX, RPE;

4. Utilizar a técnica de RPE para investigar os argilominerais puros, sem os processos
de sorcao e dessorcao, e apds estes processos, buscando uma melhor compreensao da

interacao dos ions metélicos e suas vizinhancas.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Amostragem

Amostras de argilominerais foram coletadas nas proximidades da cidade de Castro, Pa-
rand, Brasil, (Figura 3.1), uma regiao de exploragao intensa de argilominerais. A escolha
de trabalhar nesta regiao foi buscar materiais que pudessem ser extraidos do Estado do Pa-
rand, ter uma boa relagao custo-beneficio e que fosse interessante para futuros estudos com
aplicacoes voltadas ao tratamento de residuos industriais e remediacao de areas contamina-
das com metais toxicos. Foram coletadas ao todo doze amostras. No entanto, no presente
estudo foram utilizadas apenas trés delas, por suas caracteristicas iniciais como localizacao e
composicao elementar. As amostras foram coletadas em dois sitios distintos, sendo o primeiro
na Fazenda Sao Daniel a beira da Rodovia Senador Flavio C. Guimaraes, com localizagao
geografica em 24°53’36.8”S 50°03’55.9” W, na qual foi coletada a amostra denominada FSDB
(Fazenda Sao Daniel Branca). As amostras denominadas JEAC01 e TALCOO1 foram cedidas
pela empresa COBEMIL - Comércio e Beneficiamento de Minerais Ltda, préxima ao distrito
de Abapa, com localizagao geografica 24°57°33.0”S 49°48°57.9” W.

Figura 3.1 — Localizagao dos sitios de coleta das amostras, realizada nas proximidades da
cidade de Castro, Parand, Brasil.
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3.2 Preparo de amostra

As amostras coletadas foram trituradas e secas a temperatura ambiente. Posteriormente,
foram maceradas, peneiradas em malha de 250 mesh, obtendo um tamanho de particula infe-

rior a 63 pum, e armazenadas em recipientes plasticos com tampa para evitar contaminacao.

3.3 Caracterizacao das amostras

3.3.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dis-
persiva

A analise elementar das amostras foi investigada pela técnica de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva fazendo uso de um espectrometro Shimadzu EDX-720 (Japao) com
anodo de Rh em seu tubo de raios X. Foram usados metodologias de parametros fundamentais
para quali-quantificacao em dois canais, Ti-U a 50 kV, 13 pA com tempo de excitagao de
100 segundos e Na-Sc a 15 kV, 202 pA por 200 segundos, com raio incidente tendo 10 mm
de colimacao. As amostras foram preparadas utilizando suportes de filmes finos de polyester

com 2,5” e diametro de 63,5 mm (Chemplex, Palm City, USA).

3.3.2 Espectroscopia de difracao de raios X

As fases cristalinas das amostras foram investigadas pela técnica de difracao de raios
X em um difratometro Panalytical X’Pert PRO MPD (Holanda), usando radiacao Ko do
cobre (A = 1,5418 A), com 40 kV de voltagem e 30 mA de corrente. Todos os ensaios foram

realizados com rampa de 0,9°/min.

3.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier

As interagoes interatomicas foram investigadas pela espectroscopia na regiao do infraver-
melho médio em um espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier Shi-

madzu IR PRESTIGE-21 (Japao), com resolugao de 1 cm™! e intervalo de 4000-400 cm™!.

As amostras foram misturadas com brometo de potéssio e prensadas em forma de pastilha.
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3.3.4 Analise termogravimétrica e analise termogravimétrica de-
rivada

A estabilidade térmica das amostras foi investigada pela técnica de andlise termogra-
vimétrica e termogravimétrica derivada em um analisador PerkinElmer TGA-4000 (EUA)

1

com taxa de aquecimento de 10°C min™" até 900°C sob vazao de gas nitrogénio 40 mL

min~ .

3.3.5 Caracterizagao fisico-quimica

As amostras foram investigadas quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas conside-
rando capacidade de troca cationica (SARKAR; HALDAR, 2005), pH, distribui¢ao do tamanho
de particula pela técnica de espectroscopia de atenuacao acustica em um espectrometro Ma-
tec Applied Sciences Zeta-APS (EUA), volume de poro, tamanho de poro e drea superficial
pelo método de BET.

3.4 Experimento de sorcao e dessorcgao

3.4.1 Sorcao

A massa de 1,0 g da amostra FSDB foram adicionados volumes de 0,1; 0,2; 0,5; 0,8; 1,0;
2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 mL de solugao 30 meq L™ de Cu(NO3), (BIOTEC), K5Cr,O7 (VETEC)
e Cr(NO3); (VETEC). Em seguida foram adicionados 7,5 mL de NaNO; (MERCK) 0,01
mol L~! em cada tubo e o volume completado para 30 mL com dgua MilliQ, produzindo
concentracoes finais de 0,1; 0,2; 0,5; 0,8; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 meq L™'. Os tubos foram

submetidos a agitacao end-over-end, a 120 rpm por 24 h.

As amostras foram centrifugadas a 1036 g (3000 rpm) por 5 min. Aliquotas de 15,0
mL do sobrenadante foram coletadas e filtradas em membranas de 0,20 ym (CHROMAFIL®
Xtra PET-20/25). Foram preparadas amostras de controle utilizando o mesmo procedimento
citado anteriormente, porém, sem a massa da argila. O experimento foi realizado em triplicata

em temperatura controlada de 20+2 °C, e o pH inicial e final da sorcao foi determinado.

O mesmo processo foi realizado para as demais amostras JEAC01 e TALCOOL.

