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RESUMO

A busca por metodologias eficientes no controle da poluicdo ambiental, assim como o
desenvolvimento de tecnologias nos ambitos quimico, fisico e biolégico tém sido amplamente
discutida a fim produzir alternativas eficientes na melhoria da qualidade de vida e controle de
poluentes quimicos (organicos ou inorganicos), que ao longo dos anos estdo sendo despejados
no meio ambiente de forma inconseqliente por residéncias e industrias. Desta forma, é
importante o conhecimento acerca do comportamento adsortivo de metais nos solos, pois
elevadas concentracdes de metais geram efeitos desfavordveis ao meio ambiente. O
molibdénio é um elemento essencial para funcgdes bioldgicas de plantas e animais, porém em
altas concentracfes no organismo pode gerar deformidades Osseas, anemia, anomalias no
figado e levar a morte. A possibilidade de interacdo de compostos organicos-inorganicos
(Acido Himico, Uréia e H,SO,4)em sedimentos “in natura” provenientes da regido do Acre,
foi investigada, com intuito de se avaliar a possibilidade de aplicacdo destes materiais em
processos de adsor¢do de molibdato em solugdes aquosas. As amostras naturais utilizadas
neste estudo possuem elevado teor de minerais de argila, principalmente esmectita, baixo teor
de caulinita e minerais primarios como feldspato e quartzo. Todas as amostras “in natura”
foram caracterizadas por DRX, FRX, FTIR, MEV e pHu20 € pHkci. A modificagdo com acido
inorganico nas concentragdes (0.25; 0.5; 1 e 1,5 Mol.L™), a temperatura e 0 tempo de contato
foram pardmetros importantes no processo de delaminacdo desses minerais de argila. Assim
como o uso de compostos organicos como uréia e acido humico foram eficientes no processo
de amorfizacdo. O estudo por DRX nas amostras modificadas evidenciam a modificagdo da
estrutura quando utilizado H,SO, nas quatro concentracfes, porém tal fato é observado
somente para o pico 15A, caracteristico da esmectita, todos 0s outros picos ndo apresentaram
significativa alteragdo. A sintese com compostos organicos promoveram a amorfizacdo do
pico referencial da esmectita. Desta forma, como o sedimento naturalmente possui
argilominerais (esmectita, caulinita) confirmado por DRX, assim como a presenca de ferro,
indicando uma possivel transicdo da montmorilonita para nontronita, com substituicdo
isomorfica do ferro, espera-se uma maior interacdo da adsor¢do do molibdato na fracéo
modificada com relagdo a natural. A insercdo de H* devido o processo de modificacdo com
acido sulfarico, promoveu a substituicdo dos ions calcio na estrutura, confirmado pela analise
semi-quantitativa realizada por EDS. Analise por MEV indicaram nas amostras naturais a
presencga de morfologia placoide, tal fato ndo foi observado nas amostras modificadas, no qual

foi observado delaminacdo e amorfizacdo. As condi¢Ges de equilibrio no processo de
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adsorcdo foram investigados, no qual foi estabelecido, tempo de 2h e pH foi medido nas
solucgdes antes e apOs o processo de adsorcdo. Os dados de equilibrio foram representados
pelos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips. O processo de adsorcéo teve
melhor desempenho nas primeiras concentracdes para as amostras S10H15 e S10UH. As
amostras modificadas com &cido hdmico possuiram maior gmax = 3.43, os valores de
regressdo ajustados ao modelo de Freundlich obtidos apontam um eficiente processo de
adsorcdo, as amostras modificadas adsorveram eficazmente o anion molibdato em

comparagdo a amostra natural.

Palavras-chave: Molibdénio.Esmectita.Acido Sulftrico.Acido Himico.Uréia.
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ABSTRACT

The search for efficient methodologies to control environmental pollution, as well as the
development of technologies in the fields chemical, physical and biological have been widely
discussed in order to produce efficient alternatives to improve the quality of life and control of
chemical pollutants (organic or inorganic) that over the years are being dumped into the
environment so as inconsequential by households and industries. Thus, it is important to know
about the adsorptive behavior of metals in the soil, because high concentrations of metals
produce adverse effects on the environment. Molybdenum is an essential element for
biological functions of plants and animals, but in high concentrations in the body can lead to
bone deformities, anemia, abnormal liver and lead to death.The possibility of interaction of
organic-inorganic compounds (Humic Acid, Urea andH,SO,) in sediments "in nature” from
the region of Acre, was investigated with the aim of evaluating the possibility of applying
these materials in adsorption processes in molybdate aqueous solutions. The natural samples
used in this study have a high content of clay minerals, mainly smectite, kaolinite and low
content of primary minerals such as feldspar and quartz. All samples "in nature" were
characterized by XRD, XRF, FTIR, SEM and pHu2o and pHgci. The modification with
inorganic acid concentrations (0.25, 0.5, 1 and 1.5mol.L-1), temperature and contact time are
important parameters in the process of delamination of the clay minerals. As the use of
organic compounds such as urea and humic acid were efficient in the amorphization. The
study by XRD in the modified samples show a change in the structure when H,SO, at the
concentrations used, but this fact is only observed for 15A peak, characteristic of smectite, all
other peaks showed no significant change. The synthesis of organic compounds promoted the
amorphization of the smectite peak reference. Thus, as the sediment naturally has clay
(smectite, kaolinite), confirmed by XRD and the presence of iron, indicating a transition to the
montmorillonite nontronite, and with isomorphous substitution of iron is expected to strong
interaction between the adsorption molybdate fractions modified with respect to the natural.
The introduction of H* due to the modification process with sulfuric acid promoted the
replacement of calcium ions in the structure confirmed by semi-quantitative analysis
performed by EDS. SEM analysis indicated the presence in natural samples cluster
morphology, this fact was not observed in the modified samples, which was observed
delamination and amorphization. The equilibrium conditions in the adsorption process were
investigated in which it is inserted, time of 2 h and the solution pH was measured before and

after adsorption. The equilibrium datawere represented by theisotherm models Langmuir,
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Freundlich and Sips. The adsorption process had better performance in the concentrations for
samples and S10H15 S10UH. The humic acid modified samples contained higher Qmax
=3.43, values regression fit to the model obtained indicate Freundlich efficient adsorption
process, the modified samples effective adsorbed molybdate anion in comparison to natural

sample.

Keywords: Molybdenum.Smectite.Sulfuric Acid.Humic Acid.Urea.
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1 INTRODUCAO

A busca por metodologias eficientes no controle da poluicdo ambiental, assim como o
desenvolvimento de tecnologias nos ambitos quimico, fisico e bioldgico tém sido amplamente
discutida a fim produzir alternativas eficientes na melhoria da qualidade de vida e controle de
poluentes quimicos (organicos ou inorganicos), que ao longo dos anos estao sendo despejados
no meio ambiente de forma inconseqiiente por residéncias e industrias.

Segundo a ABNT (Norma Brasileira 10.703 — 1989) a contaminagao ocorre quando ha
introdu¢do no meio ambiente (ar, d4gua, solo) ou em alimentos, de organismos patogénicos,
substancias toxicas ou radioativas em concentragdes nocivas ao homem, ou presenca de
outros elementos que podem afetar a saude humana.

Metais pesados altamente reativos e bioacumulaveis provenientes da atividade
mineradora, industrial e agricola, tais como: Mn, Pb, Cd, Hg, Cr ¢ Mo, representam um sério
problema ambiental, pois dependendo de sua especiagdo, sdo altamente toxicos ao ser humano
e contaminam o ambiente aqudtico acarretando interferéncia destrutiva a flora, fauna e
impossibilitando seu uso para fins humano.

O molibdénio possui consideravel toxicidade, sendo potencialmente encontrado na
forma de ions molibdato ¢ sulfato em efluentes volumosos de mineracdo de cobre ¢
molibdénio. Este elemento na forma mineraldgica apresenta-se como mineral molibdenita
(MoS,), possui como estados de oxidagdo mais estaveis: +4 e +6, ¢ soluvel em meio aquoso e
dependendo do pH do meio reacional forma compostos diferentes por reagdes de condensagao
e formagdo de um série de polimolibdatos: pH > 1,8 — HyMo0O (), entre 1,8 € 5,3 — HMoO', e
pH > 5,3 o ion molibdato ¢ estavel, caso ndo esteja em contato com um agente redutor, mas ¢
oxidante muito fraco. A formagdo das espécies estaveis ¢ identificada nas equagdes abaixo:

(Lee, 1999).

[MoO4]" —»  [M07024]" —» [MosOx%]" —>Mo003.2H,0

pH6 paramolibdato pH 1,5-2,9 pH<1 Oxido hidratado

molibdato octamolibdato

A aplicagdo do molibdénio nos processos industriais, atuando em substitui¢do ao
chumbo e cromo em pigmentos de tintas anticorrosivas, assim como em aplicagcdes
especificas na area de catalise, (Al Dalama et al. 2005), tém sido objeto de estudos, além de
ser um elemento essencial em determinadas fungdes biologicas de plantas e animais.

O aumento na demanda e nas mais diversas aplicacdoes tem gerado disfungdes



patologicas nos seres humanos ocasionando conseqiiéncias irreversiveis, 0 €Xcesso no
organismo humano pode causar disfungdes como: deformidade nas articulagdes, distarbios
neuroldgicos, vomitos, diarréia, anemia, diminuicdo na taxa de crescimento, sindrome da
gota, (Vyskocil, 1999; Giussani et al. 2006).

O molibdénio possui forte tendéncia a acumular-se em solo ricos em matéria orgéanica,
em geral pode ser adsorvido por argilas, dessa forma a aplicacdao de argilas naturais ou
modificadas nos processos industriais como precursora de adsorventes ou absorventes em
tratamento de aguas, adsor¢do de mercurio (Guerra et al. 2009), controle de herbicidas,
remogao de Cr(IIl), Cr(VI) a partir de solugdes ¢ em ambientes aquaticos (Porto et al. Kabai
et al 2003; Park et al. 2005), remogdo de compostos fendlicos amplamente utilizados na
industria farmacéutica, petroquimica (Akgay, 2004), entre outros, demonstram a
potencialidade destes materiais nas mais diversas aplicacdes industriais. No entanto, assim
como outros metais de transi¢ao,0 molibdénio e seus compostos sdo toxicos, com grau de
toxidez comparavel ao Zn>" e ao Cr’" (Wu, et al. 2001).

Um dos processos utilizados na obtenc¢ao de argilas modificadas consiste na ativagao
acida, pois ha um aumento da area superficial especifica do material, aumento da capacidade
de troca catidnica (CTC), ocasionado pela substituicdo de cations das camadas tetraédricas e
octaédricas. A dissolugdo em acidos remove impurezas organicas e inorganicas substituindo o
fon Ca®* por H'. Em esmectita pode ocorrer o aumento em 80% na superficie especifica do
material devido a esfoliacdo e criacdo de poros no material, (Velho, 2005), demonstrou que no
caso de bentonita pode passar para 200 a 400m”/g.

Neste trabalho amostras de sedimento in natura e modificadas (Acido Sulfurico,
Acido Humico e Uréia), foram caracterizadas por diversas técnicas analiticas de
caracterizagdo morfoldgica, estrutural e quimica, tais como: (DRX, FTIR, FRX, MEV, ICP-

OES, pHu0/pHkci), visando a adsor¢ao de ions MoO,> em sistema aquoso.



1.1 OBJETIVO GERAL:

Utilizar amostras de sedimento provenientes do Acre (BR Assis Brasil e Rio Branco-
Xapuri) em sua forma “in natura” e modificada com Acido Sulfirico, Acido hiimico e Uréia
na preparagao de adsorventes visando a sua aplicabilidade na retengdo de molibdato em meio

aquoso.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Promover a delaminagdo e amorfizagdo dos minerais de argilas presentes nos
solos argilosos por meio de tratamentos com H,SO4 [0.25; 0.5; 1 4 1,5 mol/L], uréia e acido
htimico .

. Simular as condi¢des naturais de adsor¢cdo de anions em minerais de argila
utilizando como exemplo a retencdo de molibdato nos materiais de partida tratados com
acido humico e ureia.

o Avaliar a viabilidade e espontaneidade dos processos de adsor¢do por meio de
pardmetros de equilibrio e termodinamico das reagdes envolvidas nestes processos
(quantidades adsorvidas, pH de equilibrio, coeficientes de separagdo e variacdo de energia

livre).



2 FUNDAMENTACAO TEORICA.

Este capitulo abordara a revisdo bibliografica sobre as principais caracteristicas dos
argilominerais, dando énfase a esmectita, os métodos de modificacdo estrutural, aspectos
gerais do molibdénio e os principais processos de adsor¢do deste elemento em solugdes

aquosa.

2.1 ALTERACOES NO SOLO.

O Solo constitui-se um sistema dinamico e multifasico que sofre constantes alteragdes.
E originado de alteragdes fisico-quimicas sofridas pela rocha assim como transporte de
material ao longo do tempo, desta forma, apresenta-se como um material heterogéneo
composto por fases distintas com presenca de diversos minerais, ar, solu¢do aquosa ¢ matéria
organica. A rocha matriz devido ao intemperismo quimico e fisico produz uma variada
composi¢ao mineraldgica nestes solos.

Os minerais originados destas alteragdes dividem-se em dois grupos: minerais
primarios e minerais secundarios. Minerais primdrios como quartzo e feldspato sdo
geralmente formados em elevadas temperaturas, sem alteracao estrutural, originados a partir
de rochas igneas ou metamorficas. Os minerais secundarios sdo provenientes da alteracdo dos
minerais primarios, entre eles destaca-se os minerais de argila (caulinita, vermiculita,
esmectita) e 6xidos, hidroxidos de determinados elementos comuns no solo (Al, Fe, Ti, Mn).

Possuem fracdo menor que 2um e geralmente sao formadas a baixas temperaturas.

2.2 ARGILOMINERAIS

Os argilominerais s3o minerais constituintes das argilas cuja composicdo ¢
predominantemente (O, Si, Al, Fe e K). O termo argila refere-se a materiais encontrados no
solo com particulas inferiores a 2um. A presenca de quartzo, feldspatos, micas, oxidos e
hidroxidos de ferro e aluminio, matéria orgdnica e compostos quimicos nao cristalinos e
amorfos sdo associados as impurezas encontradas nesses materiais. (Santos, 1989)

Estruturalmente estes argilominerais possuem planos continuos de SiO, que se
entrelacam em uma rede hexagonal composta por tetraedros ordenados (SiO4). Formando
uma estrutura cristalina em camadas ou fibrosa de silicatos hidratados. Esta morfologia deve-
se ao fato dos microcristais apresentarem crescimento preferencialmente em formato de

placas ou lamelas com perfil hexagonal, resultado dos arranjos de oxigénio nas folhas de



silicato e hidroxido (Coelho, 2007).

