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RESUMO

A aplicagdo de aluminossilicatos na remo¢do de metais pesados vem sendo
muito estudada devido ao baixo custo, facil obteng¢do e possibilidade de reutilizagao
desses materiais. Estudos do tratamento de caulinita com &4cidos orgénicos, tém sido
feitos para observar a influéncia desses compostos na adsor¢ao de metais pesados pela
superficie desses minerais, pois estes acidos contém grupos funcionais similares aos que
ocorrem em aguas naturais.

Neste trabalho foi feito um estudo sobre a modificacdo das propriedades fisico-
quimicas superficiais da caulinita e goethita visando a obtencdo de adsorventes
aplicados & retencdo de metais pesados presentes em solos e em aguas. O Pb” foi o
cation selecionado para os testes de adsorcdo e, como adsorventes, uma amostra de
residuo de caulim de elevada pureza e outra de solo lateritico composta
predominantemente por caulinita e goethita. As amostras foram tratadas com os 4cidos
acético e citrico a 0,1M e suas propriedades estruturais avaliadas através de seus
padroes de DRX, o qual ndo apresentou mudanga aparente; determinagdo de carbono
organico, onde foi contatado o aumento de componentes organicos pelas amostras apos
o tratamento com os 4cidos organicos; curvas ATD-ATG, que nas amostras tratadas
com o 4cido citrico, apresentaram diferencas na perda de massa; espectros FTIR, onde
foi observada uma banda caracteristica do grupo C=0 proveniente do acido citrico, na
regidio proxima a 1728 cm™, confirmando assim, que houve a impregnacdo de acido nos
adsorventes. As propriedades texturais também foram investigadas, imagens de MEV e
pHpe, onde ndo foram observadas variagdes nos dados obtidos por MEV e apenas
pequenas mudangas para pH,,. apds o tratamento dos adsorventes com as solugdes
acidas. A adsorcdo do Pb*" nos adsorventes naturais e com tratamento acido foi avaliada
experimentalmente e, os dados obtidos foram ajustados através do modelo de Langmuir.

As isotermas de adsor¢do obtidas evidenciaram a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo do Pb*" nos adsorventes submetidos ao tratamento com as solucdes acidas,
fato que pode ser atribuido a protonacdo e consequentemente ao aumento da carga
positiva nas superficies dos materiais. Este estudo indica que a amostra de solo lateritico
e a de residuo de caulim naturais podem ser consideradas boas adsorventes aplicados na
retengdo de cations metalicos em meio aquoso, mas quando tratados com solugdes

acidas podem ser mais adequados na adsor¢ao de espécies anionicas.



1-INTRODUCAO
1.1 - APRESENTACAO

O descarte de efluentes industriais contendo metais pesados em rios, lagos e solos
vém sendo cada vez mais acelerado e, em conseqiiéncia as leis ambientais tém se
tornando cada vez mais rigorosas (Aguiar et al. 2002). Os problemas gerados ao meio
ambiente devido ao descarte desenfreado destes efluentes tém estimulado pesquisas na
obtencdo de novos materiais porosos com grande eficiéncia na retencdo de metais
pesados (Jimenez et al. 2004; Pergher et al. 2005), no tratamento de dguas de despejos
(Dallago et al. 2005) e na purificagcdo de aguas para consumo humano (Campos et al.

2002, Pereira & Freire 2005).

A aplicacdo de aluminossilicatos na remog¢do de metais pesados vem sendo muito
estudada devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de reutilizagdo desses
materiais (Afonso et al., 2004).