3.4.2 Dessorcgao

A partir da maior concentragao inicial (10,0 meq L™1) do experimento de sor¢ao, realizou-
se a etapa de dessorcao, que consistiu em dez dilui¢oes consecutivas, a cada 24 h. As amostras

foram centrifugadas a 1036 g (3000 rpm) por 5 min e 15,0 mL do sobrenadante foram coletados
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e filtrados em membranas de 0,20 um (CHROMAFIL® Xtra PET-20/25). Foram adiconados
entdao 15,0 mL de Ca(NOj3), (NUCLEAR) 0,1 mol L™! (0,2 eq L™!) nas amostras com Cu** ou
com Cr?*. Para as solucoes contendo Cr,O;2~ foi realizada dessorcao com fosfato ou sulfato,
adicionando 15,0 mL de NagPO, (ANIDROL) 0,1 mol L™! (0,3 eq L) ou Nay,SO, (BIOTEC)
0,1 mol L7! (0,2 eq L™1). As amostras foram levadas & agitagao end-over-end por 24 h. O
pH inicial e final de cada etapa de dessorcao foi determinado. Repetiu-se o procedimento por

mais nove dias consecutivos. Os experimentos foram realizados em triplicata em temperatura

controlada de 2042°C.

3.5 Caracterizacao pds-sorcao e pos-dessorgao

A fragao sélida de maior concentragao inicial (10,0 meq L) da sorcdo, e da dessor¢ao

apos os dez dias consecutivos foram secos em estufa a 60°C por 24 h e caracterizados por
DRX, EDXRF e RPE.

3.5.1 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica

O objetivo geral deste experimento foi obter espectros de RPE dos argilominerais uti-
lizados antes e depois dos experimentos de sorcao e de tdessor¢ao, com intuito de verificar
se ha alteracao no sinal de ressonancia apods a inclusao dos metais nas amostras, e através
disso verificar a estrutura na qual estd incorporada a espécie paramagnética (no caso cobre
(I) e cromo (III), uma vez que o dicromato ¢ uma espécie diamagnética e nao é esperado
sinal de RPE para esta amostra). Desta forma, as amostras foram separadas em relacao
ao argilomineral (FSDB, JEAC01 e TALCOO1), e entao divididas conforme: pura, sorcao e

dessorcao de cada um dos metais.

As amostras foram investigadas em um espectrometro JEOL JES-PE-3X (Japao) ope-
rando em banda X (~9,5 GHz), com poténcia de irradiacdo de microondas ajustada para
evitar saturacao do sinal, amplitude de modulacao 20 Gauss, frequéncia de modulacao de
100 KHz. As amostras foram acomodadas em tubos de quartzo e analisadas em tempera-
tura ambiente, com varredura de 0 a 10.000 Gauss. Os dados obtidos foram tratados com o

software Origin 8.0.

3.6 Quantificacao dos ions metalicos

A quantificacao de fons metdlicos nas aliquotas coletadas a partir dos experimentos de
sor¢ao e de dessor¢ao apos atingido o equilibrio foi realizada por espectrometria de absorgao

atomica por chama (FAAS) (Varian AA-140, EUA). O espectrometro AA-140 é equipado com
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correcao de fundo com lampada de deutério e uma lampada de catodo oco multielementar
(Photron) operando em 7 mA para andlise do cromo e 4 mA para andlise do cobre, com
comprimento de onda de 357 e 324,7 nm, respectivamente. O fluxo de gds foi 3,5 L min~! de

ar/acetileno.

3.7 Tratamento dos dados

As isotermas de sor¢ao-dessorcao foram ajustadas pelo modelo duplo de Langmuir-Freundlich
fazendo uso da ferramenta cftool (Interactive Environmental for Fitting Curves to One-
Dimensional Data) do MATLAB 8.0.0.783. Os indices de histerese, [H, também foram
calculados fazendo uso do MATLAB 8.0.0.783. Os coeficientes de determinagao foram limita-
dos por valores positivos com limites de confianca >99% e calculados pelo método nao-linear

dos minimos quadrados com a opg¢ao algoritmo Trust-region.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Fluorescéncia e difracao de raios X

As técnicas de espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva e de di-
fragao de raios X foram empregadas para caracterizar as amostras. A composicao elementar
das amostras foi obtida pela técnica de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva e esta
disposta na Tabela 4.1. A amostra FSDB apresentou uma maior distribuicao dos elemen-
tos, sendo o Fe (31,87%) majoritdrio, seguido por Si (26,60%), K (16,20%), Mg (14,92%)
e Al (14,92%). A amostra JEACO1 apresentou o Si (48,20%) como elemento majoritario,
seguido por K (26,10%), Al (9,83%) e Fe (6,90%). A amostra TALCOO01 apresentou em sua
composicao Si (63,40%) majoritario, seguido de Mg (24,82%) e Fe (7,11%).

A composicao elementar associada a técnica de difracdo de raios X é capaz de fornecer
a composicao mineraldgica. Os difratogramas foram interpretados utilizando o programa
PANalytical X'Pert HighScore Plus e estao dispostos na Figura 4.1. A amostra FSDB apre-
sentou principalmente na sua composi¢do os minerais: quartzo (62%) com picos em 26 -
20,90°, 26,68° e 50,14°, muscovita (29%) com picos em 26 - 8,76°, 40,30°, 42,46° e 54,88°
e caulinita (9%) com pico em 260 - 12/42°. A amostra JEACO1 apresentou principalmente
na sua composigdo os minerais: quartzo (61%) com picos em 26 - 20,89° 26,67°, 39,49° e
50,14° e muscovita (39%) com picos em 26 - 8,92°, 19,89°, 36,56°, 42,46° e 45,80°. A amostra
TALCOO1 apresentou principalmente na sua composi¢ao os minerais: talco (96%) com picos
em 260 - 9,49°, 19,04° e 28,67° e caulinita (4%) com picos em 26 - 12,44° 2501° e 38,51°.
A Tabela 4.2 apresenta os principais angulos, distancias interplanares, planos cristalinos e
minerais atribuidos aos difratogramas das amostras FSDB, JEAC01 e TALCOO01 utilizando

a bilbioteca do programa.



4.1 Fluorescéncia e difracdo de raios X

40

Tabela 4.1 — Porcentagem em massa dos elementos presentes nas amostras FSDB,

JEACO1 e TALCOO1 obtidos por EDXREF.