As estruturas morfologicas dividiram-se em duas classes: Silicatos cristalinos com
estrutura lamelar (Filossilicatos) ou silicatos cristalinos com estrutura fibrosa (Tabela 1). Estas
subdivisdes normalmente sdo realizadas em fun¢do de determinadas propriedades estruturais,
tais como: distancia interplanar basal da forma anidra e hidratada, grau de substituicdo na
camada octaédrica da cela unitaria, expansdo e contragdo das camadas e tipo de arranjo ao

longo dos eixos cristalograficos (Gomes, 1996).

Tabela 1: Principais minerais constituintes dos Filossilicatos.

Nome Férmula quimica
caulinita (Al,Si,05(OH),)
serpentina-antigorita (Mg,Fe*")3Si,05(OH)y4)
pirofilita (AL,S140,0(OH),)
talco (Mg3Si40,9(OH),)
mica-muscovita (Al,(Si3A1)O,(OH,F),)
esmectita- (Na,Ca)o3(ALMg),Si40,0(OH),'n(H,0)
montmorillonita (Mg, F ez+) sAl(Si3Al)Oo(OH)g
clorita-clinochloro (Mg,Al),Si,0,0(OH)-4(H20)
palygorskita (Mg4Si6045(OH),-6(H,0))
sepiolita

Fonte: Manual de mineralogia (Dana & Hulbert 1994)

Os Filossilicatos dividem-se em duas familias em fun¢@o do tipo de intercalacdo das
camadas tetraédricas e octaédricas:

- Camadas 1:1 — empilhamento de uma folha tetraédrica (T) com uma folha octaédrica
(O). Dentre os minerais formados por este arranjo, enquadra-se o grupo da caulinita com
formula quimica geral Al203.2S102.2H20, no qual, quando os sitios dioctaédricos sao
constituidos por Aluminio hd formagdo dos minerais: caulinita, dickita, nacrita e haloisita,
quando ha presenca de Ferro e Magnésio nos sitios octaédricos formam-se os minerais:
antigorita, chamosita, chrisotila e cronstedita. (Moore & Reynolds, 1997).

- Camadas 2:1- Empilhamento de duas folhas tetraédricas de silica com uma folha

3+ 3+ .
I”" ou Fe’". Possuem carga negativa

octaédrica, no qual o cation coordenado geralmente ¢ o A
advindo das substitui¢des isomorficas. O balango das cargas ¢ estabilizado por dtomos com
cargas positivas ou grupos de atomos que se intercalam entre as camadas tetraédricas e

octaédricas.



2.2.1 Grupo da Esmectita.

Os minerais do grupo da esmectita subdividem-se em dois subgrupos: Trioctaédrico
(Quando todas as posigdes octaédricas estdo preenchidas) e Dioctaédricas (Quando apenas 2/3
das posigdes octaédricas sdo preenchidas).

Quimicamente apresentam como férmula geral teorica: (E+x+y, E2+X+y/2)[Al,Fe3 +)2_
y(Fe%,Mg)][Si4AlX]O10(OH)2.nHzO, onde E" (Na* ou K"), E*(Ca*" ou Mg2+), a diversidade
de minerais deste grupo deve-se as substituigdes isomorficas que ocorrem nas camadas
tetraédricas (Si*" substituido por AI’") e octaédricas (AI’" - Mg®", Fe* ou Li") ¢ a presenca de

cations trocaveis (Tabela 2).

Tabela 2: Composi¢do quimica dos principais tipos de minerais do grupo da esmectita

Cation octaédrico Camada octaédrica Camada tetraédrica

Fe® Nontronita

R+0,33 Fe+32(Si3,67A10,33)O10(0H

)2
Al montmorilonita Beidelita
R"33(Al167Mg033)S14010(OH R7)33A15(Si3,67Al033)010(OH),
)2
Mg™ hectorita Saponita
R7033(Mg2,67Li033)S14010(OH R")33Mg3(Siz67Al033)010(OH)
)2 2

R — cation interplanar (Lee, 2004)

Os minerais constituintes deste grupo possuem estruturalmente duas folhas de silicato
tetraédricas (T), nos quais predominam Al, Fe e Si e uma folha central octaédrica (O)
contendo geralmente Al, Mg e Fe, estas folhas encontram-se unidas entre si por ligacdes
covalente e camadas por ligacdes fracas do tipo van der Waals. Na Figura 1 ¢ demonstrada
uma estrutura tipica da montmorilonita, no qual possui 20 4&tomos de oxigénio e 4 grupos OH
por célula unitaria, contendo 8 sitios tetraédricos e 6 sitios octaédricos. A distribuicdo de
carga tedrica, sem substitui¢ao isomorfica, da célula unitaria deste argilomineral ¢ mostrado
na Tabela 3. Neste caso, observam-se as duas laminas tetraédricas e uma lamina central
octaédrica, unidas entre si por dtomos de oxigénio comuns as duas folhas, formando uma
camada 2:1. As laminas crescem na direcdo a ¢ b, e s3o empilhadas ao longo de ¢. Neste caso,

ions de célcio e sddio representam os cations interlamelares compensadores de carga
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Figura 1: Representacdo esquematica da estrutura de filossilicatos do grupo da esmectita —

montomorilonita (Adptado okamoto, 2003).

Tabela 3: Distribuigdo de cargas da montmorilonita (cela unitaria), sem substitui¢ao isomorfica (Grim,

1953, Guimarées, 2007).

Espécie Carga Localizacio

6 O* -12 Folha tetraédrica

4Si*" +16

40" +20H -10 Ions comuns a ambas as folhas
4AP" +12 Folha octaédrica

40" +20H -10 fons comuns a ambas as folhas
4Si** +16 Folha tetraédrica

6 0™ -12

As esmectitas possuem carga elétrica situada na faixa de 0,6- 0,25 por unidade
estrutural, possibilitando a intercalagdo de ions e moléculas polares, devido a esta
caracteristica ¢ possivel a identificagdo mineralogica deste mineral utilizando etilenoglicol e
glicerol. (Fabris, 2006).

Uma importante caracteristica das esmectitas ¢ a presenca de cargas opostas nas
lamelas, que contribuem de formas distintas em sua superficie, gerando as cargas dependentes

de pH e as cargas permanentes (Figura 2).



CARGAS
PERMANENTES
Montomorilonita ToT
Lamela
\ O Cargas nas arestas
& (+) Al-OH + H**> Al-OH*,
&
= o O (-)Al-OH+OH " Al-0
>
\ Si-OH+OH  Si-O
\rest Si Al Si
OH o 0

Figura 2: Esquema referente a heterogeneidade das cargas de superficie da montmorilonita dispersas em
solugdo aquosa (cargas negativas nas faces) e reagdes nos sitios originando cargas variaveis. (Adaptado de

Tombéack & Szekeres 2004).

Quando ocorre as substituicdes isomorficas nas folhas tetraédricas e octaédricas ha
presenca de cargas negativas permanentes na superficie das lamelas que sdo
contrabalanceadas pela adsor¢@o de cations trocaveis na parte difusa da dupla camada elétrica
dominantes na faces do mineral. As cargas dependentes de pH (Figura 2), sdo resultantes
principalmente da quebra de ligagdes nos sitios silanol (Si-OH) e aluminol (Al-OH) presentes
nas arestas da estrutura. Devido a esta ruptura e dependendo do pH podem ser gerados cargas
positivas ou negativas devida a transferencia de H' ou liberagio OH™ em fase aquosa
(Tombéack & Szekeres 2004).

O desequilibrio das cargas originado das substituigdes isomorficas, a ruptura das
ligagdes quimicas nas arestas e a substitui¢ao do hidrogénio por hidroxilas sdo responsaveis
por uma importante caracteristica dos argilominerais, denominada CTC, Capacidade de Troca
Cationica, expressa em miliequivalente por 100 gramas de argilas, consiste na quantidade de
cations adsorvidos na argila. Estes cétions ndo estdo fixados na superficie da argila e podem
ser facilmente trocados por outros cations, esta substituicdo de cations trocaveis ocorre de
acordo com as caracteristicas de cada argilomineral, da concentra¢do dos ions trocéveis,
dimensdes do ion e grau de hidratagcdo (Gomes, 1986, Santos, 1989).

O pH no solo ¢ estabelecido pela determinagdo do pH no ponto de carga zero (PCZ),

no qual ha equilibrio das cargas elétricas negativas e positivas na superficie. Cada solo possui



sua propria mineralogia e sua natureza acida ¢ dependente dos varios grupos OH™ presentes na
superficie dos diversos minerais presentes no solo, sendo especifico o pH de cada solo
(Fontes et al. 2001). Em geral solos de regides tropicais possuem pH < 7, sendo solos com
caracteristicas acidas. Nestes solos ¢ comum a presenca de 6xidos de Fe e Al, os quais
possuem elevados PCZ, sendo, portanto suscetiveis a adsor¢ao de anions.

O predominio de cargas positivas ou negativas pode ser estabelecido pelo valor de
ApH, no qual é expresso pela diferenca entre o pH em KCI (1 mol/L™") e pH em H,O. Valores
positivos (ApH) indicam que a carga liquida da superficie ¢ positiva e com isso ¢ favoravel a
adsorcdo de anions, quando for negativo serd favoravel a adsor¢do de cations.

Devido as inimeras propriedades, as argilas esmectita sao modificadas por diferentes
métodos, os mais utilizados s@o: troca i0nica, interagdes ion-dipolo, troca de ions com cétions
inorganicos, reacdes com acidos, pilarizagdo com cations metalicos (Bergaya & Lagali, 2001).

Os minerais de argila tém sido amplamente utilizados: remo¢do de Mn e Fe em
efluentes gerados pela atividade mineradora de carvao, (Goldani, 2007), catalisadores de
inumeros tipos de reacdes, (Bourikas et al.2001; Leite et al. 2001; Saleh, 2006), adsorventes

de compostos petroquimicos, (Hanna et al. 2005).

2.3 EFEITO DO TRATAMENTO ACIDO EM ARGILOMINERALIS.

A utilizacdo de acidos inorganicos em esmectitas tem como objetivo promover a
substitui¢do dos cations (Na*, K™ e Ca®) pelo cation hidroxénio (H"), além de reduzir o teor
de (AI3"; Fe’; Mg®") com conseqiiente delaminagdo ou destrui¢io das folhas octaédricas. Os
cations presentes nas bordas das folhas octaédricas sdo expostos, tornando-se soliveis, com
isto, ha aumento no didmetro dos poros e area especifica destes materiais e conseqiiente
redugdo referente ao pico d(o1) nos minerais 2:1, isto ocorre devido a possiveis distor¢des nos
arranjos dos ions que constituem a camada octaédrica devido a troca idnica dos cations por H'
(Komadel et al. 2006).

O tratamento 4cido pode levar ao aumento na area especifica em torno de 200 — 400
m”.g" (Breen et al.1995), produzir maior acidez e porosidade e¢ boa estabilidade térmica
(Rodrigues et al.2006). A dissolucdo acida leva a formagao de silica amorfa e diminui¢do do
grau de cristalinidade do material.

A modificagdo de minerais de argila utilizando acidos inorganicos, usualmente HCI/
H,S04, tem sido amplamente estudada na literatura, devido ser um dos métodos mais

eficientes na producdo de materiais ativos para aplicagdes na industria de descoloracdo de
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6leos vegetais, catalisadores, adsorventes, entre outros. (Rodrigues et al. 2006; Madejova et
al. 2009; Tertre et al. 2006).

Morales et al (2009), utilizou bentonitas naturais provenientes da peninsula Santa
Helena, Equador, pilarizadas com ion Keggin (Al;3), ativando tais amostras com H,SO4 para
sua aplicagdo como descolorante de 6leos de soja. A ativagdo acida apos o processo de
pilarizagao mostrou-se eficiente com relagdo ao aumento da area especifica do material e
maior remog¢do dos corantes do 6leo, devido a presenca de sitios acidos de Bronsted gerados
pela substitui¢do do ion hidroxonio na estrutura da argila.

Foletto et al (2001), demonstrou que bentonitas tratadas com H,SO4, apresentam
modificacdo estrutural na folhas octaédricas, sendo dependente do tempo de ativagao e da
concentragdo do acido. A remogdao em torno de 40% dos cations octaédricos das bentonitas

foi eficiente na produ¢do de um adsorvente com alto poder descorante para dleo de soja.

2.4 INTERACOES DE COMPOSTOS ORGANICOS (ACIDO HUMICO E UREIA) EM
ARGILOMINERALIS.

2.4.1 Acido Hiimico (C137H 55055NoS):

O Acido hiimico é uma substancia soliivel em meio alcalino, com coloragdo variando
de marrom escuro a preto e forma precipitado pela acidificagdo do extrato alcalino, destaca-se
entre as substiancias mais estudadas por seu importante desempenho na agricultura e meio
ambiente; acido fulvico € a por¢ao que permanece no solo apos o processo de acidificacao do
composto alcalino, sua coloracdo varia de amarelo até amarelo-marrom e a humina ¢ fragao
do solo ou sedimento que ndo pode ser extraida por diluicdo em meio acido ou baésico,
apresentando coloragdo preta (Ohas & Nakazawa, 1996; Steveson, 1994).

As substancias htimicas (C3ogH328099N5s) possuem uma estrutura quimica altamente
complexa. S3o materiais amorfos, apresentam coloracdo escura, sdo hidrofilicas e
parcialmente aromaticas, além de possuirem uma vasta extensao de peso molecular. (Shinitzer
& Khan, 1972). De acordo com a solubilidade as substancias humicas sdo classificadas em
trés tipos: acido humico (C37H36085N9S), acido fulvico (Ci35H52095NsS) e humina.

Schulten & Schnitzer, 1993 propuseram um modelo tedrico para a estrutura destas
substancias no qual o oxigénio encontra-se ligado aos grupos carboxilicos, fenolicos,
hidroxilicos, ésteres e éteres e o nitrogénio permanece na estrutura associado a estruturas

heterociclicas e nitrilas Figura 3.
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Figura 3: Modelo referente a estrutura do acido humico (Schulten & Schnitzer, 1993).

A presenca dos grupos funcionais oxigenados em sua composi¢cdo possibilita a
interagdo destas substancias com metais em sistemas aquosos devido a formacao do complexo
metal-acido humico. A complexagdo de ions metalicos ¢ de suma importancia para retencao e
mobilidade destes contaminantes em solos e agua.

Os mecanismos de interagdo, Figura 4, entre 4cido hiimico com os argilominerais ndo
sdo bem definidos devido a complexa rede estrutural da substincia, porém ¢ possivel que
ocorra interagdo dos anions com as bordas do cristal, formag¢ao de pontes de hidrogénio na
superficie da argila, adsor¢do nos espacos interlamelares ou ligagdes fracas do tipo van de
Waals entre Hidrogénio e os grupos silanol. Schnitzer & Kodama 1966, Varadachari et at,

1994, Negré et al 2002.

Figura 4: Mecanismos de interagdo entre os grupos funcionais presentes na estrutura do Acido Humico.