Segundo Santos (1989), o argilomineral caulinita é formado pelo empilhamento
regular de camadas 1:1 em que cada camada consiste de uma folha de tetraédros SiO4 €
uma folha de octaédros Al,(OH)s ligadas entre si em uma Unica camada através de
oxigénio em comum, apresentando uma estrutura fortemente polar. Praticamente ndo
existem substituicdes por cations dentro da estrutura cristalina, a qual ¢ eletricamente
neutra; os ions aluminio ocupam dois ter¢os das posicdes octaédricas (dioctaédricas)
para neutralizar as cargas residuais dos silicatos. As folhas tetraédricas e octaédricas sdo
continuas nas dire¢des dos eixos cristalograficos a e b e estdo empilhadas umas sobre as
outras na direcdo do eixo cristalografico c. A caulinita tem carga negativa devido sua
clivagem e imperfeicao estrutural, que também lhe da habilidade para adsorver acidos
organicos em sua superficie, este argilomineral tem sido estudado pela sua capacidade
de adsor¢do de contaminantes organicos e inorganicos, ¢ pela retencdo de poluentes
metalicos (Coles et al., 2002).

Atualmente, encontram-se diversos tipos de estudos com aluminossilicatos usados
como adsorventes de metais pesados, tendo-se como exemplos a caulinita sob
tratamentos: com acido citrico e glicina aplicada na adsor¢cao do Cd, Pb (Coles et al.
2002), e Hg (Singh et al. 1996); com acido aspartico na adsor¢do do Cu, Pb, Zn ¢ Mn
(Ikhsan et al. 2004). Estudos da ativa¢dao da caulinita com acidos organicos, tém sido
feitos para observar a influéncia desses compostos na adsor¢do de metais pesados pela

superficie desses minerais, pois estes acidos contém grupos funcionais similares aos que



ocorrem em aguas naturais. Os acidos organicos podem ser introduzidos no solo através
da vegetagdo e de atividade microbiana, por exemplo, o 4cido citrico € transpirado pelas
raizes das plantas superiores (Lackovic, 2004).

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsor¢do da caulinita sob tratamentos
com acidos acético e citrico, na retencdo do Pb*" em matriz aquosa, sendo efetuados
testes de adsorcdo com duas amostras. A primeira ¢ uma amostra de rejeito de
beneficiamento de caulim da regido do Rio Capim apresentando a caulinita como
principal constituinte (R) e a segunda ¢ um solo lateritico da Serra de Maicuru- Pard,
contendo uma mistura de caulinita goethita em teores distintos. Os acidos orgénicos
citrico e acético foram selecionados devido ocorrerem naturalmente em solos. A escolha
do chumbo como metal pesado, deve-se ao fato deste elemento ser lancado para
atmosfera através da queima de combustiveis tais como carvdo ou 6leo; processos
industriais (fabricacdo de acumuladores) e queima de residuos solidos, podendo ser

precipitado pela chuva.

1.2 - OBJETIVOS
1.2.1 - Objetivo geral

Obter materiais com propriedades fisico-quimicas similares aos de ocorréncia
natural em solos, utilizando neste caso como modelo substancias organicas adsorvidas

. . . . . . ~ + .
em caulinita, ¢ avaliar a capacidade destes materiais na retengio do Pb*" em matriz

aquosa.
1.2.2 - Objetivos Especificos

Aproveitar recursos naturais do Estado do Para como material precursor na

preparacdo de novos materiais porosos aplicados como adsorventes;

Utilizar o rejeito de Caulim da regido do Rio Capim, constituido
predominantemente de caulinita ¢ amostra de solo composta por caulinita e goethita,
como material de partida em trabalhos experimentais envolvendo processos de adsor¢ao
com substincias orginicas de ocorréncia comuns em solos e com cations de metais

pesados;

Investigar os mecanismos de interagdo caulinita-acido citrico-metal pesado e

caulinita-acido acético-metal pesado a partir do rejeito de caulim do Rio Capim pobre



em goethita e comparar estes mecanismos com os observados em outro material

precursor constituido predominantemente de caulinita e goethita.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - ARGILOMINERALIS
2.1.1 — Minerais Argilosos