Elementos (%)

Amostra

FSDB JEAC01 TALCOO01

Fe 31,87 6,90 7,11

Si 26,60 48,20 63,40

K 16,20 26,10 -

Al 14,92 9,83 1,65

Ti 5,57 4,60 0,56

Ba 2,20 3,10 -

Mg 14,92 ; 924,82
Outros 2,64 1,27 2,46

Figura 4.1 — Difratograma das amostras a) FSDB, b) JEACO01 e ¢) TALCOO01. Q: pico
relativo ao mineral quartzo; M: pico relativo ao mineral muscovita; C: pico relativo ao
mineral caolinita; T: pico relativo ao mineral talco.
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Tabela 4.2 — Angulos, distancias interplanares, planos cristalinos e minerais atribuidos
pelo programa PANalytical X’Pert HighScore Plus aos difratogramas das amostras FSDB,
JEACO1 e TALCOOL1.

Resultados Dados da biblioteca do programa
20 d(A) | Planos (hkl) Nome do mineral 20  d(A) IL(%)
FSDB

8,76 10,10 (001) Muscovita 8,87 997 100
1242 7,13 | (001) Caulinita 12,40 7,13 100
20,90 4,25 (100) Quartzo 2086 4,26 218
26,68 3,34 (101) Quartzo 26,64 3,34 100
40,30 2,24 (221) Muscovita 40,11 225 7,5
4246 2,13 (202) Muscovita 4287 211 7,8
50,14 1,82 (112) Quartzo 50,15 1,82 10,1
54,88 1,67 (044) Muscovita 54,92 1,67 4,3

JEACO01

8,92 991 (002) Muscovita 8,85 998 959
19,89 4,46 (110) Muscovita 19,89 4,46 79,6
20,89 4,25 (100) Quartzo 20,87 4,25 21,5
26,67 3,34 (011) Quartzo 26,65 3,34 100
36,56 2,46 (133) Muscovita 36,40 2,46 195
39,49 2,28 (102) Quartzo 39,49 228 6,6
42,46 2,13 (135) Muscovita 4242 213 33
45,80 1,98 (029) Muscovita 4553 1,99 134
50,14 1,82 (112) Quartzo 50,16 182 11
TALCOO1

9,49 9,32 (001) Talco 9,45 9,35 100
1244 7,12 (001) Caulinita 12,40 7,13 100
19,04 4,57 (020) Talco 19,34 4,59 10,3
25,01 3,56 (002) Caulinita 24,95 3,73 51,0
28,67 3,11 | (003) Talco 28,61 3,11 453
38,61 2,34 (131) Caulinita 38,48 234 6,1

4.2 Espectrosopia de absorcao na regiao do infraver-
melho médio

A espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho médio é utilizada para identi-

ficar um composto ou investigar a composi¢ao de uma amostra fazendo uso das frequéncias
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vibracionais caracteristicas de cada tipo de ligagao. A Tabela 4.3 apresenta as principais ban-
das atribuidas aos espectros na regiao do infravermelho das amostras. Os espectros na regiao
do infravermelho das amostras FSDB, JEACO1 e TALCOO01 sao apresentados na Figura 4.2.

Tabela 4.3 — Atribuigdes vibracionais dos espectros de absor¢ao no infravermelho médio
das amostras.

Frequéncia vibracional

Intensidade Interagao atribuida
(cm™")
3698-3695 médio-forte estiramento simétrico O—H (Alo,O—H)
superficie interna livre de modos de estiramento
3675 médio
antissimétricos da ligacdo O—H (AloO—H)
3618-3614 médio-forte estiramento interno da ligagdo O—H(AloO—H)
3432 médio estiramento da ligagao O—H
1116 e 1093 meédio-forte, largo Si—O com estiramento do hidrogénio ligado a agua
1014, 1002 e 992 forte Si—O—Si estiramento simétrico
912-909 médio-forte deformacao da ligacdo AloO—H (superficie interna OH)
790-787 e 696-689 muito fraco traco de quartzo
537, 526 e 517 médio-forte deformacao angular Si—O—Si

Figura 4.2 — Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho médio das amostras a)
FSDB, b) JEACO1 e ¢) TALCOOL.
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A amostra FSDB possui como principais bandas: estiramento simétrico da ligagao O—H

em 3698 cm~! e de estiramento interno da ligacio O—H em 3618 cm™!, ambos relativos a



4.8 Termogravimetria 43

1

ligacao Al,O—H; estiramento da ligacao O—H em 3464 cm™"; estiramento da ligacao Si—O

com hidrogénio ligado a dgua em 1116 cm™!; estiramento simétrico da ligacdo Si—O—Si em

1014 ecm™!; deformagao da ligacao Al,O—H (com OH na superficie interna) em 912 cm™?;

tracos de quartzo em 787 e 696 cm™!; deformacao angular da ligacdo Si—O—Si em 526 cm ™!

(QTAITAT; AL-TRAWNEH, 2005).

A amostra JEACO1 possui como principais bandas: estiramento simétrico da ligagao O—H

em 3695 cm~! e de estiramento interno da ligacio O—H em 3614 cm™*

, ambos relativos a
ligacao Al,O—H; estiramento da ligacio O—H em 3432 cm™!; estiramento da ligacdo Si—O
com hidrogénio ligado a dgua em 1093 cm™!; estiramento simétrico da ligacao Si—O—Si em
992 cm™!; deformagao da ligagio Al,O—H (com OH na superficie interna) em 909 cm™!;
tracos de quartzo em 790 cm~! e em 689 cm™!; deformacao angular da ligacao Si—O—Si em

517 cm™! (QTAITAT; AL-TRAWNEH, 2005).

A amostra TALCOO1 possui como principais bandas: superficie interna livre de modos
de estiramento antissimétricos da ligacio O—H (Al,O—H) em 3675 cm™!; estiramento da
ligacdo O—H em 3432 cm™!; estiramento simétrico da ligacao Si—O—Si em 1002 cm™?; tracos
de quartzo em 659 cm™!; deformagao angular da ligagao Si—O—Si em 537 cm™! (QTAITAT;
AL-TRAWNEH, 2005).