Schinitzer & Kodama (1966) demonstraram experimentalmente que o acido fulvico

penetra na camada da montmorilonita somente sob condi¢gdes de pH < 4.5, formando
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complexos de intercalagdo, porém devido a extensa e complexa estrutura do acido humico,

provavelmente este ndo forma complexos de intercalagao.
2.4.2 Uréia ((NH,),CO):

A interacdo de moléculas organicas neutras no espaco interlamelar deve-se a presenca
de oxigénio nas superficies das folhas tetraédricas que podem agir como doadores de protons
e formar ligagdes de hidrogénio com as moléculas que contenham os grupos (-OH) ou (-NH),
como no caso da uréia, o tratamento térmico, as condigdes de sintese - umida ou a seco
(moagem) sao consideradas fatores importantes neste processo.

A inser¢do da uréia nas camadas da esmectita ocorre devido a protonagdo dos grupos -
NH pela 4gua, seguido da troca do NH; pelo cation trocavel da estrutura através de ligagdes
de pontes de hidrogénio, esta inser¢do ¢ interagida por forgas ion dipolo devido a doagdo de

um préton do grupo NH; aos sitios basicos da esmectita (Abranova et al. 2007).

ions

(NH»),CO > 2NH)+ CO,
\_r_l

O (L. H) -Fe-OH /AI-OH

Figura 5: Mecanismo de interacdo da uréia com ions inseridos em sua estrutura (Fukamachi,

2007)

2.5 MOLIBDENIO — APLICACOES

O elemento molibdénio ¢ constituinte do grupo do cromio, apresenta configuracio
eletronica no estado fundamental d’s’, possui estados de oxidacdo +2,+3,+4,+5 e +6, sendo
mais estaveis os estados +4 e +6 possui concentragdo média na crosta terrestre em torno de
1,5mg/Kg ,(Mason & Moore, 1982). Este ocorre na natureza como mineral molibdenita
(MoS,), powellita (Ca(MoW)0O,), molibdita (Fe;03.3M003.8H,0) e wulfenita (PbMo00O.),
podendo ser obtida também como subproduto de minérios de cobre, e quando em presenga de
ar este mineral ¢ convertido a MoS3;_ (Lee, 1999).

O molibdénio pode ocupar posi¢des especificas nos minerais esfeno (CaTiO.SiO4) e

titanomagnetita (Fe;«TixO4), substituindo quimicamente o titdnio e o ferro. O
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comportamento geoquimico assemelha-se ao do cobre, pois ambos aparecem em ambientes de
depositos tipo Porfiritico e hidrotermal, em rochas sedimentares as concentracdes de
molibdénio dependem da presenga de matéria organica assim como da abundancia de
materiais argilosos, no caso de folhelhos pretos sua concentragdo pode chegar a 70mg/Kg de
molibdénio, (Ure & Berrow, 1982; Adriano, 1986), em solos mundiais ¢ estimando sua
concentracdo em torno de 0,1 a 40 mg/Kg (Berrow & Reaves, 1984).

Biologicamente o molibdénio estd presente nas bactérias fixadoras de nitrogénio, este
processo permite a obtencao de valores superiores (175 milhdes ton./ano) quando comparados
com o processo de fixacdo de nitrogénio por Haber-Bosch e destilagio do carvao (110
milhdes ton./ano), (Burgmayer & Stiefel, 1985).

A concentracdo de molibdénio em 4gua subterrdnea ndo ultrapassa 0,01mg/L,
(Shuqair, 2002), demonstrou um aumento desse nivel em rejeitos da mina de carvao de
figueira no Parand, tornando-se imprdpria ao consumo humano de acordo com a legislacao
vigente, demonstrando ainda que o molibdénio migra em ambiente extremamente acidos.

No solo o molibdénio é encontrado principalmente como 4nion molibdato (MoO4™?),
mas também como acido molibdico (H,Mo0O4). Apesar de o molibdénio ser um elemento
essencial em processos bioldgicos de plantas e animais, pode vir a ser um elemento toxico que
em elevadas concentracdes (limite aceitavel: nos solos 24ppm, em agua de 0.06 e 1.10mg/L)
(Aubert & Pinta, 1977) sdo extremamente nocivas a0 homem e meio ambiente.

Atia (2005) estudou os mecanismos de adsor¢ao de cromato e molibdato em bentonita
modificada por brometo de cetilpiridina, ¢ verificou que a sintese desta organoargila foi
eficiente na remogao destes anions ha um custo razoavel.

Silva & Amaral (2006) realizaram um estudo sobre processos de adsor¢do de metais
pesados e avaliaram que quanto maior a valéncia do metal, maior serd adsor¢do por parte dos
argilominerais, e ainda que montmorilonita modificada apresenta melhor desempenho de
adsorcao que a caulinita.

O provavel mecanismo de interacdo do anion molibdato no solo ocorre devido a
adsor¢do deste anion pela fracdo mineral, principalmente 6xidos de ferro, aluminio e pela
presenga de matéria organica. Este anion possui uma afinidade especifica pelos atomos da
superficie dos 6xidos, sendo adsorvido além de sua concentragdo. Porém véarios parametros
interferem neste mecanismo de adsor¢do como pH, concentragdo de outros anions,

temperatura e tempo de equilibrio (Siqueira,1976).



14

2.5.1 Reac¢des do molibdénio (M0042' e H;Mo00Oy) no solo:

As reagdes de molibdénio no solo normalmente ocorrem em maior propor¢ao devido a
presenca do anion molibdato, (MoO4”), e em menor quantidade devido as interagdes com o
acido mobilidico (HMoQO4). A sua presenca como anion faz dele uma excegdo entre os
elementos metalicos e suas reagdes sao muito semelhantes as do ion fosfato em meio acido. A
pH muito alto ele pode se combinar com o Ca’", dando CaMoOy, que ¢ muito soluvel, ao
contrario do fosfato de calcio, que é muito pouco soluvel.

Nao ha relatos definidos na literatura sobre qual mineral especifico no solo rege as
interagdes de solubilidade do molibdenio, porém Lindsay (1972), estimou a solubilidade do

do molibdenio, em sua forma mais comumente encontrada (MoO,*"), definida na equagéo 1:
MoO4* + solo <> solo - Mo + 20H (Equagdo 1)
[MoO4*]=107"/[H'T?

Esta relagdao, demonstra que a concetracao do molibdato ¢ diretamente proporcional ao
pH, ou seja, sua concentracdo aumenta cem vezes para cada unidade de aumento do pH.

As reacdes de adsorcdo do molibdénio com a parte mineral do solo sdo de extrema
importancia, controlando sua disponibilidade na solugdo. Ele ¢é retido fortemente pelos 6xidos
de ferro e de aluminio, por mecanismo de troca de ligantes ou penetracao anidonica, como ja
referido para o boro, s6 que aqui a energia de ligacdo ¢ bem maior. Suas reacdes com o0s
minerais de argila ocorrem, principalmente, em arestas quebradas, onde grupos Al-OH ou Fe-
OH encontram-se expostos (Camargo, 2006).

Lindsay 1979, sugeriu que as reagdes do molibdénio (MoO4>) ocorrem em quase todas

as faixas de pH e estas reacdes sdo em fun¢do do acido mobilidico.

H2M004(aq) — H+(aq) + HMOO_4(aq) (Equagao 2)
H>MoO4(aq) — 2H (ag) ¥ M0O 4aqy  (Equagdo 3)

No qual os valores de pKs, em sua forma logaritmica negativa sdo 4.00 (1) e 8.24(2).
Desta forma, as reagdes que normalmente ocorre na superficie de solos em casos de adsor¢ao

ocorrem entre SOH e H,MoO4. Representado pelas reagdes abaixo:

SOH(S) + H2M004(aq) — SHMOO4(S) + HZO (Equagéo 4)
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SOH(s) + H2M004(aq) — SHMOO4(S) + H+(aq) + H,0 (Equagao 5)

O SOH representa 1 mol de hidroxila da superficie reativa ligada ao ion metalico S(Al
ou Fe) em 6xidos ou ao aluminol nos minerais de argila. As reagdes de complexagdo do Mo

na superficie em fun¢@o do constante de equilibrio:

K'Mo(int) = [SHMoO4] (Equacao 6)
[SOH].[H,Mo004]

K*Mo(int) = [SHMo0O4].[H'] (Equacgao 7)
exp(-F¥/RT)
[SOH].[H2Mo004]

Onde:

F — Constante de Faraday (C.mol™)
Y — Potencial da superficie

R — Constante dos gases (J.mol K™)
T — Temperatura absoluta (K)
[]-molL"

Goldber et al. (1996). Demonstraram que a adsor¢do de molibdénio em minerais de
argila ocorre em uma faixa especifica de pH situada entre 3 a 5, sendo que proximo a 7 a
adsorc¢do ¢ quase nula, isto ocorre devido a maior possibilidade de protonagdo nesta faixa de
pH. A adsor¢do de molibdénio aumenta na ordem: caulinita bem cristalizada > caulinita mal
cristalizada > ilita > montmorilonita

Borges (2002) estudou a cinética de adsor¢ao de ions molibdato em quitosanas, e
verificou que a remoc¢do de molibdato ndo ¢ eficiente nos primeiros 15 minutos de adsorc¢ao
devido apresentar um valor de pH < 4, pois neste valor de pH hé4 predominancia das espécies
anidnicas do molibdénio, a maior adsor¢cdo de Mo, ocorre apdés 60 minutos de contato, pois

neste tempo o pH da solucdo ¢ maior que 4.5 Figura 6.
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Figura 6: Diagrama de especiacdo de ions molibdato em fun¢ido do pH. (Borges, 2002)

2.6 PROCESSOS DE ADSORCAO.

A adsor¢do consiste na acumulacdo de uma substancia em uma interface, devido a
interagdo de uma espécie denominada adsorbato com outra contendo sitios com fungdo
adsorvente. Este tipo de interagdo ocorre com duas fases imisciveis (adsorbato e adsorvente)
postas em contato e sdo regidas por intera¢des fracas do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo e van
der Walls, sendo possivel também a interagdo por ligacdo covalente ou idnica entre as
espécies O’Neill (1985).

Existem diversos modelos que explicam a adsor¢do através de isotermas no qual ¢é
expressa a quantidade de soluto adsorvida (q.) em funcdo da concentragdo do soluto
remanescente na solugdo (Ce): Langmuir, Freundlich, Sips, Tempkin,Toth, Redlich-Peterson,
Sips, Fritz-Schlunder, Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) e Dubinin-Radushkevich.

Os modelos tedricos mais estudados e que serdo descritos neste trabalho correspondem

aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

2.6.1 Isotermas de Langmuir.

Um dos modelos tedricos mais simples ¢ o proposto por Langmuir (1916), para a

adsor¢do de gases sobre a superficie de metais. Esse modelo matematico assume a adsorgao
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das moléculas em monocamada sobre determinada superficie. Este modelo tedrico admite que
as moléculas sejam adsorvidas em sitios definidos e distribuidas homogeneamente pela
superficie, sendo que ocorre a maxima adsor¢do quando a camada monomolecular recobre
totalmente a superficie do adsorvente. Entretanto, este modelo considera que cada sitio ativo
pode receber apenas uma espécie adsorvida. A energia envolvida nesta adsor¢do ¢ a mesma
em todos os sitios de adsorgdo e ndo sofre influéncia das vizinhangas (Baran, et al.2006)

A equacdo de Langmuir em sua forma linearizada ¢ dada pela formula abaixo:

Ce/ge=1/Ky +ap/K..Ce (Equagao 8)

Onde:

Ce = concentragdo da fase liquida no equilibrio (mol.dm™);
(e = quantidade de soluto na fase solida no equilibrio (mol. g

Kr e ap = constantes de Langmuir (dm’.mol™).

Valores das constantes relacionadas a Langmuir (K e ar) podem ser obtidas a partir
de um grafico Ce/qe versus Ce, no qual K; serd determinada pelo coeficiente linear da reta
(1/Kp) e ap através do coeficiente angular da reta (ap/Kp). A quantidade méxima adsorvida

em uma monocamada (Qmax) ¢ obtida pela relagdo (K /AL) (Allen et al. 2003)

2.6.2 Isotermas de Freundlich.

O modelo proposto por Freundlich implica que ocorra adsor¢do em forma de
multicamadas com energias superficiais heterogéneas. Como a superficie ¢ heterogénea, os
sitios de adsorcdo presentes sdo diferentes e nem sempre esta disponivel, desta forma, a
energia de adsor¢do ird variar em funcdo das interagdes das moléculas de adsorbato na
superficie.

Neste modelo se ha um aumento na concentragdo do adsorbato ird provocar um
aumento na quantidade adsorvida sobre a superficie, teoricamente infinitas adsor¢des podem
ocorrer (Allen et al. 2003).

A equacao de Freundlich em sua forma linearizada descrita abaixo:

Inge = InKy + 1/n.InCe (Equacao 9)
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Onde:

Ce = concentragdo da fase liquida no equilibrio (mol.dm™);

Je = quantidade de soluto na fase solida no equilibrio (mol. g™
Kr = indicador da capacidade de adsor¢do (dm’.g™);

n = intensidade da adsorgao.
2.6.3 Isotermas de Redlich-Peterson.

Este modelo utiliza uma ampla faixa de concentracio para representar o equilibrio de
adsor¢do. Descrevendo as caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich,
incorporadas em uma unica equagao matematica, definida através de trés parametros (KR, aR

e B <1). Abaixo a forma linearizada da equagdo (Choy et al. 1999):

Ln [Kg.Ce/ge-1] = Inar + BInCe (Equagao
10)

Onde:

(e = quantidade de soluto na fase solida no equilibrio (mol. g

Kr € ag = constantes (dm’.mol™);
Se B = 1; equacao torna-se idéntica a Langmuir
B = 0; aplica-se a lei de Henry*
* Lei de Henry: P = K.X (P — Pressdo do gas sob solucdo, K — constante de
proporcionalidade e X — solubilidade do gas)

2.6.4 Isotermas de Sips.

Este modelo esta relacionado a combinagdo das isotermas de Langmuir e Freundlich.
No qual se houver baixa concentragdo este modelo reduz-se efizcamente ao modelo de
Freundlich, em altas concentracdes obdece a lei de Langmuir:

ge = Qmax. (Ks.Ce™/1+(Ks.Ce)™) (Equagéo 11)
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Onde:
Quax = Capacidade maxima de adsor¢io para Sips (mg.g");

K e n, = constante de Sips (mg.L™)"™;

Outra classificagao mais detalhada sdo as isotermas de adsor¢ao proposta por Giles et
al. (1970). Neste estudo as isoterma sao divididas em 4 classes em fun¢do de sua inclinagdo
inicial ( S — Spherical; L — Langmuir; H — Highaffinity; C- Constant partition) e 4 subgrupos

(1,2,3,4) baseados na forma da parte superior da curva.

Massa adsorvida

5 ‘..,r' \._f /\\‘_ - 4

Concentracio de equilibrio

Figura 7: Classificag¢do das isotermas segundo Giles et al. 1970.