Segundo Santos (1989), a argila ¢ um material natural, terroso, de granulagdo
fina, que geralmente adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade Designa
ainda o nome “argila” um grupo de particulas do solo cujas dimensdes se encontram
entre uma faixa especificada de valores. Como termo de granulometria, a “fracdo argila”
¢ a fracdo de uma argila que contém as particulas de menores didmetros, geralmente
inferior a 2um. A maior dimensdo das particulas da “fracdo argila” ¢ definida de
maneira diferente em diferentes ramos da ciéncia; em geologia, a tendéncia tem sido a
de seguir a escala de Wentworth (Americana), que define “fragdo argila” como aquela
que tem didmetro equivalente inferior a 4um. Em estudos de solos, a tendéncia usual ¢ a
de considerar 2um como o limite superior de dimensdes da fragdo argila. Muito embora
ndo exista uma divisdo universalmente aceita entre a granulometria dos “argilominerais”
ou “minerais de argilas” nos sedimentos argilosos, um grande numero de analises
granulométricas mostrou que hd uma tendéncia geral de os argilominerais se
concentrarem na fracdo de didmetro inferior a de 2um ou entdo os argilominerais de
maiores dimensdes facilmente se desagregarem abaixo dessas dimensdes quando a

argila ¢ dispersa em agua.

Também essas analises granulométricas mostraram que os “ndo—argilominerais”
estdo geralmente ausentes na fracdo de diametro inferior a 2um. Desta forma, uma
separagdo nas fragdes acima e abaixo de 2um ¢é a melhor maneira de se separar
(qualitativamente e, em certos casos, quantitativamente) os argilominerais dos nao-
argilominerais e esta ¢, portanto, uma razao fundamental para colocar 2 um como limite

superior de granulometria de fracao argila (Santos, 1975).

Todas as argilas sdo constituidas essencialmente por particulas extremamente
pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais. Uma
argila qualquer pode ser composta por particulas de um argilomineral ou por uma
mistura de diversos argilominerais. Quimicamente, os argilominerais, sao compostos
por silicatos hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de

elementos alcalinos ¢ alcalino-terrosos (Santos, 1989).



Os argilominerais podem se formar sob as seguintes situagdes:

a) Pela alteracdo de rochas in situ devido a agdao do tempo, resultante da
lixiviagdo quimica, causada principalmente pela agua da chuva, dgua

subterranea e drenagem.

b) Pela alteragdo de minerais originais removidos pela erosdo e

deposicao.

Os argilominerais resultam das alteracdes quimicas dos minerais: feldspatos e
alguns minerais ferromagnesianos (olivina, piroxénio, anfibolito e mica). Estes minerais

tém pouca estabilidade, e esta segue a ordem:
muscovita >>> anfibolito (ignea)> piroxénio>> olivina> biotita

As condi¢des geoquimicas do ambiente onde estes minerais sdo encontrados
poderdo modificar sua estrutura e composicdo. Os diferentes tipos de argilominerais
formados a partir de aluminossilicatos dependem também do intemperismo (Carroll,

1970).

Uma forma de classificar as argilas esta relacionada ao tipo de cation presente na
folha octaédrica. Se esse cation for divalente, como por exemplo, Mg**, todos os sitios
octaédricos estardo ocupados e a argila serd classificada como do tipo trioctaédrico.
Para ions trivalentes, como o Al’", onde apenas 2/3 dos sitios estario ocupados, se tem

argilas do tipo dioctaédrico. (Moore e Reymolds, 1997)

A nomenclatura para os tipos de camadas ¢ a expressao da razdo entre as folhas
tetraédricas e as folhas octaédricas. Portanto, um argilomineral com camada 1: 1 tem

uma folha tetraédrica (figura 01) e uma folha octaédrica (figura 02).

O - oxigénio O e ® =yilicio

Figura 01-Folha tetraédrica (Grim, 1968)



O = hidroxila ® - aluminio, magnésio, etc.