4.3 Termogravimetria

A termogravimetria fornece informacoes a respeito da estabilidade térmica do material,
bem como a presenca ou auséncia de agua na superficie ou na estrutura interna. O termo-
grama da amostra FSDB, Figura 4.3, demonstra uma perda de massa de aproximadamente
2,84% até a temperatura de 100°C, referente a dgua adsorvida na superficie da amostra,
evidenciada pela banda com intensidade média em 3464 cm~! do espectro na regiao do infra-
vermelho. O segundo evento ocorre entre 400 e 700°C com uma perda de massa de cerca de
4,64% referente a hidroxila estrutural da amostra. A variagao total de massa do termograma

foi de aproximadamente 8,49% para uma faixa de temperatura de 30 a 900°C.

O termograma da amostra JEACO1, Figura 4.3, ndao demonstra uma perda de massa
significativa até 100°C, indicando que nao ha uma grande quantidade de agua adsorvida
na superficie da amostra, evidenciado pela banda com intensidade média em 3432 cm™! do
espectro na regiao do infravermelho. Um evento significativo de perda de massa comeca a
acontecer a partir de aproximadamente 400°C e se extende até cerca de 700°C, podendo ser
atribuido a hidroxila estrutural da amostra. A variacao total de massa do termograma foi de

aproximadamente 2,25% para uma faixa de temperatura de 30 até 900°C.

O termograma da amostra TALCOO1, Figura 4.3, demonstra uma pequena variacao de
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massa até 100°C, indicando que nao ha uma grande quantidade adsorvida na superficie da
amostra, evidenciada pela banda com intensidade média em 3464 cm ™! do espectro na regido
do infravermelho. Uma variacao mais acentuada da perda de massa é observada na faixa
de 500 até 700°C que pode ser atribuida a perda de hidroxila estrutural da amostra. Um
terceiro evento pode ser observado a partir de 800°C e pode ser atribuido a transicao de fase
do material. A variacao total de massa do termograma foi de aproximadamente 2,50% para

uma faixa de temperatura de 30 a 900°C.

Figura 4.3 — Termograma e termograma derivado das amostras a) FSDB, b) JEACO1 e ¢)
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4.4 Caracterizacao fisico-quimica

As propriedades fisico-quimica contribuem para a interpretacao dos processos de sorcao-
dessorcao das amostras e estao mostradas na Tabela 4.4. Os valores representam a média
das medidas em triplicata. A amostra FSDB apresentou a maior CTC com um valor de
112,71 meq kg~ !, enquanto as amostras JEAC01 e TALCOO1 apresentaram 63,07 e 55,18

meq kg™, respectivamente. A CTC orienta quanto & capacidade méaxima de sorcao dos fons

pelo argilomineral.

As amostras FSDB, JEAC01 e TALCOO1 apresentaram pH em agua 3,98; 4,64 ¢ 7,19 e pH
em KCI 3,50; 3,95 e 6,26, respectivamente. A predominancia da carga positiva ou negativa de

um solo pode ser determinada pelo ApH (diferenca entre o pH em KCI e pH em dgua). Solos
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com ApH negativo possuem uma predominancia de carga negativa e, consequentemente, sao
melhores para reter cdtions enquanto solos com ApH positivo possuem uma predominancia
de carga positiva e, por sua vez, sao melhores para reter anions (SCHULTE; RUHIYAT, 1998).
Os valores de ApH foram negativos, indicando que as trés amostras possuem predominancia
de carga negativa na superficie e, consequentemente, sao melhor aplicaveis a estudos de

sor¢ao-dessorcao com cations.

Valores de pH em meio CaCl, 0,01 mol L™ permitem classificar argilominerais quanto
a acidez. A amostra FSDB apresentou pH em CaCly 3,31, classificada como ultra acida,
enquanto a amostra JEACO01 apresentou pH 3,96, sendo classificada como extremamente acida
e a amostra TALCOO1 pH 6,79, classificada como neutra. De acordo com o Departamento
de Agricultura Americano valores de pH em CaCl, 0,01 mol L™ < 3,5 classificam amostras
como ultra-acidas, entre 3,5 e 4,4 como extremamente acidas e entre 6,6 e 7,3 como neutras

(ESTADOS UNIDOS. United States Department of Agriculture, 1993.).

Tabela 4.4 — Parametros fisico-quimicos analisados das amostras FSDB, JEACOO01 e
TALCOO1.

Amostra  CTC (meq kg™!) pH(KCI) pH(H,O) ApH pH(CaCly)

FSDB 112,71 3,50 398  -0,48 3,31
JEACO1 63,07 3,95 464  -0,69 3,96
TALCOO1 55,18 6,26 719  -0,93 6,79

CTC: capacidade de troca cationica; ApH = pHy¢; - pHp,0.

A espectroscopia de atenuacao acustica fornece a distribuicao do tamanho de particulas
da amostra e os espectros estao dispostos na Figura 4.4. A amostra FSDB apresentou trés
tipos de tamanho de particula diferentes. Um tamanho menor que 2 um, correspondendo
a 37% das particulas, em torno de 6 pm, correspondendo a cerca de 43% das particulas e
um terceiro tamanho em torno de 16 um, correspondendo a 20% das particulas. O tamanho
de particula médio da amostra FSDB foi 6,23 ym. A amostra JEACO1 apresentou trés
tamanhos de particula distintos. O primeiro em torno menor que 2 pum, correspondendo a
85% das particulas, um segundo em torno de 5 um, correspondendo a 10% e um terceiro
em torno de 16 um, correspondendo a 5% das particulas. O tamanho de particula médio
da amostra JEACO1 foi 8,47 yum. A amostra TALCOO1 apresentou distribui¢ao maior no
tamanho de particulas. Tamanhos que variaram até cerca de 7,5 um corresponderam a 75%
das particulas, um segundo tamanho em torno de 16 pum correspondeu a cerca de 20% das
particulas e um terceiro na faixa de 20 a 35 pum, correspondeu a 5% das particulas. O

tamanho de particula médio da amostra TALCOO1 foi 7,70 pm.