As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada para
cima, pois as interacdes adsorventes - adsorbato sdo mais fracas que as interagdes adsorbato -
adsorbato e solvente - adsorvente. As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura
inicial voltada para baixo devido a diminui¢do da disponibilidade dos sitios ativos. As
isotermas do tipo H (“‘high affinity’’) aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade
pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial ¢ alta e logo ap6s o equilibrio ¢ alcangado.

As isotermas do tipo C (“‘constant partition’’) possuem um inicio linear indicando que

o numero de sitios ativos € constante. Subgrupo 2 - Indica a saturacao da superficie em que o
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adsorbato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas. Subgrupo 3
- caracterizada por uma subida apds um ponto de inflexao. Subgrupo 4 - Indica a formagao de
camadas multiplas de adsorbato adsorvido. Subgrupo mx - A isoterma apresenta um maximo
a altas concentragdes. E um caso raro ¢ indica que em altas concentragdes do adsorbato as
interagdes adsorbato - adsorbato aumentam muito mais rapidamente do que as atragdes

adsorbato - adsorvente.

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas as localizacdes das amostras utilizadas neste estudo,
abordando de forma detalhada a preparagdo das amostras, bem como as condigdes

experimentais utilizadas no processo de sintese.

3.1 MATERIAL DE ESTUDO

As amostras utilizadas neste trabalho foram previamente coletadas por pesquisadores
do Museu de Geociéncias-UFPA. As mesmas sdo provenientes do Estado do Acre, BR 317
(Assis Brasil) com coordenadas geograficas em UTM: (544567 S -8797646 W); (439240 S -
87920830 W) e Rio Branco-Xapuri (627381 S -8893543 W)

3.1.2 Condigoes de Sintese.

Todas as amostras naturais utilizadas neste trabalho foram trituradas, quarteadas e
pulverizadas mecanicamente para posterior processo de modificagdo quimica. De acordo com
a localizagdo as amostras foram designadas S1, S2,S10 e S11.

A caracterizacdo das amostras foi realizada nos laboratdrios pertencentes ao Instituto
de Geociéncias (Laboratorio de Difracdo de Raios X, Laboratério de Anélises Quimicas,
Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura) assim como nos laboratdrios do Instituto
de Ciéncias Exatas e Naturais, Faculdade de Quimica (Laboratorio de Catalise e Oleoquimica
- LCO e Laboratorio de Pesquisa e Analise de Combustiveis - LAPAC), todos pertencentes a
Universidade Federal do Para. As analises referentes a concentragdo de molibdénio nas
amostras foram realizadas no Laboratério de Meio Ambiente, pertencente ao Instituto

Evandro Chagas.
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3.1.3 Modificagdo Inorganica das amostras — Lixiviac¢ao seletiva.

A sintese seguiu a metodologia descrita por (Maké et al. 2006), no qual 6g das
amostras foram lixiviadas com 300 mL de H,SO4 em diferentes concentragdes (0.25; 0.5; 1 e
1.5 Mol/L),as solugdes resultantes permaneceram em chapa aquecedora por 2h/90°C,
resfriando a temperatura ambiente. Posteriormente as amostras foram filtradas 4 vacuo com
200 mL de 4gua deionizada, efetuando 3 repetigdes com mesmo volume. As amostras

permaneceram em repouso por 15h, sendo posteriormente seca em estufa 100°C/10h.

As amostras foram denominadas:
Tabela 4: Simbologia adotada para as amostras modificadas com H,SOy.
0.25 Mol/LL 0.5 Mol/L 1 Mol/L 1,5 Mol/L
S1H25 STHS SIHI S1H15
Amostras  S2H25 S2HS S2H1 S2H15
S10H25 S10HS SIOH1  S10HI5
SI11H25 SITHS SITHI  S11HI1S5

3.2 MODIFICACAO ORGANICA DAS AMOSTRAS.

3.2.1 Uréia:

A sintese seguiu a metodologia descrita por Gardolinsky adpatado (2001). Neste processo
foram utilizadas 3g amostra em 50 mL de solugdo de uréia, seguida de agitagdo magnética por
20 minutos ¢ 15 minutos em banho ultrasom. As solugdes resultantes permaneceram em
repouso por 24h. As amostras foram lavadas com 150 mL de dgua deionizada, o pH obtido
para amostras foi mantido em 5,5 e 9 para avaliar a efeito do pH do processo. As amostras
ficaram em contato por 5 dias, sendo posteriormente centrifugada a 2000rpm/10min. O
sobrenadante foi descartado e o residuo seco em estufa por 24h/50°C. Neste experimento

somente as amostras S2 e S10 foram modificadas, recebendo as denominagdes S2UH e

S10UH.
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( 50mL/20%)
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(20 minutos)
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Figura 8: Processo de Sintese do adsorvente contendo Uréia. Gardolisnky (2001).
3.2.2- Acido Humico:

1- - Foi preparado uma solug¢do estoque contendo 100 mL de 4gua deionizada, 10 mL de

NaOH e 0,1g Acido Hamico, mantendo o pH do meio reacional basico.

2- - A modificagdo consistiu em adicionar 30 mL da solug¢dao estoque em 2,5g da amostra,
sofrendo agitacdo ocasional durante 1h, mantendo 4 mesma 25°C/18h escuro. A amostra
passou pelo processo de liofilizagdo a -55°C (Liofilizador — Liotop L101), até completa

secagem.

Somente as amostras S2 e S10, por conterem maior teor de argila foram modificadas,

recebendo a denominagdo S2AH e S10AH.
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(Acido Hamico)
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Figura 9: Processo de sintese do adsorvente contendo Acido Humico.

4 CARACTERIZACAO E ANALISES QUIMICAS DOS ADSORVENTES

As amostras “in natura” e modificadas foram caracterizadas a partir de suas
propriedades estruturais, texturais e morfoldgicas utilizando diversas técnicas analiticas:
Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia Eletronica de Varredura
com Sistema de Dispersdo de Energia (MEV-EDS), Carbono Organico, Capacidade de Troca
Catidnica (CTC) e Carga Superficial dos Adsorventes.

As propriedades texturais serdo obtidas a partir dos estudos das isotermas de adsorg¢ao.

1- Experimentos e construgdo das isotermas de adsor¢do utilizando modelos de
Langmuir, Freundlich e Sips;

2- Determinacao dos erros de adsor¢ao, coeficiente de separagdo e termodinamica

do processo através do calculo da energia livre de Gibs.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX):

A Difracao de Raios X foi empregada como metodologia de caracterizagdo a fim de
identificar os minerais presentes (argilominerais e 6xidos) nas amostras de solo estudadas.
Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o0 mesmo interage com os atomos

presentes, originando o fenomeno de difragdo. A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de
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Bragg n.A = 2dsen0, (n ¢ um niimero inteiro, A comprimento de onda dos raios incidentes, d ¢
a distancia interplanar e 0 ¢ o angulo de difracao), a qual estabelece a relacao entre o angulo
de difragdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase
cristalina). (Bragg 1908)

A fragdo argila < 2um foi preparada utilizando 15g do solo em 100 mL de agua
destilada, seguida de desagregacdo em banho ultrasom. A solucdo foi centrifugada a (1000
rpm- 2 minutos). O sobrenadante resultante foi pipetado sobre uma lamina de vidro, no qual
foi seco ao ar.

Para determinagdo do tipo de esmectita (dioctaédrica ou trioctaédrica) presente na
fracdo argila (Lamina desorientada), utilizou-se o método proposto por (Moore & Reynolds
Jr. 1997), no qual laminas de vidro foram impregnadas com graxa de silicone; aplicou-se
sobre elas o material com fragcdo < 2pm.

O equipamento utilizado foi o Difratometro X PERT-PRO modelo PW3050 da
PANanalytical, locado no laboratério de Raios-X (Geociéncias—UFPA), ( A = 1,5406 A)
equipado com tudo de Cu, tempo de contagem 20s, com uma corrente de 40 mA e tensdo de
40 kV.

Para a fracdo argila foi realizado varredura de 3° a 35°/26. As laminas desorientadas
foram submetidas 4 uma corrida lenta de 55° a 65°/20 — 0.5°/minuto.

O software utilizado para indexacdo dos picos foi: X’ pertHighScore, versao (2.1b) e

foi utilizado o bando de dados Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR):

A espectroscopia na regido do infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes
quimicas das substancias possuem freqiiéncias de vibragdes especificas, as quais
correspondem a niveis vibracionais. A analise dos espectros na regiao do infravermelho ¢ uma
importante técnica de caracterizagdo, pois fornece uma avaliacdo qualitativa da presenca de
grupos funcionais proprios do argilomineral puro e modificado.

As andlises foram realizadas no LAPAC-UFPA em um IR-100 spectrometer, os

espectros foram realizados na faixa de400 a 4000 cm™, com lamina de ZnSe.

4.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X:

Esta técnica permite avaliar a composi¢ao quimica em relagdo aos elementos maiores.
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As analises foram realizadas no Laboratério de Difracao de Raios X, Instituto de Geociéncias,
UFPA — PA, utilizando o espectrometro seqiiencial Axios Mineral, tubo de raios-x ceramico,
anodo de Rh de 2,4W, PANalytical. As determinac¢des foram realizadas no programa 1Q +
Semiquant, utilizando pastilha prensada (3g de amostra para 0,6g de parafina) e perda ao fogo

de 1000°C.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ANALISE POR
ENERGIA DISPERSIVA (EDS):

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) ¢ um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliagdo (at¢ 300.000 vezes) no qual ¢ possivel avaliar a morfologia e
determinar a composi¢do quimica semi - quantitativa.

As imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que € visualizado
no monitor do aparelho ¢ a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da
radia¢do de luz. Na analise quimica semi - quantitativa dos minerais foi utilizado um detector
de energia dispersiva (EDS), no qual as medigdes sdo realizadas por sistemas de micro-
analises (analises pontuais).

As imagens foram obtidas em microscopio Zeiss — LEO 1430, as amostras foram
metalizadas com platina, tempo de recobrimento de 2 minutos, corrente do feixe de elétrons =

90uA, voltagem de aceleragao constante = 10Kv, distancia do trabalho = 15mm.

4.5 ESPECTOMETRIA DE EMISSAO OTICA COM PLASMA INDUZIDO (ICP OES)

Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Induzido (ICP OES), modelo Vista-
MPX CCD simultaneo (Varian, Mulgrave, Australia), configuragdo axial e equipado com um
sistema de amostragem automatico (SPS - 5). O controle das condi¢des operacionais do ICP

OES foi realizada com o software ICPExpert Vista.

4.6 DETERMINACAO MATERIA ORGANICA (% MO):

Esta analise permite inferir sobre a quantidade de matéria orginica presente nas
amostras naturais e modificadas. O contetdo de carbono organico oxidavel foi determinado
pelo método de Walkey-Black (1947), seguindo a metodologia proposta pelo laboratério

tematico de plantas e solos (Inpa), no qual utilizado o calor de dilui¢ao do H,SO4 e oxidagao
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do dicromato de potassio, dessa forma, a matéria organica ndo ¢ oxidada. A titulagdao ¢
realizada com sulfato ferroso amoniacal.

O procedimento consiste em transferir 0.5g do solo para um erlenmeyer de 250 mL,
adicionar 5 mL de K,Cr,07 (IN) e 10 mL de H,SO4 concentrado e esperar esfriar por 30
min. Apoés este tempo adicionar 100 mL de dgua destilada.

A titulacdo deve ser feita com FeSO4.7H,O (0.5N), utilizando com indicador a
fenantrolina, ¢ importante observar o ponto de viragem. A matéria organica ¢ obtida pela

determinagdo da concentragdo de carbono no solo, pela formula: MO = 1.72 . C.

4.7 PONTO DE CARGA ZERO (PHpcz):

As determinagdes referentes ao ponto de carga zero foram realizadas segundo duas
metodologias.
e pHemH,0 e pHem KCI.
e M¢étodo proposto por Van Raij & Peech (1972).

Neste método o pHpcz € determinado através de uma massa fixa da amostra em
diferentes concentragoes de NaCl (0,01 mol/Ll'; 0,1 mol/Ll'; 1 mol/Ll'), agitacao por 24h,
seguida da titulagdo com HCI ou NaOH 0,1 mol/L"". O pHpcz ¢ determinado através do ponto

de intercessdo referente as concentragdes x pH na curva de titulacao.

5 ADSORCAO DE MOLIBDENIO:

5.1 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO:

Os testes de adsor¢do foram realizados utilizando 0,5g de cada amostra em frascos de
polietileno de 25 mL; seguida da preparacdo de uma solu¢do estoque de Molibdato de
Amonio ( 200ppm ) e preparagao de 50 mL da solugdo de KCI 0.06M (Forga ionica).

Em cada frasco foram adicionados: 20 mL da solu¢ao de molibdato + 1 mL da solugao
de KCl, intervalo de 5 a 50 ppm e completar o volume com agua milique. Preparou-se o
branco de cada concentragdo, verificou-se o pH das suspensdes antes e depois da adsor¢do. As
suspensdes obtidas ficaram em agitacdo por 2h em temperatura ambiente (£30°C) e filtragao

das suspensoes.
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Solucéo estoque
Na2MoO4+KCl

Add. Amostra  |» pH

(5a50ppm)

Agitacéo (2h)

Fitragdo  |» | pH | LefwalCP-OES

Figura 11: Processo de adsor¢do do anion molibdato (MoO4%) nas amostras naturais.
5.1.2 Cilculo da quantidade adsorvida (q.)

A capacidade de adsorcdo de um cation/anion ¢ dada por (qe) expressa pela equacao

abaixo:

ge=(Ci—Ce)v/m (Equacio 12)

Onde;

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg)

Ci = concentragdo inicial do ion na solu¢do (mg/L)
Ce = Concentragao do ion no equilibrio (mg/L)

V = volume da solugao (L)

m = massa do adsorvente.
5.2 MODELOS DE ISOTERMAS:

O estudo de equilibrio em sistemas de adsor¢do ¢ realizado em temperatura constante
a partir de diferentes concentragdes iniciais de adsorvato em contato com o adsorvente. O
estudo deste equilibrio consiste no ajuste de modelos matematicos (isotermas de adsor¢do)
aos dados obtidos experimentalmente, tais modelos irdo descrever qual tipo de adsorcdo esta
ocorrendo: homogénea (Isoterma de Langmuir), heterogénea (Freundlich), homogéneo-
heterogénea (Sips). Neste estudo todos os modelos foram ajustados as formas linearizadas das

isotermas.
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Isoterma de Langmuir: Este modelo assume que ocorre adsor¢cao em um numero definido
de sitios, sendo que um sitio ativo ird interagir somente com uma espécie de adsorvato, estes
sitios sdo energeticamente equivalentes e ndo ird ocorrer interagdo entre as espécies
adsorvidas, este modelo explica a adsor¢do em monocamadas e sua forma linearizada esta

expressa na equacao abaixo (Langmuir, 1918).

ge = Qmax.KL.Ce

1+ KLCe (Equagdo 13)

Onde; Ce (mg.L™) concentragio de equilibrio do sobrenadante; KL- constante de
afinidade de Langmuir e Qmax (mg g) é capacidade méaxima de adsorgao.
Este modelo permite prever através do calculo do fator de separagao (Ry) prever o tipo

de espontaneidade no processo de adsor¢ao.