Figura 02-Folha octaédrica (Grim, 1968)

As substitui¢des de atomos de Si*" das folhas tetraédricas por atomos de Al**, ou
de atomos de AL’ por Mg”" nas folhas octaédricas, sdo chamadas substitui¢des
isomorficas, ja que ndo causam distor¢do na estrutura das lamelas, por serem todos
esses atomos de tamanhos similares (Bailey, 1980). Estas substitui¢des geram um
excesso de carga negativa nas camadas das argilas, que ¢ responsdvel por algumas
propriedades das argilas. O excesso de carga negativa ¢ compensado pela adsor¢ao de
cations nas superficies externas das camadas, sendo que a quantidade de cations
adsorvidos necessaria para neutralizar as cargas negativas nas camadas do material ¢
medida pela capacidade de troca catibnica. A mesma propriedade também esta
relacionada com a extensao da substituicao isomorfica (Santos, 1975).

A interacdo dos argilominerais e os poluentes esta ligada & quimica de superficie
desses materiais, portanto, sua eficiéncia esta relacionada com sua area especifica. O
aumento da area especifica e o didmetro médio de poros podem ser obtidos e lixiviagdo
acida, no caso da caulinita, o valor da area especifica encontrada na literatura ¢ de 10-
25m’g”, sendo que apds o tratamento acido ocorre um sensivel aumento da area

especifica (Silva e Garla, 1999).

2.2 - A CAULINITA

A caulinita ¢ formada pelo empilhamento regular de camada 1:1 em que cada
camada consiste de uma folha de tetraedros SiO4 e uma folha de octaedros Al,(OH)e
(figura 03), também chamada folha gibsita, ligada entre si em uma uUnica camada,

através de oxigénio em comum, dando uma estrutura fortemente polar (Santos, 1989).



=0xigénio
O @ =Silicio

® =Aluminio
= Hidroxila

Figura 03 — Estrutura da caulinita (Grim, 1968)

A formula estrutural da cela unitaria ¢ Al4SisO0(OH)s e a composicao
percentual: Si0; — 46,54%; Al,O3 — 39,50%; H,O — 13,96%. Praticamente ndo existem
substitui¢des por cations dentro da estrutura cristalina (Weiss e Range, 1966), a qual ¢
eletricamente neutra; os ions aluminio ocupam dois ter¢os das posi¢des octaédrica
(dioctaédricas) para neutralizar as cargas residuais dos silicatos, as folhas tetraédricas e
octaédricas sdo continuas nas diregdes dos eixos cristalograficos a ¢ b e estdo

empilhadas umas sobre as outras na direcdo do eixo cristalografico c.

Em caulinitas com cristalinidade relativamente baixa, pode-se encontrar poucas
substitui¢des no seu interior, em poucos casos, neste tipo de caulinita mal cristalizada,
evidéncias sugerem uma pequena quantidade de substituicdes de ferro e/ou titanio pelo

aluminio (Grim, 1968).

Santos (1989) afirma que numa caulinita do tipo denominado “bem cristalizada”
(isto é, com ordem no eixo b) existe um empilhamento regular das folhas unitérias; os
planos entre as camadas 1: 1 ¢ um plano de clivagem, mas essa clivagem nao ¢ facil
devido as ligacdes ou pontes de hidrogénio entre as camadas, uma vez que existe um
plano de ions hidroxila numa das faces da camada e um plano de ions oxigénio na outra
camada imediatamente abaixo, sem haver interagdes iOnicas: em todos os
argilominerais, as camadas sucessivas estdo de tal maneira que os ions O e OH estdo em
pares, opostos um ao outro, de moda a formar uma ligagao hidrogénio, OH-O, que

também recebe o nome especial “ligacdo hidroxila”. Na caulinita do tipo “bem



cristalizada”, os angulos da cela unitaria permitem uma seqiiéncia de empilhamento em
que as unidades de caulinita se acham imediatamente uma sobre as outras, isto &,
regularmente ao longo do eixo b, mas estdo deslocados de uma distancia a¢/3 ao longo
do eixo a. Este tipo de caulinita, bem ordenado e bem cristalizado, ndo ¢ comum.
Micrografias eletronicas mostram que a caulinita bem cristalizada é constituida por
lamelas ou placas de perfil hexagonal que refletem o carater pseudo—hexagonal da
estrutura da caulinita, devido ao arranjo hexagonal das unidades constituintes das folhas
de silicatos e de hidroxido de aluminio. Difracdo de raios X de pelicula orientadas
dessas placas mostra que as faces hexagonais sdo os planos cristalograficos basais
(001); as espessuras das placas sdo geralmente muito menor que o didmetro das faces

hexagonais; dai resulta a morfologia anisométricas das particulas de caulinita.