Os resultados de drea superficial, volume de poro (Vo) € raio de poro (7o) pelo método

BET sao apresentados na Tabela 4.5. A amostra FSDB apresentou a maior area superficial
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Figura 4.4 — Espectro de atenuagao acustica das amostras a) FSDB, b) JEACO01 e c)
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entre as trés, com 18,32 m? g~! enquanto a JEAC01 e a TALCOO1 apresentaram 2,16 e 3,23
m? g=!. Os volumes de poro também foram maiores para a amostra FSDB, com um volume
total de 0,076 cm® g=! enquanto as amostras JEAC01 e TALCOO1 apresentaram 0,007 e
0,023 cm?® g, respectivamente. Os raios dos poros das amostras FSDB e JEACO01 foram
préximos, 83,52 A e 69,23 A, respectivamente, enquanto da amostra TALCOO1 foi 144,0 A.
As isotermas de adsor¢ao (Apéndice A) se assemelham as do tipo III e estao relacionadas a
interagdes muito fracas em sistemas contendo macro (de 2 a 50 nm) e mesoporos (de 50 a

7500 nm) (SING et al., 1985).

Tabela 4.5 — Resultados da andlise superficial pelo método BET.

Area superficial Viporo Tporo

Amostra
(m* g™!) (em® g7!)  (A)
FSDB 18,32 0,076 83,52
JEACO1 2,16 0,007 69,23

TALCOO01 3,23 0,023 144,0
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4.5 Comportamento das isotermas de sorcao-dessorcao

As isotermas de sorgao-dessorgao estao apresentadas na Figura 4.5 e os intervalos de
Ceqs Csorv Kq € ES estao apresentados na Tabela 4.6. A quantidade de metal sorvido em
cada amostra aumentou progressivamente com Cj, (e com C,,), indicando um decréscimo da
capacidade de sorcao, também confirmado pelo decréscimo dos valores de Ky, possivelmente
pela saturacao dos sitios de sorgao das amostras (ABOLLINO et al., 2002). Os valores finais de
pH foram menores que os iniciais para os cations, indicando uma transferéncia dos protons
do sdlido para a solucao. O inverso ocorreu para o dicromato, com um aumento do pH,

indicando transferéncia da hidroxila para a solu¢ao (JOBSTMANN; SINGH, 2001).

A amostra JEACO1 apresentou a maior capacidade de sorcao para o cobre, com valor
maximo de Ci,., de 46,31 meq kg™!, retendo de 40,53% (na menor Cj,) até 7,30% (na
maior Cj,) do fon, enquanto a amostra FSDB apresentou um Cj,,;, maximo de 40,82 meq
kg™! retendo de 37,86% (na menor Cj,) até 14,06% (na maior Cj,) do metal. A amostra
TALCOO01 apresentou um Cj,, méximo de 28,61 meq kg~! retendo de 89,96% (na menor
Cin) até 5,68% (na maior Cy,) do ion.

A amostra FSDB apresentou a maior capacidade de sorcao para o cromo, com valor
maximo de Cyop, de 49,19 meq kg™!, retendo de 93,97% (na menor Cj,) até 12,72% (na maior
Ci) do fon, enquanto a amostra JEACO1 apresentou um Cy,,, méximo de 42,76 meq kg*
retendo de 90,12% (na menor Cy,) até 14,94% (na maior Cj,) do metal. A amostra TALCOO01
apresentou um Cj,,, maximo de 15,73 meq kg~! retendo de 77,38% (na menor Cj,) até 5,46%

(na maior Cj,) do ion.

A amostra TALCOO01 nao apresentou sorcao do dicromato, o que pode ser confirmado
pelo nao aumento do pH. Entre a amostra FSDB e a JEACO01, a primeira demonstrou uma
maior capacidade de sor¢ao do dicromato com Cj,,;, maxima de 56,37 meq kg™!, retendo de
39,79% (na menor Cj,) até 18,57% (na maior Cj,) do metal e a segunda demonstrou Cyypp
méximo de 40,40 meq kg™!, retendo de 16,37% (na menor Cj,) até 5,28% (na maior Cj,)
do metal. Ambas as amostras, FSDB e JEACO01, apesar de terem apresentado superficie
negativamente carregada, foram capazes de sorver o dicromato, demonstrando que também
possuem capacidade de sorcao de anions e, adicionalmente, quando comparadas entre si, a

amostra FSDB se mostrou mais eficiente na sorcao do anion dicromato.

Os valores de Cey p, Csorb.p € Ka p, apresentados na Tabela 4.6, correspondem aos obtidos
na dessor¢ao nas etapas de 1 a 10. As isotermas demonstram que os ions dessorvem dos

argilominerais por adi¢ao de forca ionica.
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Figura 4.5 — Isotermas de sorgao-dessor¢ao: a) FSDB com Cu®"; b) JEAC01 com Cu?**; ¢)
TALCO com Cu?*; d) FSDB com Cr?*; e) JEAC01 com Cr®*; f) TALCOO1 com Cr3*; g)
com Cr,O7*~ e h) JEACO01 com CryO;2.
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Tabela 4.6 — Intervalos de sor¢ao e dessor¢ao dos metais com Cj, (min) ~ 0,1 meq L' e
Cin (mdz) ~ 10,0 meq L1