RL =1

I+ KoCi (Equagdo 14)

A adsorc¢ao sera favoravel se 0 < Ry >1; desfavoravel Ry > 1; irreversivel R = 0 ¢ linear R =

1.

Isoterma de Freundlich: Neste modelo a concentracdo de adsorvato na superficie do
adsorvente aumenta com a concentracdo dos adsorventes, este modelo se ajusta melhor em

sistemas heterogéneos. A equagdo descrita abaixo segue um modelo exponencial.

ge =Kr.Cel/n

(Equacgao 15)
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Onde; KF ¢ a constante de Freundlich ( adimensional) e n expoente de Freundlich
(adimensional).
Isoterma de Sips ou Langmuir-Freundlich: Este modelo apresenta comportamento
semelhante as isotermas de Langmuir e Freundlich, se em baixas concentragdes de iniciais de
adsorvato, (Ce) for igual a zero, logo seguira o modelo de Freundlich, caso seja diferente de

zero, devido elevadas concentracdes (Ce) a isoterma seguirda o modelo de Langmuir.

ge = Qmax.(Ks.Ce)l/n

1+ Ks.Cel/n (Equacdo 16)
Onde; Qmax (mg g'l) ¢ a capacidade maxima de adsor¢do, Ks (mg L'l)'l/Il
5.2.1 Func¢ao de Erro (Fero) na adsorcio:
A fungdo de erro no processo de adsor¢do descreve o real comportamento da adsorgao,
devido o ajuste entre os dados tedricos obtidos para o (q. tedrico referente as isotermas

estudadas) e o (q. obtidos experimentalmente), esta funcdo compara ponto a ponto do

equilibrio experimental e ajusta aos modelos de isotermas.

Y a
|| i ( (i modelo — (]i experimental |-
| 5 \ (]i experimental ) (Equa(;éo 17)
P

Onde; ge modelo € Obtida a partir dos modelos tedricos; e experimental Obtido através dos
dados experimentais, podendo ser determinado de cada ponto ou pela média dos valores em

caso de muitos pontos, € p € o numero de pontos utilizados no processo de adsor¢ao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NATURAIS E MODIFICADAS.

6.1.2 Caracterizacio Mineraldgica.

6.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) - AMOSTRAS NATURAIS.

A mineralogia de todas as amostras naturais identificadas por DRX ¢ formada por
minerais de argila como esmectita, caulinita (Al4Si40,0(OH)s) e minerais ndo argilosos como
quartzo (Si0,), Microclineo (KAISi;Og), albita (NaAlSizOg) e calcita (CaCOs).

O espagamento basal (doo;~ 15A e digo~4,5A, observado nas amostras sugere a
predominancia de uma esmectita cdlcica, assim como tragos de caulinita (dgo;~ 7,74A). A
identificacdo dos minerais ndo argilosos foi realizada mediante a presenca dos espacamentos
basais, quartzo-a (d ~ 3,36A e 4,25A), microclineo (d ~ 3,23A e 3,19A); albita (d ~ 3,18 A) e
calcita (d ~ 3,03A). Os picos observados sdo condizentes com as esmectitas encontradas na
regido do Acre entre os rios Purus e Juraa, as ilitas ocorrem freqiientemente entre os rios Laco
e Caeté, a caulinita ndo ¢ comumente encontrada nestes sedimentos e o quartzo ¢ o mineral
mais abundante em argilas provenientes desta regido. (Almeida ef al. 2005; Fernandes 2006).

No difratograma da amostra S1, (Figura 12) foi identificada a presenca de minerais do
tipo esmectita, possivelmente nontronita (JCPDS 02-0017) devido o aparecimento doo;~
14,8A e door~ 4,48A, presenca de caulinita (JCPDS 14-164) doo1~ 7,18A, quartzo (JCPDS 86-
1560) do11~3,34A e djgo~ 4,26A. Além de albita (JCPDS 09-0466) doo, ~ 3,19A e K-feldspato
(JCPDS 22-0675) dy0~3,24A (Tabela 5).

Tabela 5: Principais picos utilizados na identificagdo mineraldgica dos minerais presentes na amostra S1.

Amostra Mineral HKkl 20 d[A]
001 12.3 7.18
caulinita
esmectita* 001 5.95 14.85
S1 002 19.8 4.48
quartzo 011 26.5 3.34
100 20.83 4.26
albita 002 27.9 3.19
microclineo 220 27.4 3.24

* Grupo esmectita — tipo nontronita
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Sm
Kln Sm

Sm-esmectita
Kln-caulinita
Qtz-quartzo

Ab - Albita

Mc- microclineo

Qtz

Qtz
Mc
Qtz

Ab
Sm
Qtz S 1

10 20 30 40 50 60

20/ graus

Figura 12: DRX total da amostra S1: Sm — esmectita; Kln - caulinita; Qtz — quartzo; Mc-Microclineo;

Ab — albita.

Semelhante mineralogia foi encontrada na amostra S2(Figura 13), presenga de

minerais de argila, tais como esmectita - nontronita (JCPDS 02-0008) devido o aparecimento

doot ~ 14,8A e dopp ~ 4,5A, além do aparecimento de um pico mais intenso em torno4,26A,

caulinita (JCPDS 78-2110) dgoi~ 7,11A, quartzo (JCPDS 85-0798) doi1 ~ 3,34A e djpo ~

426A. Além de albita
~3,24A. Nesta amostra

(JCPDS 09-0466) dgo ~ 3,19A e microclineo (JCPDS 22-0675) daao
foi observada a presenca de calcita (JCPDS 72-1652), identificado

pelo aparecimento do picod;ps~ 3,03A. (Tabela 6).
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Tabela 6: Picos utilizados na identificagdo mineralogica dos minerais presentes na amostra S2.

Amostra  Mineral HKkl 20 d[A]
001 12.4 7.11
caulinita
esmectita* 001 5.79 15.17
S2 002 19.92 4.47
quartzo 011 26.6 3.34
100 20.83 4.26
albita 002 27.9 3.19
microclineo 220 27.5 3.23
calcita 104 29.4 3.03
* Grupo esmectita — tipo nontronita
Sm-esmectita
Qtz Kln-caulinita
Qtz-quartzo
Ab - Albita
Mc - microclineo
Cal- calcita
G}
=)
(&}
o
©
=
n
c
g
£
Sm Qtz
Kln Sm
| ! | ! | ! | ! | ! |
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20/graus

Figura 13: DRX total da amostra S2: Sm — esmectita; Kin - caulinita; Qtz — quartzo; Mc —Microclineo;

Ab — albita; Cal — calcita.
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A presenca de minerais primarios albita e microclineo, assim como calcita ndo foram
observados na amostra S10(Figura 14),somente a presenca de esmectita — nontronita(JCPDS
29-1497) devido o aparecimento doo; ~ 14,93A e dopa ~ 4,48A, caulinita (JCPDS 14-164) dgo1~
7,28A e quartzo (JCPDS 85-0798) do11 ~ 3,35A e digo~ 4,26A. (Tabela 6).

Tabela 7: Picos utilizados na identificacdo mineraldgica dos minerais presentes na amostra S10.

Amostra  Mineral hkl 20 d[A]
001 12.14 7.28

caulinita
esmectita* 001 591 14.93
S10 002 19.79 4.48
quartzo 011 26.59 3.35
100 20.80 4.26

* Grupo esmectita — tipo nontronita

Sm-esmectita
Qtz Kin-caulinita
Qtz-quartzo
&
=
(]
o
(]
o
c Sm
2 Qtz
Sm
Qz' 5, 7" QtzQtzsm Qtz 1
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70

20/graus
Figura 14: DRX total da amostra S10: Sm — esmectita; Kln - caulinita; Qtz — quartzo.
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O difratograma da amostra S11 (Figura 15), apresentou perfil semelhante em relagao a
identificagdo de minerais de argila, porém nao foi observado a presenca de microclineo e
calcita, predominando somente esmectita — nontronita (JCPDS 29-1497) devido o
aparecimento dog; ~ 15,34A e dogz ~ 4,5A, o pico principal da caulinita dgo;~ 7A aparece no
difratograma com baixa intensidade, quartzo (JCPDS 85-0798) do1; ~ 3,35A e djgo~ 4,26A ¢
albita (JCPDS 01-0739) doo2 ~ 3,19A (Tabela 8).

Tabela 8: Picos utilizados na identificagdo mineralogica dos minerais presentes na amostra S11.

Amostra  Mineral hkl 20 d[A]
001 12.4 7.11
caulinita

nontronita 001 5.79 15.17

S11 002 19.92 4.47
quartzo 011 26.6 3.34

100 20.83 4.26

albita 002 27.9 3.19

* Grupo esmectita — tipo nontronita

Sm-esmectita
Qtz Qtz-quartzo
Ab - Albita
=
>
(O]
o
©
e
(7]
g
c
Qtz
A QtzQtz Otz Q
Sm S Qtz tz
N N P T B
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 30 40 50 60 70
20/graus

Figura 15: DRX total da amostra S11: Sm — esmectita; Qz — quartzo e Ab - Albita.
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Nas Figuras 16, 17, 18 e 19 referentes as amostras orientadas com fragdo < 2um, foi
identificado a mineralogia do material seco ao ar (SN), saturada com etilenoglicol (SG) e
calcinada a 500°C/2h (SA). Foi observado a presenca de esmectita nas amostras SISN, S2SN,
ST10SN e S11SN, devido o aparecimento de dgo; ~ 15A. Quando saturada com etilenoglicol
ocorre expansdo das camadas octaédricas, sendo observado um pico dgo; ~ 17Aintenso e
simétrico. Submetida a elevada temperatura ha colapso da estrutura e aparecimento dgg;~
10A. A possivel presenca de ilita nas amostras deve-se ao aparecimento (dgo;~ 10A) em todas
as etapas. A caulinita apresenta pico 7A e 3,5A quando seca ao ar e glicolada, porém quando

calcinada hé o colapso da estrutura e desaparecimento destas reflexdes (Tabela9).

Sm S1

)
e
()]
I
° 3m
2 sSmiill
(]
= |
" Qtz/ill
il ~ S1SA
_ KIn ill Kin/\ Q&M
ill o o S1SG
n i Z/
N Kin S1SN
| ' | ' | ' | ' | ' | '
5 10 15 20 25 30
20/graus

Figura 16: DRX referente a fragdo argila das amostras SISA (Aquecida), SISG (Glicolada) e SISN

(Seca ao ar): Sm — esmectita; Kln - caulinita; Qz — quartzo ¢ ill- ilita.

35
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Figura 17: DRX referente a fracdo argila das amostras S2SA (Aquecida), S2SG (Glicolada) e S2SN

(Seca ao ar): Sm — esmectita; Kln - caulinita; Qz — quartzo e ill —ilita.

Sm

Smiill

Intensidade (u.a)

S10

Qtziill

20/graus

Figura 18: DRX referente a fragdo argila das amostras S10SA (Aquecida), S10SG (Glicolada) e

S10SN (Seca ao ar): Sm — esmectita; Kln - caulinita; Qz — quartzo e Ill — ilita.
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Figura 19: DRX referente a fragdo argila das amostras S11SA (Aquecida), S11SG (Glicolada) e

S11SN (Seca ao ar): Sm — esmectita; Kln - caulinita; Qz — quartzo e ill — ilita.

Tabela 9: Identificagdo mineraldgica dos principais argilominerais presentes na fragdo argila

das amostras S1,S2, S10 e S11.

g = Laminas Orientadas
é £ % Seca ao ar Glicolada Aquecida (500°C/2h)
< = 26 d[A] 26 d[A] 26 d[A]
esmectita 001 5.89 15 5.15 16.89 8.82 10.01
001 8.92 9.9 8.92 9.9 8.82 10.01
S1 ilita 004 17.82 4.97 4.96 1787 | -—-—— | -
006 26.7 3.33 26.69 33 26.9 3.33
001 12.42 7.12 7.11 12.43 e
caulinita 002 24.98 3.56 24.97 356 | o= | -
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g B Laminas Orientadas
é QE) % Seca ao ar Glicolada Aquecida (500°C/2h)
< = 26 d[A] 26 d[A] 26 d[A]
esmectita 001 591 14.92 5.27 16.72 8.92 9.9
001 8.76 10.07 8.93 9.89 8.92 9.9
ilita 004 17.84 4.96 17.83 4.97 17.73 4.99
S2 006 26.7 3.33 26.74 3.33 26.75 3.33
001 12.51 7.07 12.44 711 | - | e
caulinita 002 24.9 3.56 24.98 356 | -eeeemm | e
g B Laminas Orientadas
é % % Seca ao ar Glicolada Aquecida (500°C/2h)
< = 26 d[A] 26 d[A] 26 d[A]
esmectita 001 5.96 14.81 5.27 16.76 8.92 9.9
001 8.91 10 9 9.82 8.92 9.9
ilita 004 17.87 4.96 17.94 4.94 17.72 5.00
S10 006 26.7 3.33 26.77 3.32 26.75 3.33
001 12.45 7.1 12.49 7.08 | - | -
caulinita 002 24.97 3.56 25.04 355 | eeeem | e
g B Léaminas Orientadas
g 2 = Seca a0 ar Glicolada Aquecida (500°C/2h)
< = 20 d[A] 20 d[A] 20 d[A]
esmectita 001 5.08 15.2 5.02 17.56 8.67 10.18
001 8.69 10.1 8.69 10.16 8.67 10.18
ilita 004 17.59* 5.04 17.59 5.04 17.46 5.07
S11 006 26.56 3.33 26.53 3.35 26.39 3.37
001 12.12 7.23 12.23 723 | - | -
caulinita 002 24.7 3.59 24.78 359 | s | -

6.3 DIFRACAO DE RAIOS X DAS AMOSTRAS MODIFICADAS H,SO,.

Nos difratogramas (Figuras 20, 21, 22 e 23) das amostras modificadas com 4acido
sulfarico nas proporgdes de (0.25; 0.5; 1; 1.5 mol.L™") foram observados modificacdes na

estrutura da esmectita correspondente a modificagdo no pico dooi~15A. O ataque acido
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promove a inser¢cdo dos ions H;O" entre as camadas 2:1 devido & troca idnica dos cations
interlamelares (Na" ou Ca®"), além de promover a destruicio das bordas das lamelas, expondo
AI’" ou Mg®" da folha octaedral, desta forma hé perda de cristalinidade do material, porém os
grupos SiO4 permanecem intactos (Diaz & Santos 2001; Kolli et al 1997).

O ataque 4cido aliado ao tratamento térmico (90°C) provoca delaminagio da estrutura
dos minerais de argila ao longo do plano 001 e origina uma material amorfo, constituido
principalmente de silica (SiO;) como fase principal (Bundy & Ishley 1991).