Em muitos caulins sedimentares e argilas refratarias encontram-se um tipo de
caulinita que tem wuma estrutura com uma distor¢do peculiar, que consiste,
principalmente, de deslocamentos ao acaso das camadas, paralelamente ao eixo b,
deslocamentos esses que sao multiplos inteiros de by/3 (Brindley & Robson, 1946
citados poe Santos, 1989): ¢ o tipo chamado impropriamente de caulinita “mal —
cristalizada” ou de “mineral das argilas refratarias” (fireclay mineral); o nome mais

apropriado “caulinita com desordem ao longo do eixo b”.

Nas particulas desse tipo de caulinita, o perfil hexagonal ¢ geralmente menos
nitido, porém pode existir (Robertson, Brindley e Mackenzie, 1954); as placas sdo
menores € mais finas, apresentando uma maior tendéncia a clivagem basal; as vezes, as
placas sdo tdo finas que apresentam tendéncia a enrolar nas bordas (Silveira ¢ Souza

Santos, 1959).
2.3 - TRATAMENTO ACIDO

A forma de interagdo dos poluentes com os minerais argilosos encontra-se ligada

a quimica de superficie desses materiais, fato que tem despertado o interesse nesta area.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos na determinagdo das propriedades dos
argilominerais e na melhoria das mesmas. As argilas ativadas sdo geralmente usadas
como adsorventes em industria de 6leos vegetais, animais, vinhos e cervejas, uma argila
no estado natural apresenta pouco poder adsorvente, porém, quando tratadas com

acidos, aumenta consideravelmente suas propriedades adsortivas (Folleto et al, 2001).



E preferencial a ativagio de argilominerais por acidos orginicos do que por
acidos inorganicos, por se tratar de substancias naturais, encontradas no ambiente, sem a
producdo de subprodutos toxicos. A presenga de 4cidos orgadnicos pode causar um
significante efeito na adsor¢cdo de ions metalicos nas particulas minerais. Estudos
realizados com 4cido citrico indicaram um aumento na adsor¢ao de cadmio por goethita

sob condi¢des especificas (Ambikadevi ef al, 2000, Lackovic et al, 2003).
2.4 — O PROCESSO DE ADSORCAO

Este processo consiste essencialmente na concentragdo de uma substincia
quimica na interface de duas fases. A interfase pode ser entre um so6lido ¢ um liquido;
um soélido e um gas; um liquido e um liquido; ou entre um géas e um liquido. A
substancia em cuja superficie ocorre a adsor¢do ¢ o adsorvente; a que ¢ adsorvida ¢ o
adsorvato Hé dois tipos principais de adsor¢do sobre solidos: a adsorcdo fisica e a
adsor¢do quimica, também denominada quimissor¢do. Na adsorcdo fisica as moléculas
fixam-se na superficie do adsorvente utilizando a for¢a de Van der Waals, enquanto na
adsor¢do quimica ha uma reagdo entre as moléculas adsorvidas e adsorventes, através

das valéncias livres dessas moléculas (Crackford & Knight, 1977).

A sor¢do pode ser caracterizada por varios fendmenos, tais como: a acumulacao
de uma ou mais substancias na interface; orientacdo de moléculas na interface; troca
10nica, condensacao capilar, migracao de fluidos em meio poroso, hidrélise entre outros

(Castro, 2003).

Os termos adsorcdo e absorcdo sdo utilizados para diferenciar os locais de
sor¢do. Caso a substancia esteja concentrada na superficie de um sélido ou liquido, o
processo ¢ denominado de adsor¢do, se a substancia penetra no interior, como na
captura de compostos organicos por esmectitas e carvoes ou a dissolucdo de um gas em

um liquido, o processo ¢ denominado de absor¢ao.