Amostra - metal Intervalo dos dados
Sorgao Ceq (meq L™1)  Cyopp (meq kg™')  Kg* (Lkg™!)  ES** (%)
FSDB - Cu2* 0,078-8,32 1,12-40,82 18,23-4,91 37,86-14,06
FSDB - Cr3+ 0,005-7,52 1,74-49,19 527,39-6,49 93,17-12,72
FSDB - Cro072~ 0,10-8,36 1,26-56,37 19,83-6,74 39,79-18,57
JEACO1 - Cu2t 0,07-8,46 0,004-46,31 9,40-0,05 40,53-7,30
JEACO1 - Cr3+ 0,01-7,99 2,39-42,76 272,55-5,26 90,12-14,94
JEACO1- Cra072— 0,12-9,14 0,49-40,34 5,02-2,65 16,37-5,28
TALCOO01 - Cu?t 0,01-9,85 3,08-28,61 298,60-2,93 89,96-5,68
TALCOO01 - Cr3+ 0,01-8,69 1,44-15,73 102,68-1,73 77,38-5,46
Dessor¢ao Ceq,p (meq L™1)  Csopp,p (meq kg™) Kyp* (L kg™1)
FSDB - Cu2t 8,32-0,01 40,82-0,001 5,01-0,03
FSDB - Cr3+ 7,52-0,15 49,19-0,001 6,58-0,02
FSDB - Cro072~ - SO42~ 6,84-0,02
8,36-0,01 56,37-0,001
FSDB - Cro072~ - PO43~ 6,84-0,02
JEACO1 - Cu2t 8,46-0,01 46,31-0,001 5,61-0,03
JEACO1 - Cr3+ 9,14-0,04 42,76-0,05 5,54-0,02
JEACO01- Cro072— - SO42~ 4,44-0,03
JEACO1- Cra072~ - PO43~ 914-0,01 40,340,001 4,45-0,02
TALCOO01 - Cu?t 9,85-0,03 28,61-0,001 2,87-459,55
TALCOO01 - Cr3+ 8,69-0,01 15,73-0,001 1,82-0,01

*Kg4: coeficiente de distribui¢cdo do metal entre a fase sélida e a fase liquida na sor¢ao e na dessor¢io;

**ES: eficiéncia de sorgao”

4.6 Ajuste das isotermas de sorcao e dessorcao usando
o modelo Langmuir-Freundlich

Para explicar o comportamento das isotermas de sor¢ao do cobre (II), cromo (III) e
dicromato foi utlizado o modelo duplo de Langmuir-Freundlich. Este modelo explica as
diferencas entre os perfis de sor¢ao dos metais baseado em coeficientes estimados considerando
mais de um tipo de sitio de sorcao e sua contribui¢ao no processo, mas falha em explicar os
mecanismos com mais detalhes (GALUNIN et al., 2014). Como a capacidade de sor¢ao varia
com o G e Cgp nos experimentos, diferentes sitios com diferentes afinidades de ligacao

entre o metal e os argilominerais podem ser considerados nos modelos matematicos.

A forma das isotermas de sorcao dos ions permite inferir sobre a existéncia de dois tipos
de sitios de sorcao para as amostras e a aplicagdo de um modelo duplo de ajuste. Assim, o
modelo duplo de Langmuir-Freundlich foi ajustado com sucesso para os dados de sorcao e
resultou em R? > 0,99 (Tabela 4.7). Os valores de K; foram altos para o cromo e dicromato
com a amostra FSDB e para o cobre e cromo com a amostra TALCOO1. Valores elevados de
K indicam uma alta afinidade entre o ion e a fase sélida para um dos dois sitios de sorcao
considerados. Ions de elevada densidade de carga, como o Cr®" tendem a formar ligacoes

mais intensas com os sitios de sorcao. Os valores de K5 foram baixos para todas as amostras
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e, consequentemente, a afinidade entre os ions e a fase sélida do segundo sitio de sor¢ao possui
um carater mais fraco. A somatoria dos parametros b de uma isoterma indica que a Ci,.p
maxima ¢é dependente dos dois tipos de sitio e este valor nao deve ultrapassar a capacidade

de troca cationica do argilomineral, o que foi confirmado pelos resultados na Tabela 4.7.

As isotermas de dessorcao foram ajustadas pelo modelo simples de Freundlich, Eq. (4.1),
exceto a isoterma da amostra TALCOO1 com ions cobre, que foi ajustada também pelo

modelo duplo de Freundlich-Langmuir.

Csorb,D = KCeq" (41)

Os indices de histerese (IH) e os paramémtros obtidos na modelagem estao dispostos nas
Tabelas 4.7 e 4.8. Os valores negativos de IH variaram de -71,67 até -90,88%, demonstrando
ocorréncia de dessor¢ao na mesma proporcao que a sor¢ao, exceto para ions cobre na amostra
TALCOO01, quando o IH resultou em -19,8% e fator de mobilizagao (FM) 0,3913, indicando
uma tendéncia do ion cobre em nao sair com facilidade da fase sélida para esta amostra. O
FM para as demais amostras esteve acima de de 0,58 e, portanto, indicando uma tendéncia
dos fons metalicos em sair da fase sélida com mais facilidade pela adi¢ao de forga ionica. O
sulfato e o fosfato demonstraram ser capazes de dessorver o ion dicromato. Para a amostra
FSDB houve um melhor resultado com o ion sulfato, evidenciado pelo menor IH e maior FM,
enquanto para a amostra JEACO1, tanto o sulfato como o fosfato demonstraram comporta-
mento semelhante na dessor¢ao. Ainda, valores de n maiores que 1,0 indicam sinergismo dos
sftios durante a sor¢ao (PRAUS; TURICOVA, 2007). Valores de n tendendo a zero podem in-
dicar uma maior homogeneidade dos sitios de sor¢cao enquanto valores tendendo a 1,0 podem

indicar maior heterogeneidade.

A concentracao que permaneceu na fase solida apds a dessorcao é representada pelo
parametro Kp apds o ajuste por Freundlich, como uma estimativa do coeficiente de distri-
buigao entre a fase sélida e a liquida. Os valores foram muito baixos, demonstrando mais

uma vez que muito pouco foi mantido na fase solida pds-sorcao.

Tabela 4.7 — Parametros ajustaveis a partir das isotermas de sorcao.