Tal como observado na amostra S1 (Figura 20) a reflexdo basal doo1~14.85A
caracteristico da esmectita sofre alteracdo e possivel clivagem com desaparecimento do plano
001. A caulinita apresenta deslocamento ao longo do plano 001 e diminui¢do da intensidade

(Tabela 10). Os minerais, quartzo, albita e microclineo nao sofrem alteragdes.

® csmectita

*

* # caulinita

* quartzo
* ¢ microclineo
* y albita
*
*
* quartzo

UJ.L/U WLJ W‘- S1H15
1 S
fj wuwm Sits
SlHZS

A TN SR S1

— 71 T ' T 1T T T ' 1
50 60 70 80 90 100

26/graus

Figura 20: Difratogramas da amostra natural (S1) em comparagdo com as amostras modificadas com

H>SO4(SHas; SiHs; SiH; e S1Hs)



Tabela 10: Distancias basais referente a amostra S1 em comparagdo as amostras S;H,s; S;Hs;

SiH; e SiHs
Mineral hkl d[A]S1 d[A]S;H,s d[A]S;Hs d[A]S;H; d[A]S;H;s
001 7.18 - 6.41 6.37 6.37
caulinita
esmectita 001 1485 W e e 9.97
quartzo | 011  3.34 3.34 3.34 3.34 3.34
100  4.26 425 4.26 425 4.25
albita 002 3.19 3.19 3.19 3.19 3.19
K-feldspato | 220  3.24 3.24 3.24 3.24 3.24

Na amostra S2 (Figura 21) foi abservado o aparecimento do pico ~ 10 A referente a
ilita, identificados anteriormente nos difratogramas da fra¢do argila. O tratamento acido nas

concentragdes 0.5; 1 ¢ 1.5 mol.L" promove a diminuicdo da reflexdo basal 001 conforme ha

aumento da concentragao do acido.
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Figura 21: Difratogramas da amostra natural (S2) em comparacdo com as amostras

modificadas com HzSO4(SzH25; Ssz; SzHl (§] SzH15).
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O desaparecimento do plano 001 referente a caulinita e a esmectita na amostra S2
sugere a desordem cristalina destes minerais de argila, devido a lixiviagdo do ions metalicos e
. ~ + , . ~ . .
inser¢do de H’O" na estrutura. O ataque acido ndo alterou os planos referentes aos minerais

quartzo, albita, microclineo, porém foi eficiente na dissolucdo da calcita, (Tabela 11).

Tabela 11: Distancias basais referente a amostra S2 em comparagdo as amostras S,H,s; S,Hs;
S;H; € S;H;s.
Mineral hkl d[A]S2 d[A]S;H,s d[A]S;Hs d[A]S;H; d[A]S;H;s

001 7.11 - - - ---
caulinita
esmectita | 001  15.17 -—- - -—- -
ilita 002 - 10.4 10.03 10
quartzo 011 3.34 3.34 3.34 3.34 3.34
100  4.26 4.26 4.26 426 425
albita 002 3.19 3.19 3.19 3.19 3.19
K-feldspato | 220  3.23 3.24 3.24 -—- 3.24
calcita 104  3.03 -—-- -—-- -—-- ---

Na amostra S10 (Figura 22), o ataque acido diminuiu a cristalinidade da estrutura da
esmectita, provocando desaparecimento doo1~14.93A. A caulinita permaneceu inalterada
apresentando apenas variagdes na reflexdo basal 001, porém ndo foram observadas alteracdes
significativas na cristalinidade e espagamento basal. Nesta amostra a presenga da ilita foi
evidenciada pelo aparecimento do pico dggi~10A. O quartzo permanece na estrutura apos o
processo de ativacdo 4cida, embora o mineral albita ndo tenha sido evidenciado no
difratograma da amostra S10 ¢ perceptivel um aumento na intensidade, relativa a reflexao
basal dgg;~3,19A nas amostras modificadas com 4cido sulfirico em todas as concentragdes.

(Tabela 12).

Tabela 12: Distancias basais referente a amostra S10 em comparagdo as amostras S;oHas; SioHs;
SioH; € SioHis,
Mineral hkl d[A]S10 d[A]S;oH,s d[A]SioHs d[A]SioH; d[A]S;oHs

001 7.28 7.23 6.9 7.48 6.79
caulinita
esmectita | 001 14.93 --- --- --- ---
ilita 002 - 10.19 -—- 10.60 10.08
quartzo | 011 3.34 3.34 3.34 3.34 3.34
100 4.26 4.26 4.26 4.26 4.25
albita 002 --- 3.19 3.19 3.19 3.19
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Figura 22: Difratogramas da amostra natural (S10) em comparagdo com as amostras modificadas com

H,SO4(S10Hzs; S10Hs; SioHi e SioHis).

Os minerais de argila como caulinita e esmectita da amostra S11 (Figura 23)
apresentaram destruicdo em sua estrutura cristalina, tal fato, ocorre possivelmente a inser¢ao
dos ions H;O" na estrutura desses filossilicatos promovendo na esmectita desordem estrutural
com desaparecimento da reflexdo 001, com baixa concentragdo do acido, enquanto que a
caulinita é delaminada a partir da concentragio de 0.5 mol.L™". Nesta amostra ha permanéncia
dos planos 001 da ilita nas concentracdes de H,SO4 ( 0.5 a 1.5 mol.L™"). Os minerais quartzo e

albita nao sofrem alteracdo com o tratamento acido (Tabela 13).
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Tabela 13: Distancias basais referente a amostra S11 em comparagao as amostras S;;Has; S;;Hs;
S Hy e Sy Hys,

Mineral hkl d[A]S11 d[A]S;{Hys d[A]S;:Hs d[A]S;H; d[A]S;1His

caulinita | 001 7.11 6.46 - - -—
esmectita | 001 15.17 ——- - —— —
ilita 002 - - 9.96 10.16 9.96
quartzo | 011 3.34 3.34 3.34 3.34 3.34
100 4.26 4.26 4.25 4.25 4.25
albita 002 3.19 3.19 3.19 3.19 3.19
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Figura 23: Difratogramas da amostra natural (S11) em comparacdo com as amostras modificadas com

H,SO4(S11Has; S11Hs; S11Hi e Si1His).

Em todas as amostras tratadas com H,SO4 nas concentragdes (0.25; 0.5; 1; 1.5 mol.L"

" houve o aparecimento de pico adicionais quando comparadas a amostras naturais, tais picos

foram indexadas a fase SiO, (JCPDS 05-0490).
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6.4 DIFRACAO DE RAIOS X DAS AMOSTRAS MODIFICADAS COM UREIA E ACIDO
HUMICO.

6.4.1 DRX da amostra modificada com Uréia.

A partir dos dados obtidos por DRX para a amostra S10 ndo ha presenga dos minerais
albita, calcita e microclineo. O elevado teor de esmectita e auséncia destes minerais
interferentes foi um fator importante para determinar tal amostra para o processo de
modificacdo utilizando compostos orgénicos.

No DRX da amostra SIOUH (Figura 24), a inser¢do da uréia na amostra natural
promoveu o colapso da estrutura e desaparecimento do plano 001 da esmectita. O DRX em
baixo angulo para a amostra modificada SI0UH indica que ndo houve o alargamento do plano
001 com conseqiiente perda de cristalinidade estrutural da esmectita. Esse comportamento
pode ser associado devido as interacdes quimicas das moléculas de uréia (ions NH4") uma
possivel inclinagdo perpendicular aos planos de dtomos nas lamelas (Budziak Fukamachi
2010). Na caulinita, hd uma pequena diminui¢do na distancia basal referente ao plano (001)

sugerindo uma interagdo do composto apenas na superficie. O quartzo nao sofre alteracao.

* -
e esmectita Mineral hkl  d[A]S10 d[A]S10UH
*
quartzo caulinita = (001) 7,28 7,19
# caulinita esmectita  (001) 14,93

Intensidade (u.a)

w S10

| ' | ' | ' | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50 60 70
20/graus

Figura 24: Difratogramas das amostras S10 e SIOAH. ( *esmectita, # caulinita, * quartzo)
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6.4.2 DRX das amostras modificadas com Acido Hiamico.

O padrao de difragdo de Raios X referente a amostra modificada com acido humico
S10AH (Figura 25) sugere um processo de inser¢do do composto nas lamelas a partir do
processo de troca catidnica. O aumento do valor do espagamento basal de 14.93A para 39.38A
indica que embora varie a quantidade de grupos organicos que interage, o tamanho da cadeia permite
um constante afastamento. Neste caso, o processo de liofilizagdo empregado na sintese foi eficiente na
organofuncionalizacdo. Porém, a caulinita sofre um processo de amorfizacdo devido a interagdo e

afastamento do composto organico nas lamelas ao longo do plano 001.

« esmectita Mineral hk | d[A]S10 |d[A]S10AH
* quartzo caulinita = (001) 7,28
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Figura 25: Difratogramas das amostras S10 e SIOAH. ( *esmectita, # caulinita, * quartzo)
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7 FLUORESCENCIADE RAIOS X.

7.1 CARACTERIZACAO QUIMICA TOTAL DAS AMOSTRAS NATURALIS.

A analise quimica semi-quantitativa obtida por FRX (Tabela 15) para as amostras
naturais indicam elevados teores de SiO,, AlLL,Os e Fe,O; similares aos encontrados na
literatura para a esmectita(Tabela 14), Santos,(989). Os teores de SiOyestdo relacionados a
presenca de argilominerais e quartzo, enquanto que Al,Os esta associado a caulinita, presente
nas amostras S1,S2 e S10. A elevada razaoK,0O/Na,O indica a presenga de feldspato. Nas
amostras S2 e S10 verifica-se a maior propor¢do de perda de agua e volateis. Estas amostras
possuem elevado teor de Ferro quando comparado as amostras S1 e S11.

A amostra S2 apresentou o maior teor de CaO dentre todas as amostras. A razao
Si0,/Al,03 = S1 (5.58); S2 (3.52); S10 (2.84); S11 (4.53) apresenta razdo superior a 2,
indicando a predomindncia do mineral de argila esmectita, tipo montmorilonita (Gomes,
1986).0 alto teor de ferro nas amostras S2 e S10 podem estar relacionados a incorporagdo do
mesmo no sitio octaédrico indicando uma possivel composicdo intermediaria da esmectita,

entre as séries montomorilonita e beidelita-nontronita (Carrera, 2008).

Tabela 15: Composi¢do Quimica total obtida por FRX referente as amostra S1, S2,S10 e S11.

A(‘;o";/t;?s Si0, ALO; Fe,0; MgO CaO TiO, Na,0 K,O0 P,0s SO; ZrO, PF  Total
s1 7059 12.67 448 1.09 132 073 080 233 017 005 008 566 99.97
S2 5392 1528 741 199 433 090 048 206 0.14 007 003 1334 99.95
S10 5198 1825 835 1.08 031 095 021 204 008 0.11 003 1659 99.98
s11 6791 1497 476 101 033 094 070 200 011 002 007 7.13  99.95
Média 61.1 1529 625 129 157 088 054 21 0.2 006 005 10.68 99.96

R: SiO//ALO; = S1 (5.58); S2 (3.52); S10 (2.84); S11 (4.53) —

7.2 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ).

O balango das cargas da superficie dos eletrolitos referente as amostras naturais indica
que predominam nestas amostras cargas liquidas negativas, o que favorece a adsorcao de

cations. Desta forma, a amostra S10 apresenta menor valor de carga superficial quando
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comparada as amostras S1,S2 e S10. A estimativa do ponto de carga zero foi realizada

segundo a equagdo proposta por Keng apud uehara (1979). Tabela 16.

Tabela 16: pHpczreferente as amostras naturais, medidas em H,O e KCL

Amostra pH H,O pHKCI ApH PCZ *
(pHxci— pHizo)  (2.pHkcrpHizo)
S1 7.28 6.16 -1,12 5.04
S2 9.21 7.93 -1.28 6.65
S10 5.29 3.45 -1.84 1.61
S11 7.13 3.69 -344 0.25

7.3 DETERMINACAO MATERIA ORGANICA.

A quantidade de composto organicos adsorvidas pelas amostras naturais (S1,S2,S10 e
S11) com é4cido humico (S2AH e S10AH) e uréia (S2UH, S10UH), foram determinadas pela
analise da matéria organica. Os teores de matéria organica nas amostras naturais variaram de
0.4 4 5.4%.

A amostra S1 apresentou concentracdo média de matéria organica favorecendo a
capacidade de troca catidnica, a amostra S10 utilizada no processo de adsorg¢do possui teor
consideravel de M.O.

O aumento na capacidade de adsorcdo de metais em solos e sedimentos pode ser
associado ao aumento no teor de matéria organica, desta forma, a amostra S1 foi a que
apresentou maior teor de M.O. A amostra SIOAH devido a sintese com acido himico foi a
que apresentou maior teor de carbono orgdnico devido a presenga da complexa cadeia

quimica. Nas amostras S11 e S2UH nao foram determinados conteudos de M.O.

Tabela 17: Teor de Carbono Orgénico e Matéria Organica nas amostras naturais e modificadas.

Amostra Carbono Orgianico Matéria Organica

(% C) (%MO)
S1 3.12 5.37
S2 0.26 0.45
S10 1.29 2.22
S10UH 5.97 10.29
S2AH 2.59 4.47

S10AH 6.22 10.73
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7.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS
NATURAIS E MODIFICADAS.

7.4.1 FTIR das amostras naturais.

Os espectros FTIR das amostras naturais (Figura 26) apresentam similaridade aos
dados obtidos por DRX e FRX, no qual se observa bandas tipicas dos argilominerais
(esmectita/caulinita) ~ 3620 cm™, tipicas das vibragdes de estiramentos dos grupos OH
ligados ao AI’*, associados aos grupos da esmectita e caulinita (Tyagiet e al. 2006, Zhang et
al. 2007) a banda ~ 3460 cm™ perceptivel na amostra S10 foi atribuida 4 vibragdo de
estiramento de agua de hidratagdo nos argilominerais, tais como esmectita (montmorilonita,
ilita e caulinita). Bandas em torno de 1620 a 1650 cm™ sdo correspondentes & vibragdo de
deformagdo da molécula de 4gua; bandas na regido proxima a 790 cm™ sdo caracteristicas de
argilominerais, no qual sdo atribuidos a0 modo de deformagdo angular do grupo Al-O-Si. A
banda em torno de 870 cm™ corrobora com os elevados teores de ferro obtidos por FRX. A
presenca de quartzo nas amostras ¢ reforcada nos espectros FTIR pelos dubletos em

778/779c¢cm™ e da banda em torno de 690cm’™. Tabela 18

Al-O-OH
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1627 1430
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ndmero de onda (cm™)

Figura 26: Espectro de infravermelho das amostras naturais: S1; S2;S10 e S11.
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Tabela 18: Principais bandas relacionadas aos argilominerais por espectrometria no

infravermelho encontrados na literatura.