Uma boa maneira de estudar a interagdo entre um metal e o solo ¢ aplicando
modelos fisico-quimicos de adsor¢ao. De um modo geral, a relagdo entre a quantidade
de um metal adsorvido pela fase solida do solo (0) e a concentragdo do mesmo na
solucao do solo (C), ¢ quantificada através de uma isoterma (relacao 6/C) que permite
conhecer mais a respeito da natureza dos processos de adsorcdo. Os trés modelos de

adsorcdo freqlientemente adotados para solos sdo os de Langmuir, Freundlinch e



Temkin. A teoria de Langmuir baseia-se no fato da adsor¢do ocorrer em sitios
uniformes com recobrimento em monocamadas e afinidade i6nica independente da

quantidade de material adsorvido (Sodré¢, 2001).

As isotermas de adsor¢@o sdo equagdes matematicas que descrevem as relacdes
entre a quantidade de determinado elemento quimico adsorvido e sua quantidade
remanescente na solucao de equilibrio. As equagdes de Langmuir e Freundlich tém sido
utilizadas com freqiiéncia para descrever a adsor¢do de diferentes elementos quimicos
na fase coloidal do solo, enquanto a equag¢do de Langmuir, foi inicialmente utilizada
para descrever a adsor¢cdo de gases por solidos, baseia-se nas suposi¢des de que a
superficie de adsorcao ¢ homogénea, isto ¢, a adsor¢do ¢ constante e independente da
extensdo da cobertura da superficie; a adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem a
interagdo com as moléculas do soluto, e a adsor¢do se torna maxima quando uma
camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente. Esta equagdo
permite estimar-se o valor da constante relacionada a energia de ligacdo entre o
elemento ou composto e a fase coloidal, além de estimar sua adsor¢ao méaxima (Dias et

al, 2001).

Em solugdes idnicas sua validade de uso prende-se mais ao fato de constituir
uma boa equagdo empirica, do que atender as condigdes fisicas pré-determinadas O
modelo de Freundlich considera a nao uniformidade das superficies reais e, quando
aplicado ao solo, descreve bem a adsorcdo i6nica dentro de certos limites de
concentragdo, mas acima deles apresenta dificuldades em considerar a quantidade de

ions presente no solo (Barrow, 1978, citado por Sodré ef al.,2001 ).

A teoria de Temkin considera que ha diferenciagdo na estabilidade dos centros
de absorcdo e que os sitios mais energéticos sdo primeiramente ocupados pelos ions em
solugdo, sendo que a afinidade i0nica tende a decrescer linearmente com o aumento da

adsorcao (Atkins, 1994).

O mecanismo de adsorcdo de ions metalicos em solos, argilominerais e
sedimentos at¢ o momento ndo foi completamente elucidado devido a natureza
complexa da interface superficie-solu¢do. Na caulinita os grupos OH nas camadas mais
externas apresentam um comportamento acido-base, que ¢ responsavel pela interagdo

desse mineral com os contaminantes metéalicos do meio ambiente (Hizal, 2005).



Os acidos organicos podem formar complexos com os componentes da fase
liquida do solo, entre outros efeitos, reduzindo assim a tendéncia fitotoxica. Uma vez no
sistema do solo, esta substdncia orgdnica pode adsorver para o solo minerais e

influenciar na adsor¢do de metais (Lackovic et al., 2002).
2.5—- CHUMBO

O chumbo ocorre naturalmente na forma metalica em pequena quantidade na
crosta terrestre. Embora a concentragdo de chumbo esteja crescendo em algumas partes
do planeta, as aplicagdes que resultam em sua dispersdo descontrolada vém sendo
bastante reduzidas nas ultimas duas décadas. Geralmente o chumbo ndo constitui um
problema ambiental até que venha a se dissolver e produzir a forma i6nica O ponto de
fusdo relativamente baixo do chumbo, 327°C, permite que seja prontamente trabalhado
e moldado. Analises de amostras de nucleo de gelo da Groenladndia indicaram que a
concentragdo atmosférica de chumbo atingiu um valor maximo na época dos romanos,
que nao foi alcancado outra vez até o Renascimento. O chumbo ainda ¢ utilizado na
industria da construcdo em materiais para telhados e chapas para cobrir juntas, e em
isolamentos actsticos. Quando combinado com estanho, forma solda, uma liga de baixo
ponto de ebuligdo usada em eletronica e outras aplicacdes para fazer conexdes entre

metais solidos. (Baird, 2002).