Amostra K1 Ko b1 bo n1 no R?
(Lmeg~") (Lmeg~') (meqkg™') (meqkg ')

FSDB - Cu?t 2,21 0,28 10,32 30,73 1,19 4,64 0,9987
FSDB - Cr3t 223 0,93 3,84 51,62 589 0,10 0,9937
FSDB - CraO72— 10,35 0,49 2,48 56,41 8,09 1,96 0,9987
JEACO1 - Cu?t 3,47 0,35 3,34 43,20 2,08 3,68 0,9984
JEACO1 - Cr3+ 3,35 0,20 18,91 28,55 0,48 6,98 0,9985
JEACO01- Cra0O72— 2,16 0,17 2,50 53,11 1,98 1,98 0,9973
TALCOO01 - Cu?t 16 0,11 12,63 31,1 0,54 2,15 0,9969

TALCOO1 - Cr3+ 26,43 0,39 6,79 10,55 1,63 1,13  0,9930
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Tabela 4.8 — Parametros obtidos a partir das isotermas de dessorcao; Ky constante de
Freundlich (L kg™!); TH indice de histerese; FM fator de mobilizagao.

Amostra Kr IH FM
(Lkg™h)

FSDB - Cu?t 8,92x10~%  -0,8655 0,7973
FSDB - Cr3t 8,49x10~%  -0,9088  0,8324
FSDB - Cr2072~ com SO42~ 3.575x10=8%  -0.8760  0,8024
FSDB - Crp072~ com PO43~ 2,739x10~%  -0.7989  0,6833
JEACO1 - Cu?t 4,871x10~3  -0,7188  0,5807
JEACO1 - Cr3+ 1,074x10~10  -0,8701  0,8169
JEACO01- Cr2072~ com SO42— 1,64x10~%  -0.7167  0,6058
JEACO1- Cr2072~ com PO43~  6,355x10~2  -0.7295 0,6261
TALCOO01* - Cu?t - -0,1980 0,3913
TALCOO1 - Cr3t 2,912x1075  -0,8301  0,7120

*modelo duplo F-L.

4.7 Caracterizacao pdés-sorcao-dessorcao

4.7.1 Difracao e fluorescéncia de raios X

Os espectros de fluorescéncia de raios X pos-sorcao-dessorcao estao dispostos na Figura

4.6. As amostras pré-sor¢ao nao apresentaram picos relativos aos metais cobre, com CuKa

8,03 e CuKp 8,87 keV, e cromo, com CrKa 5,43 e CrKf3 5,88 keV, como pode ser observado

nos espectros FSDB, JEAC01 e TALCOO01. Os espectros pds-sorcao mostram a presenca

dos fons de cobre e cromo, com picos relativos as energias citadas anteriormente; e nos

espectros pds-dessorcao a auséncia destes picos demonstra que houve a saida dos fons dos

argilominerais, exceto na amostra TALCOO1 com cobre, evidenciado por uma diminui¢ao da

intensidade dos picos CuKa e CuKp, reforcando o comportamento da isoterma de dessorgao

na qual uma quantidade do cobre ainda permanece na fase sélida.
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Figura 4.6 — Espectros de fluorescéncia de raios X dos sélidos pds-sorgao e pds-dessorcao
das amostras: FSDB com a) Cu®*", b) Cr** e ¢) Cry07*7; JEACO1 com d) Cu®**, e) Cr*" e
f) Cry0,27; TALCOO1 com g) Cu®** e h) Cr3t.
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Os difratogramas dos sélidos pds-sorcao, Figura 4.7, demonstram que nao houve alteracao

da estrutura cristalina com a presenca dos ions metalicos nos argilominerais.

Figura 4.7 — Difratograma dos sélidos pés-sor¢ao das amostras a) FSDB; b) JEACO01 e C)
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4.7.2 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Os espectros de RPE das amostras puras estao dispostos na Figura 4.8. Foi observado si-
nal mais evidenciado para a amostra FSDB devido a sua maior porcentagem de ferro (31,9%).
A baixa porcentagem de ferro nas amostras JEAC01 e TALCOO01, 6,9 e 7,1, respectivamente,
Tabela 4.1, gerou uma relagao sinal-ruido baixa. Siqueira et al. (2011) atribuem o g em
2,020 a caulinita e 2,1 a ressonancia ferromagnética dos hidréxidos e éxidos de ferro, ambos
observados nas amostras FSDB e JEACO01, enquanto a amostra TALCOO1 apresentou sinal
relativo aos hidréxidos e 6xidos de ferro. A caracterizacao por difracao de raios X nao foi
capaz de quantificar com clareza a caulinita na amostra JEACO1, embora tenha havido a
presenca de um pequeno pico em 26 12.42°, na mesma posi¢ao do pico caracterizado como
caulinita na amostra FSDB (Figura 4.1). Entretanto, o sinal de caulinita para JEACO01 é
evidente no espectro de RPE.

Figura 4.8 — Espectros de RPE das amostras FSDB, JEACO01 e TALCOOL.
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A Figura 4.9 mostra os espectros das amostras puras, pos-sorc¢ao e pos-dessorcao do cobre.
As amostras FSDB e JEACO1 apresentaram sinal relativo ao cobre enquanto a TALCOO01 nao,
possivelmente pela pequena quantidade que ficou retida na fase solida pos-sor¢ao. A amostra
FSDB apresentou sinal do cobre em ¢=2,04, 2,11 e 2,30 e a JEAC01 em ¢=2,05, 2,12 e 2,30.

Sharma et al. (1988) estudaram o sinal de RPE do cobre na pedra turquesa, de composic¢ao
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[CuAlg(POy4)4(OH)s.4H50], em forma de pé e obtiveram valores de g=2,034, 2,112 e 2,305.
Além disso, estes autores sugeriram que o formato do sinal de cobre nos espectros pode ser
explicado pela configuragao eletronica do cobre (IT) ser 3d” e, consequentemente, ocorre uma

distor¢ao axial da estrutura octaédrica conhecida como efeito Jahn-Teller.