Numero de ondas (cm™) Atribuicdes
690 — 470 Deformacgdes angulares de Si-O-Al,
Si-O-Fe
~910-790 Deformagoes angulares de Al-O-OH
em argilas
1010 - 1030 Banda referente ao estiramento Si-O

(Wilson 1994)

3621-3442 Estiramento OH tipico de
montmorilonita

913 —associada a 1035  Deformacgao OH tipico de
montmorilonita (Al,-OH)

840
AIMgOH * Langmuir 2009
3697 Tipica argilominerais (caulinita,
esmectita, ilita)
3440 - 3700 Estiramento OH da 4gua e caulinita

7.4.2 FTIR das amostras ativadas com H,SOy.

A desidroxilacao nas amostras acidas ocorre devido a remoc¢ao dos cations das folhas
tetraédricas e octaédricas, este processo resulta na formacdao de agregados constituidos de
silica amorfa (Madejova, 1999), tal fato foi evidenciado por DRX devido a formagao de picos
adicionais nos difratogramas das amostras S1, S2,S10 e S11. As principais bandas (Figuras
27; 28; 29 e 30) referentes as ligagio Mg-OH-Al em ~ 3640 cm™, H,O~ 3450 cm™', Si-O-Al ~
525 cm™'e Si-O-Si ~ 465 cm™ (Folleto et al. 2000) sdo observadas nas amostras modificadas
pela ativagdo 4cida.

Na amostra S1 (Figura 27) conforme aumenta a concentragdo do 4cido na sintese,
ocorre diminui¢io na intensidade das bandas em torno de 3640 cm ' referente ao estiramento

OH estrutural das camadas tetraédricas e octaédricas da esmectita e caulinita.
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Figura 27: Espectros FTIR da amostra natural (S1) e modificadas com éacido sulfurico (S;Hss;

SiHs; S1H; e S1Hjs).

Todas as amostras submetidas ao tratamento acido possuem bandas menos intensas em
maior ou menor grau nas regioes de absor¢ao nas regides onde estao presentes os grupos O-H,
as bandas em torno de 910 cmreferente a (ALOH) apresentaram um decréscimo na
intensidade devido a substitui¢des que ocorrem na folha octaédrica durante o ataque acido. As
bandas em torno de 3620 — 3440 cm™' referentes ao estiramento OH do grupo da esmectita ,

assim como reducdo da banda em torno de 1640cm™ referente a vibragdo de deformacdo da
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molécula de 4gua presente na argila foram alteradas pela inser¢do dos grupos H'( Figuras 27;
28;29 e 30).

Na amostra S2 (Figura 28), a banda de absor¢io em torno de 3600 cm'referente ao
OH estrutural ¢ decomposto totalmente na amostra com concentra¢io acida 1.5 mol.L”, a
banda ~ 1640cm™ diminui sua intensidade conforme aumenta a concentragio do acido
indicando a saida dos grupos OH. A deformagio Al-OH-Al em torno de 910 cmindica a

desidroxilagao das camadas octaédricas.
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Figura 28: Espectros FTIR da amostra natural (S2) e modificadas com acido sulfurico (S,H>s;

Ssz; SzHl (& SzHls).
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O espectro FTIR da amostra natural S10 e modificada (Figura 29) corrobora com os
dados obtidos por DRX e FTIR, no qual h4 presenga da banda ~ 3600 cm™ referente ao
estiramento OH estrutural tipico da montmorilonita, ~ 3400 cm'referente ao estiramento OH
da H,O e da caulinita, as bandas em torno de 910 cm™ e 520 cm™ sdo referentes a deformacao
Al-OH-Al e Al-O-Si respectivamente.

Nesta amostra ¢ perceptivel que o ataque acido foi efetivo na destruicdo lamelar da
esmectita e caulinita, pois as principais bandas de absor¢ao associadas ao estiramento e
deformacao dos grupos OH diminuem de intensidade conforme ha aumento da concentragao

do acido.
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Figura 29: Espectros FTIR da amostra natural (S10) e modificadas com acido sulftirico

(S10H2s; SioHs; SioHi e S10His).
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O espectro FTIR da amostra S11 (Figura 30) indica a presenca de esmectita devido o
aparecimento da banda de absorgdo em torno de 3600cm™, a banda ~ 1640 cm™'é referente ao
estiramento do O na 4gua e na estrutura da caulinita. Ambas as bandas diminuem sua
intensidade conforma hd aumento da concentracdo do acido. O planos SiOspermanecem

intactos evidenciado pela permanéncia das bandas ~ 680 cm'referente a deformagdo Si-O-Si.
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Figura 30: Espectros FTIR da amostra natural (S11) e modificadas com acido sulfurico

(S11Has; S11Hs; S11Hy e S11H;s).
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7.4.3 FTIR das amostras modificadas com Uréia e Acido Hamico.

Os espectros de infravermelho da amostra natural e de suas formas modificadas com
Uréia e Acido Humico estdo representados nas Figuras 31 e 32. As bandas observadas tanto
na amostra natural quanto nas modificadas apresentaram similaridade com relagdo as bandas
de caulinita e quartzo, o efeitos mais relevantes foram observados nas regides relativas as
hidroxilas.

Na amostra SIOAH (Figura 31) ¢ observado que a banda em torno de 3620 cm’
'referente ao estiramento do grupo hidroxila ligado ao Al’’na montmorilonita ¢ bastante
afetada com diminui¢do em sua intensidade, assim como a banda em torno de 3440 cm’
'atribuida & vibragdo de estiramento das moléculas de 4gua de hidratacdo tipica da
montmorilonita.

A banda atribuida aos grupamentos das hidroxilas superficiais ¢ perturbada sendo
deslocada de 909 cm'na amostra S10 para 913 cm™ na amostra intercalada com écido
hamico. Na banda torno de 992 cm'também é observado um deslocamento para 1002 cm’
'referente & vibragio Al,-OH na camada dioctaedrica da esmectita (Tyagiet et al. 2006,
Oztop et al. 2006). Tal comportamento pode indicar que a inser¢io do composto organico
promoveu o afastamento das lamelas e possivel reacdo com as hidroxilas da superficie

externa/bordas da esmectita.
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Figura 31: Espectros FTIR referente as amostras S10 e SIOAH.
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Na amostra SIOUH (Figura 32) ¢ observado a diminui¢do na banda de absor¢do em
torno de 3620 cm'relativa a hidroxila externa, a banda em torno de 3440 cm™ atribuida ao
estiramento OH da montmorilonita é drasticamente afetada, este resultado é coerente com os
dados obtidos por DRX, no qual houve a amorfizagdao da estrutura da esmectita, comprovado
pelo desaparecimento do plano 001. A banda observada em 1620 cm'relativa ao estiramento
OH da é4gua aparece com menor intensidade. A possivel interagdo do composto com a
superficie externa/bordas do argilomineral (esmectita e caulinita) sdo atribuidos aos
deslocamentos das bandas ( 992 cm'na amostra S10 para 1003 cm'na amostra SIOUH) e (
909 cm'na amostra S10 para 913cm'na amostra SIOUH). Os dubletos em 778/779 cm’

'referentes ao quartzo ndo sofreram alteragdes significativas.
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Figura 32: Espectros FTIR referente as amostras S10 ¢ SIOAH
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7.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E EDS DAS AMOSTRAS
NATURAIS E MODIFICADAS.

As imagens obtidas para as amostras S1, S2, S10 e S11 sdo condizentes com o0s
resultados obtidos pelas outras técnicas analiticas, pois foram observados em todas as
amostras naturais perfis tipicos de material com presenga de argilominerais (esmectita,
caulinita), morfologia lamelar tipica de argilominerais.

A amostra S1 (Figura 33 A e B) apresentou aglomerados, indicando a formacao de
particulas maiores que 2um. A presenga dos argilominerais foi associada a presenga de
lamelas orientadas. Assim como a presenca de tactdides formados pelo empilhamento das

lamelas (Neaman et al, 2003).

Mag= 140 KXEHT=2000kV WD = 15mm Date :30ct2011  LABMEV-UFPA Mag= 135 KXEHT=2000kV WD= 15mm  JOHT____~ Date:30ct2011  LABMEV-UFPA
S R —

Figura 33: Micrografias da amostra S1: A e B) aglomerados com perfil lamelar tipico de estrutura do

tipo esmectita e caulinita.

Na figura 34A, ¢ possivel observar a formagdo de clusters formados pelo
empilhamento das lamelas, perfil tipico de material argiloso.Na Figura 34B, o padrdo se
repete com presenga de cristais ndo ordenados e habitos prismaticos caracteristicos de

quartzo.

Mag= 2.00 KXEHT = 2000k WD= 15mm Date :30ct 2011 LABMEV-UFPA Mag = 134 KXEHT =2000kV WD = 15mm ,’”“"‘_, Date :3 Oct 2011 LABMEV-UFPA
—

Figura 34: Micrografias da amostra S2: A) estrutura lamelar e B) habito prismatico.
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Na amostra S10 (Figuras 35A, 39B) ¢ possivel confirmar a presenga de cristais mais
desenvolvidos, com formato de lamelas tipico de argilominerais, assim como a presen¢a de

placoides.

Mag= 3.60 KXEHT=2000k/ WD= i4mm 187 Date 30ct 2011 LABMEV-UFPA Mag= 464 KXEHT=2000kY WD= t4mm 2HM__ Date 30ct 2011 LABMEV-UFPA
— —

Figura 35: Micrografias da amostra S10 A e B) Presenca de estrutura lamelar tipica de

minerais de argila.

Na amostra S11 (Figuras 36 A e B) a visualiza¢do dos cristais ndo ¢ nitida, devido
possivelmente ao tamanho diminuto das particulas que compdem os minerais de argila, fato
evidenciado por DRX que aponta como fase principal a montmorilonita. Porém ha formacao

de agregados com habitos lamelares e placoides.

Mag= 240K XEHT=2000kv WD= 13mm  JSHT_, Date 3 0ct 2011 LABMEV-AUFPA Mag= 178 KXEHT=2000kV WD= 13mm  JCHT Date 30ct 2011 LABMEV-UFPA
— —

Figura 36: Micrografias da amostra S11 A e B) Agregados em forma de placoides.

O MEV foi realizado somente para a amostra S10 modificada devido tal material ser
utilizado no processo de adsor¢do e no qual foi constato por DRX conter elevado teor de
esmectita.

Nas Figuras 37, 38 e 39 referente a amostra S10 modificada com uréia, 4cido hiimico e
H,SOg4respectivamente,sdo observados caracteristicas distintas, tais como: particulas

desagregadas, superficie homogénea e colapso da estrutura lamelar. Nas Figuras 37 e 38(a, b,
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c e d) a insercdo de uréia na estrutura promoveu a colapso da estrutura da montmorilonita,
fato confirmado por DRX. Nao ha visualizagdo de cristais lamelares, somente cristais com
habitos prismaticos condizentes com a presenga de quartzo. A andlise por EDS confirma a
presenca de Al, Si associado a presenca de caulinita, pois a uréia pode ligar a estrutura através

da superficie.

Figura 37: Micrografia e EDS da amostra SIOUH.

Figura 38: Micrografias da amostra STOUH.
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A andlise por EDS (Figura 39) indica teores de Al, Si e Fe mais acentuados que os
encontrados na amostra S1. Quando modificado com acido humico e possivelmente devido ao
seu alto peso molecular, ¢ perceptivel nas Figuras 40(a,b, ¢ e d), que a morfologia ao longo
dos cristais possuem forma homogénea, onde sdo visiveis a presenga de cristais menores €

desestruturacdo dos placoides.

[

Figura 39: Micrografia e EDS da amostra SI0AH.

Figura 40: MEV da amostra ST0AH.
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A ativacdo acida promoveu na amostra S10 (Figuras 41 A,B,C e D)esfoliacdo das
lamelas tipicas da estrutura da esmectita, ¢ possivel observar cristais maiores e formagao de
lamelas desagregadas de forma homogénea nos cristais, a analise por EDS (Figura 42)
associada com DRX comprova a lixiviagdo do material com diminui¢ao no teor de Fe, Al e Si
na amostra S10H1 a lixiviagdo foi mais efetiva apresentando o menor teor destes elementos

na amostra (Tabela 19).

Tabela 19: Composi¢do quimica semi - quantitativa obtida por EDS para as amostras S;oH»s, S1oHs,

SioH, e SioHis

S10H25 Conc.(%p/p) S10H5 Conc.(%p/p)
(elemento) (elemento)

O 46.176 0] 44.059
Mg 0.873 Mg 0.807
Al 13.511 Al 13.737

Si 32.644 Si 33.755

K 2.12 K 2.33
Fe 4.675 Fe 5.311

Total 100 Total 100
°
O 48.192 o 47.157
Mg 0.656 Mg 0.817
Al 10.952 Al 13.550
Si 35.824 Si 32.851
K 1.567 K 1.838
Fe 2.571 Fe 3.784

Total 100 Total 100




Figura 41: Micrografia e EDS da amostra S;oH;s.

Figura 42: MEV da amostra S;oH;s.
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8 TESTES DE ADSORCAO:

Os testes de adsorcdao foram realizados na amostra natural S10 e nas amostras
modificadas com Uréia (SI0UH), Acido Hiimico (S10AH) e Acido Sulfiirico na concentragio
1.5 mol.L"'(S10H15), com intuito de se avaliar em qual amostra ¢ mais eficiente a adsor¢ao

de molibdato.

8.1 RELACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO (Ce) Vs QUANTIDADE
ADSORVIDA (qe).

Na amostra S10H15, Figura 43, a quantidade adsorvida de MoO,” ¢ proporcional ao
aumento da concentracdo, atingindo o maximo em 4.59 mg/g, comparando-se os valores de qe
obtidos para todas as amostras ¢ possivel inferir que a amostra SI0H15 foi a mais eficiente no
processo de adsorcdo. Na amostra S10 a adsorcdo de molibdato ¢ favorecida em
concentragdes mais elevadas. Apesar das amostras SIOUH e S10AH possuirem
comportamento similar, a modificacdo organica com acido humico mostrou-se mais eficiente

no processo de adsor¢do que a amostra com uréia.
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Figura 43: Relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo de equilibrio de molibdénio

nas amostras S10, SIOH15; SI0OUH e S10AH.
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A amostra SIOH1S5 apresenta um comportamento linear de ge nas concentragdes
iniciais, sendo observado que adsorcdo ¢ favorecida conforme se aumenta as concentragdes,
nas amostras SIOUH e SI0AH ambas as amostras apresentaram comportamento similar, em
baixas concentracdes os patamares de . sdo quase constantes, conforme ha aumento da

concentragdo obtém-se elevados valores de q. (Tabela 20).

Tabela 20: Concentracdo de equilibrio (Ce) e quantidade adsorvida (qe) referente as amostras
S10,S10H15,S0UH e S10AH.