Até a década de 80, compostos de chumbo (tetraetil de chumbo e tetrametil de
chumbo) eram adicionados em gasolinas aditivadas, porém, foram suspensos devido o
aumento da concentragdo de chumbo no ambiente. O chumbo também ¢ usado em
varios equipamentos médicos (ultra-som, monitores fetais, protecdo para aparelhos de
raios-X, etc), cientificos (placas de circuitos para computadores) e em equipamentos
militares tais como municdo, turbinas a jato, e outros. Podemos citar como fonte de
liberagdo de chumbo no ar a queima de carvdo, Oleo e rejeitos solidos; processos
industriais tais como a fabricag¢do de acumuladores e, uma vez lan¢ado ao ar, o chumbo
pode vir a contaminar o solo e dguas superficiais através da queda das particulas ou pela
acdo da chuva. Altas quantidades de chumbo podem ser encontradas préximas de
rodovias, devido a acumulagdo desse elemento que era liberado pelos exaustores dos

carros.



O chumbo sozinho ndo reage com acidos diluidos. O chumbo elementar ¢é
estavel como eletrodo na bateria de chumbo, mesmo quando entra em contato com
acido sulfurico concentrado. Porém, uma pequena quantidade do chumbo presente nas
soldas que eram usadas no passado para selar as latas de estanho pode dissolver-se no
acido diluido dos sucos de frutas e outros alimentos acidos em presenga de ar, isto &,
uma vez que a lata tenha sido aberta, ja que o chumbo ¢ oxidado pelo oxigénio em meio

acido:
2Pb+0,+4H" —> 2 Pb*" +2H,0

2+ . . ~ . , .
O Pb"" produzido por meio dessa reagdo contamina o contetido das latas; em virtude
disso, tais soldas ndo sdo mais usadas com essa finalidade na América do Norte. Em
parte como resultado desta mudanca, a ingestdo média didria de chumbo em criangas de

dois anos caiu de cerca de 30 pg, em 1982, para 2 pg em 1991 (Baird, 2002)

Testes aplicados em trabalhadores que tiveram um longo contato com o chumbo
indicaram uma diminui¢do na performance das atividades do sistema nervoso. A
exposicdo ao chumbo também pode causar deformacdo nos dedos, punhos ou
tornozelos, outro efeito ¢ a diminuicdo de globulos vermelhos causando a anemia
Estudos ndo conclusivos em humanos sugerem que o chumbo pode aumentar a pressao
sangiiinea. A exposicao a altos niveis de chumbo pode prejudicar severamente o cérebro
e as maos de individuos adultos e em criancas; em mulheres gravidas pode causar
aborto e em homens pode prejudicar os 6rgaos reprodutores responsaveis pela produgao

de espermatozoides.



3 - MATERIAIS E METODOS

As amostras de rejeito de caulim da regido do rio Capim e a amostra de solo
lateritico da Serra de Maicuru- Para constituida de caulinita e goethita, foram cedidas
pela orientadora deste trabalho. As amostras foram submetidas a andlises quimicas e

fisico-quimicas sem tratamento prévio.
3.1 - INTERACAO ENTRE ACIDOS ORGANICOS E OS MATERIAS

Foram pesados aproximadamente 0,1g de amostra (residuo de caulim e solo,
sendo uma mistura de caulinita e goethita). As por¢des foram transferidas para
Erlenmeyer com capacidade de 250 mL, e a cada um, adicionou-se 25 mL de acido
acético a 0,1M. As amostras de residuo de caulim em contato com acido acético foram

denominadas Ract e a amostra de solo de Nact.