Figura 4.9 — Espectros de RPE das amostras FSDB, JEAC01 e TALCOO1: a) pura, b)
pés-sorgao e ¢) pés-dessorcao do cobre.
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Os espectros de RPE para as amostras com o metal dicromato, Figura 4.10, nao apre-

sentaram sinal de ressonancia como esperado, devido & espécie cromo (VI) ser diamagnética.

O fon cromo (III) é paramagnético e deveria apresentar sinal nos espectros de RPE.
Entretanto, como observado na Figura 4.11, as amostras nao apresentaram sinal deste metal
pés-sorcao. As andlises de EDXRF, Figura 4.6, demonstraram que ha presenga do cromo
nas amostras pds-sorcao e que nas amostras pés-dessorcao o metal nao estd mais presente. A
baixa concentracao do metal retido na fase solida pode nao ter sido suficiente para a técnica
gerar um sinal; ou a oxidagdo do cromo, passando de cromo (III) para cromo (VI), que é
diamagnético, também nao gerou sinal no RPE, nao permitindo portanto a detecgao. Com a
finalidade de investigar a oxidacao do cromo, repetiu-se os experimentos na concentracao de
10,0 meq L~!, em duplicata, nas mesmas condicoes, medindo o pH e o potencial da solucao
pos-sorcao. Comparando as medidas com diagrama de Pourbaix descrito por Beverskog e

Puigdomenech (1996), no qual o numero de oxida¢ao do cromo é dependente do pH e do
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Figura 4.10 — Espectros de RPE das amostras FSDB e JEACO1: a) pura e b) pds-sorcao
do dicromato. O espectro pés-sorcao da amostra TALCOO1 com o ion metélico dicromato
estd ausente pois a mesma nao demonstrou sorcao.
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potencial, verificou-se que o cromo nao deveria ter sofrido oxidagao ou reducao. Portanto, é

provavel que a quantidade do cromo retida na fase sélida foi insuficiente para detectar em

RPE.

Figura 4.11 — Espectros de RPE das amostras FSDB, JEAC01 e TALCOO01: a) pura e b)
pos-sor¢ao do cromo.
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Os espectros pds-sorcao e pos-dessorcao apresentaram sinal apenas para o cobre, nos
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quais nao houve uma estrutura hiperfina definida. A auséncia de uma estrutura hiperfina
nos espectros RPE dificulta uma interpretacao mais detalhada de como ocorre a interacao
entre os metais e os argilominerais, podendo-se inferir apenas que o fon metdlico esteja sob
a forma de aquacomplexos ou os mesmos estejam complexando com oxigénios presentes nas

superficies dos sitios de sorcao.
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5 Conclusao

Os argilominerais estudados mostraram ser uma alternativa interessante para a sorcao de
ions metalicos, por sua eficiéncia e serem materiais de facil extracao com uma elevada relagao
custo-beneficio, podendo ser aplicados a tratamentos de residuos industriais. Além disso,
a caracterizacao dos materiais foi realizada e pode servir de base para futuras aplicagoes
ou estudos. Com relacao a melhor aplicabilidade, as amostras FSDB e JEAC01 possuem
uma eficiéncia de sorcao maior em relacao a TALCOO1 e, apesar de conterem superficie
negativamente carregada, também demonstraram que sao capazes de sorver anions, como o
dicromato. A eficiéncia na sorcao os torna materiais potencialmente tteis, uma vez que o
material sorvido poderd ser também eficientemente dessorvido. Tanto o material sorvente

como o analito poderao ser recuperados a partir de processos de eluicao controlada.

Diversas técnicas podem ser empregadas para a caracterizacao dos materiais. No pre-
sente estudo foram utilizadas a fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, difracao de
raios-X, espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier, termogravimetria e
Ressonancia Paramagnética Eletronica. A técnica de RPE nao proporcionou a compreensao
de como ocorre a interacao dos fons metalicos com os sitios de sorcao da superficie dos ar-
gilominerais devido a auséncia de uma estrutura hiperfina. Entretanto, a técnica pode ser
aplicada na identificacao de compostos paramagnéticos em superficies de sorcao, desde que

os mesmos estejam em quantidades significativas, e na caracterizacao dos argilominerais.

O fato dos materiais aqui estudados apresentarem capacidade de sor¢ao associada a pra-
ticamente total dessor¢ao, coloca estes materiais junto daqueles que podem ser usados em
dispositivos de pré-concentracao para andlise de contaminantes em baixa concentracao e con-
trole ambiental. Estudos visando o controle desses contaminantes sao de extrema importancia

para a saude humana, economia e desenvolvimento tecnolégico.
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Figura A.1 - Isoterma de adsor¢ao pelo método de BET da amostra FSDB.

Q hrome NovaWin - Data Acquisition and Red
for NOVA instruments
©1994-2010, Q: t ome Instr uantachrome
version 11.0 TNsTRUmENTS
Analysis Report
Operator:UEL - QUIMICA Date:2016/11/18 Operator:UEL - QUIMICA Date:11/18/2016
Sample ID: FSDB Filename: C:\QCdata\Physisorb\Maria josefa\Giovanni\FSDB\FSDB.qgps
Sample Desc: amostra Giovanni Comment:
Sample weight: 0.143 g Sample Volume: 0 cc
Outgas Time: 5.0 hrs OutgasTemp: 120.0C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)  Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout:  240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 162.2 min End of run: 2016/11/18 19:42:35 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 0 FI/W version: 0.00
Isotherm * Linear
Data Reduction Parameter:
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 Az Liquid Density: 0.808 g/cc
& =
Ads Des
54.40
52.00
48.00
44.00
40.00
36.00 |

1%
~
o
15y

Volume @ STP (cc/g)
N N
B ©
(=3 o
3 3

20.00

16.00

12.00

8.00

Relative Pressure, P/Po

o Report id:{397867375:20161118 095452927} Page 1 of 1

99



Apéndice A 60

Figura A.2 — I[soterma de adsor¢ao pelo método de BET da amostra JEACO1.
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Figura A.3 — Isoterma de adsorcao pelo método de BET da amostra TALCOOL1.
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