S10 S10H15 S10UH S10AH

Ce(mg/L) qe(mg/g) Ce(mg/L) ge(mg/g) Ce(mg/L) qe(mg/g) Ce(mg/L) ge(mg/g)

2.823 -0.179 0.49 0.737 1.998 0.143 1.824 0.210
1.194 1.565 1.646 1.347 4.479 0.271 4.27 0.354
4.611 1.167 2.85 1.890 6.693 0.358 6.091 0.584
8.229 1.020 5.094 2.248 9.712 0.43 9.306 0.588
7.778 1.881 6.381 2.448 11.428 0.432 10.137 0.919
10.065 1.890 8.303 2.883 13.636 0.759 13.585 0.779

12.183 2.058 10.041 2.953 14.675 1.161 14.222 1.221

14.544 2.450 12.026 3.420 16.863 1.693 16.765 1.596

16.037 2.372 10.287 4.528 18.077 1.628 18.116 1.645

17.989 3.138 14.599 4.593 20.877 2.092 20.431 2.302
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8.1.2 Avaliacao do pH (eq.) Vs Quantidade adsorvida (qge).

Um dos fatores mais relevantes nos experimentos de adsorcao ¢ a verificacao do efeito
do pH do meio sobre a capacidade de adsor¢do de ions metalicos. O pH do meio interfere no
mecanismo de adsorcdo e afeta a capacidade de adsor¢do dos materiais (Vaghetti, 2009).

Com intuito de se avaliar o pH natural das amostras, no teste de adsor¢do foi
verificado apenas o pH do meio reacional sem nenhum ajuste pré-determinado (Tabela 21).
Na figura 44, observa-se que a adsor¢do para o M0042'para a amostra SIOH15 ocorre em
valor de pH inferior a 4, inferido que a maxima adsor¢do deste dnion ocorre em ambiente
acido, tais dados sdo sugeridos por Siqueira (1976) que demonstrou que a maxima adsor¢ao
do molibdato ocorre em pH < 4. A amostra natural (S10) e as amostras modificadas SIOUH e
S10AH apresentaram a maxima capacidade de adsor¢do em torno de pH 4 e 5. Este resultado

¢ condizente com a primeira dissociacao do acido mobilidico (pH= 4.5).

50+
451 — - S10H15
i —4- 810
4,0 —e_ S10AH
T —e— S10UH
3,5 T
3,0—- 7
S 251 .
[@)) b |
g 2,04 ./
*15]]
O 154
|n
10]]
10
0,5- \,¥° .
l °\}f\0
0,0 4
05 -7t - r - r - 1t - 1t 1 - T T T 1
3,6 3,8 4,0 4,2 4.4 4,6 4.8 50 52 54
pH(equilibrio)

Figura 44: Relacdo entre a quantidade adsorvida e o pH de equilibrio das amostras S10;

S10H15; SIOUH e S10AH.
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Tabela 21: Concentragao de equilibrio versus pH das amostras S10;S10H15;S10UH e

S10AH.
S10 S10H15 S10UH S10AH
pH qe(mg/g) pH qe(mg/g) pH qe(mg/g) pH  qe(mg/g)
458 -0.179  3.64 0.737 519 0.143 5.16 0.210
440 1.565 3.64 1.347 526 0.271 5.06 0.354
432 1.167 3.66 1.890 5.16 0.358 5.05 0.584
4.68 1.020 379 2.248 540 0.43 5.19 0.588
427 1.881 3.65 2.448 5.00 0.432 4.88 0.919
419 1.890 3.67 2.883 490 0.759 4.68 0.779
420 2.058 3.65 2.953 476 1.161 475 1221
420 2.450 3.65 3.420 4.69 1.693 4.61 1.596
418 2.372 3.62 4.528 458 1.628 458 1.645
4.09 3.138 3.62 4.593 4.60 2.092 453 2.302

8.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do para MoO,> foram ajustadas para a amostra natural S10 e

suas modificagdes realizadas com Acido Sulfurico (SIOH15), Uréia (SIOUH) e Acido

Humico (S10AH), para todas as isotermas foram ajustados os modelos de Langmuir,

Freundlich e Sips, a fim de determinar a capacidade de adsor¢do de cada amostra e verificar

qual modelo se ajusta melhor aos resultados obtidos.

Na amostra S10 (Figura 45) se observa que a isoterma de Freundlich se ajusta melhor

que os outros modelos, porém pode-se inferir que ha regides distintas de adsorcdo.A

linearidade de alguns pontos observados na amostra indica a presenca de sitios altamente

energéticos, fato que leva a concluir que concentragdes acima de 20ppm representam a

melhor faixa no processo de adsor¢ao. Os baixos valores dos coeficientes de correlagao
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(R*)(Tabela 19), Langmuir (R*= 0.6) Freundlich (R*= 0.62) e Sips (R*= 0.56) apontam que
ndo hd uma boa correlagdo aos pontos na amostra total (Tabela 22). Os resultados obtidos
para o modelo de Langmuir indicam que hd uma alta capacidade de adsor¢do e baixa energia
de ligacdo, desta forma o solo natural adsorve uma grande quantidade de MoO4>, porém a
energia que o mantém adsorvido ¢ fraca. Uma expressiva quantidade deste dnion pode ficar
dispersa na solucao e formar complexos. No modelo descrito por Freundlich, o pardmetro n=1
esta indicando que todos os sitios energéticos se equivalem e os dados podem ser ajustados
segundo o modelo de Langmuir, porém se ajustam de forma satisfatoria ao modelo de
Freundlich. Os parametros referentes ao modelo de Sips ndo se ajustam de forma satisfatoria

ao modelo.

N
&y
I

0,0 1

qe mg.g” (gnt. adsorvida de MoO’/S10)
o
|

Ce (mg.g”)

Figura 45: Amostra S10: modelos de isotermas de adsorgdo de MoO,, a 25°C, massa: 0.05g,

tempo de contato: 2h.
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Tabela 22: Coeficientes das equagdes ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips para a
adsor¢ido de MoO,” e suas respectivas fungdes de erro para a amostra S10.

Amostra Isoterma Parametro 1 Pardmetro2  Parimetro3 R’
Langmuir  Qmax. =6.78 (£6.3) Ky =0.03(£0.05) - 0.60
S10 Freundlich  Kg=0.32(£0.2) np=1.331(£0.4) - 0,62
Sips Qmax. = 4.31(£14.1) Ks=10.06(£66.2) bs=0.562 0.56

Os dados obtidos para a amostra SI0H15 (Tabela 23) indicam que o processo de
ativacdo acida e conseqiliente amorfizagdo da estrutura, pode ter gerado um material amorfo
com elevado poder de adsor¢dao devido a formacao da fase silica amorfa, esta amostra
apresentou bons valores de correlacdo linear, Langmuir (R*= 0.84) Freundlich (R*= 0.87) ¢
Sips (R*= 0.83), indicando que o modelo de Freundlich se ajusta adequadamente 4 sistemas
heterogéneos. A capacidade de adsor¢do elevada em comparagdo a baixa energia de ligacao
podem inferir que o anion (MoO4>) em solu¢des de baixo pH tende a forma reacdes de
condensagdo e formagdo de uma série de polimolibdatos (Lee, 2004). Os pontos obtidos se

ajustaram satisfatoriamente ao modelo de Freundlich (Figura 40).
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Figura 46: Amostra SI0H15: modelos de isotermas de adsor¢io de MoO,”, a 25°C, massa:

0.05g, tempo de contato: 2h.
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Tabela 23: Coeficientes das equagdes ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips para a
adsor¢ido de MoO,” e suas respectivas fungdes de erro para a amostra SIOH15.

Amostra Isoterma Parametro 1 Parametro 2 Parimetro3 R’
Langmuir  gmax. =6.83 (£1.29) Ky =0.107(%0.06) - 0.84

S10H15 Freundlich Ky=0.937(£0.2) np=1.756(%0.3) - 0.87
Sips Qmix. = 5.80(£5.6) Ks=0.02(£8.34) bs=0.152 0.83

Os resultados obtidos a partir dos valores de correlagio linear para Langmuir (R*=
0.77) Freundlich (R>= 0.94) e Sips (R*= 0.63) para a amostra S10UH (Tabela 24) indicam que
o modelo de Freundlich ¢ o mais adequado para descrever o comportamento de adsor¢ao. Os
pontos apresentam ajustes satisfatorios ao modelo (Figura 47). O modelo de Langmuir indica
que ha elevada capacidade de adsor¢do (qmsx), ou seja, 0 MoO4> ¢ adsorvido, porém sua baixa
energia de ligacdo (Ky), indica que este anion ndo ¢ fortemente retido na estrutura formada. O
valor de nr (0.503) obtido para o modelo de Freundlich sugere uma menor heterogeneidade no
composto referente aos sitios de adsorcdo, este comportamento pode ser relacionado com a

destrui¢cdo da estrutura esmectitica como foi constatado por DRX.
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Figura 47: Amostra SIOUH: modelos de isotermas de adsor¢do de MoO,*, a 25°C, massa:
0.05g, tempo de contato: 2h.
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Tabela 24: Coeficientes das equagdes ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips para a
adsorgdo de MoO,” e suas respectivas fungdes de erro para a amostra S10UH.

Amostra Isoterma Parametro 1 Parametro 2 Parametro3 R’
Langmuir  qmax. =10.71 Kp =0.008(+0.03) - 0.77
SI0UH  Freundlich Kg=0.005(x0.03) nr=0.503(+0.06) - 0.94
Sips Qmax. = 2.9(£18.63) Ks=-0.07(£11.08) bs=0.149  0.63

O modelo de Freundlich se ajusta adequadamente aos resultados obtidos para a
amostra SI0AH (Figura 48) no qual apresentou valores de correlagdo linear para Langmuir
(R’= 0.83) Freundlich (R*= 0.91) e Sips (R*= 0.74) (Tabela 25). A alta capacidade de
adsor¢do e a baixa energia de ligagdo obtidos por Langmuir, sdo semelhantes aos resultados

encontrados para as amostras S10; SIOH15 e SIOUH.
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Figura 48: Amostra SIOH15: modelos de isotermas de adsor¢do de MoO,*, a 25°C, massa:

0.05g, tempo de contato: 2h.
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Tabela 25: Coeficientes das equagdes ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips para a
adsor¢io de MoO,” e suas respectivas fungdes de erro para a amostra SIOAH.

Amostra Isoterma Parametro 1 Parametro 2 Parametro3 R’
Langmuir  qmax. =8.92 (£15.48) Ky =0.012(%£0.02) - 0.83

S10AH Freundlich K= 0.026(+0.01) ng =0.693(x0.1) - 0.91
Sips Qmax. = 3.41(£19.93) Kg=-0.014(%19.41) bs=0.352 0.74

8.2.1 Fator de Separacao (Ryr)

O grau de desenvolvimento e a espontaneidade da adsor¢do das amostras S10,
S10H15, SIOUH e S10AH (Figura 49) foram avaliados pelo fator de separagdo calculado a
partir dos valores obtidos para a isoterma de Langmuir. Os dados apontam que todas as

amostras apresentam adsorcao favoravel (0 <Ry > 1).
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Figura 49: Grau de espontaneidade (Rp) da adsor¢do para as amostras (S10; SIOH15; S10UH e
S10AH)
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O aumento da capacidade de adsorcdo de metais em solos e sedimentos pode ser
associado ao aumento de matéria organica, altos teores de carbono organico e presenga de
acidos humicos. A capacidade de adsor¢do dos adsorventes estudados aumentou com a
modificagdo da amostra natural. As amostra modificadas com uréia ¢ acido humico
apresentaram o melhor comportamento de adsorcdo, fato que pode ser atribuido a formagao
de sitios de ligacdo e complexacdo com o anion molibdato nas superficies e bordas das
lamelas. A ativacdo acida e o tratamento térmico empregado na amostra SIOH15 geraram um
composto amorfizado com formagado de silica amorfa, a partir de tal resultado pode-se inferir
que a sintese empregada e o objetivo de testar a capacidade de adsor¢do do dnion molibdato
foram eficientes no processo de adsor¢ao quando comparada a amostra natural.

A amostra natural em sua forma bruta, sem tratamento prévio, pode ser modificada e
empregada satisfatoriamente no processo de adsor¢ao do anion molibdato. Pois, a partir dos
dados e modelos matematicos empregados a capacidade de adsor¢do das amostras aumenta
com as modificac¢des. Desta forma, segundo os pardmetros obtidos a capacidade de adsor¢ao

¢: S1I0H15>S10>S10AH>S10UH.
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CONCLUSOES

Com o intuito de avaliar a adsor¢ao de MoO42' em 4 amostras naturais e sintetizadas,
foram empregadas metodologias, no qual pode-se verificar que:

Nas 4 amostras naturais investigadas foram identificados por DRX como principais
minerais: esmectita, ilita, caulinita, quartzo, microclineo, albita calcita. Em todas as amostras
(S1, S2, S10 e S11) modificadas com Acido Sulféirico ocorreu a formagéo de picos adicionais,
referentes a fase de silica amorfa. O tratamento acido nas concentragdes (0.25; 0.5; 1 ¢ 1.5
mol.L™") aliado ao tratamento térmico (90°C) foram efetivos na amorfiza¢io da estrutura da
esmectita.

A sintese do composto (S10-Uréia) promoveu o desarranjo estrutural da estrutura da
esmectita ao longo do plano (001) com permanéncia dos outros minerais. O composto (S10-
Acido Humico) apresentou um comportamento andomalo, pois apesar da extensa cadeia
carbonica do acido humico, ndo foi observado a amorfizagdo da estrutura da esmectita. O
alargamento da distancia basal (14.93A para 39.98A) sugere que o composto organico possa
ter formado pilares entres as lamelas da esmectita.

Em todas as amostras naturais estudadas, foi observada a presenca de esmectita, fato
que contribuiu para a escolha da amostra S10 para o processo de adsorgao.

Os dados obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho para as amostras
naturais indicaram as principais bandas caracteristicas dos minerais esmectita, caulinita e
quartzo. As bandas relativas as amostras modificadas foram atribuidas ao processo de
delaminagdo e amorfizacdo da estrutura da esmectita, assim como a possiveis reacdes que
ocorreram na superficie e/ou bordas das lamelas.

A analise quantitativa obtida por FRX para as amostras naturais constataram teores de
Si0,e Al,O3semelhantes aos encontrados na literatura para amostras que contem esmectita.O
teor de matéria organica aumentou nas amostras modificadas com os composto organicos.

A melhor capacidade de adsor¢do do anion molibdato nas amostras modificadas
ocorre em valores de pH entre 4 e 5, fato associado a melhor capacidade de adsor¢do ocorrer
nas amostras SIOUH e SI0AH.

Os dados experimentais de adsor¢do do anion molibdato em solucdo aquosa e
temperatura ambiente nas amostras S10, SIOH15, SIOUH e S10AH foram ajustados através
do modelo nao linear de Langmuir, Freundlich e Sips. Os melhores resultados foram obtidos

pelo modelo de Freundlich para a amostra SIOUH ( r = 0.94).
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