Repetiu-se o procedimento de pesagem das amostras, porém, foram adicionados
25 mL de 4cido citrico 0,1M e, as amostras em contato com este reagente foram

denominadas Rcit e Ncit.

Os sistemas ficaram sob agitacdo mecanica por 24h, apds esse tempo, foi
separado o sobrenadante por centrifugacdo Este material foi levado a estufa para a

eliminagdo da umidade durante 24h sob a temperatura de 110°C.

As amostras naturais juntamente com as tratadas foram submetidas aos testes de
caracterizacdo e quantificagdo para observar as mudancgas ocorridas apds a impregnagao
acida.

3.2 — METODOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO
DOS MATERIAIS UTILIZADOS

3.2.1 — Espectroscopia de Absorcao Molecular na regiao do Infravermelho

Essa andlise foi empregada na caracterizacdo estrutural dos componentes
minerais das amostras sob investigacdo, antes e depois das ativagdes a fim de confirmar
se houve adsor¢do dos acidos acético e citrico, através de vibragdes de estiramento
envolvendo carbono e oxigénio. Estas andlises foram realizadas em um
espectrofotometro PERKIN-ELMER, modelo FT-IR 1760 X, no Centro de Geociéncias
da UFPA. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, utilizando-se



pastilhas das amostras preparadas com brometo de potassio como matriz numa

concentragdo da amostra de aproximadamente 0,5%.

A radiagio infravermelha, na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™ quando
absorvida, converte-se em energia de vibragdo molecular, e como resultado, as ligacdes
quimicas sofrem deformagoes (axiais e angulares). Este processo ¢ quantizado, porém o
espectro vibracional costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas,
porque a cada mudanga de nivel de energia vibracional corresponde uma série de
mudancas de niveis de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as
bandas observadas. Sdo estas de vibragdo—rotagdo, particularmente as que ocorrem entre
4000 e 400 cm’. As energias associadas com a radiacio infravermelha causam
vibragdes nas moléculas como um todo, assim como nas ligagcdes individuais ou grupos
funcionais. Em qualquer grupo de trés ou mais atomos em uma molécula, onde pelo
menos dois deles sejam idénticos, havera dois modos de deformagdo axial: simétrica e a
assimétrica. Pode—se estimar a freqliéncia aproximada das deformagdes axiais pela
aplicacdo da lei de Hooke. Neste caso, os dois atomos e a ligagdo entre eles sdo tratados
como um oscilador harménico composto por duas massas ligadas por uma mola. A
ressonancia também afeta a forca e o comprimento de uma ligagcdo. As posicdes das
bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas em nimero de onda, que é o
inverso do comprimento de onda, e cuja unidade é o centimetro reciproco (cm ). Esta
unidade ¢ proporcional a energia de vibracdo e os instrumentos modernos sdo lineares
em numero de ondas. As intensidades das bandas podem ser expressas como

transmitancia (T) ou absorvancia (A) (Miiller, 2002).

Para que se dé a absor¢do da radiagdo infravermelha, tem que se obedecer duas
condi¢des fundamentais. A primeira ¢ que a energia da radiagdo deve coincidir com a
diferenca de energias entre os estados excitado e fundamental da molécula; assim a
energia radiante sera, entdo, a absorvida pela molécula, aumentando a sua vibragdo
natural. Em segundo lugar, a vibragdo deve acarretar uma alteracdo do momento dipolar
elétrico.

As vibragdes de deformacdo determinam a absor¢do de radiacdes de menor
nimero de onda do que os modos fundamentais de estiramento.

Para se fazer a andlise do material, deve-se prepara-lo através da técnica da
"pastilha" que consiste em misturar a amostra finamente pulverizada (~1 mg) com

brometo de potassio em po6 (200mg), e comprimir a mistura numa matriz onde se possa



fazer o vacuo, a pressdo suficiente (5.000-10.000Kg/cm?) para produzir um disco
transparente. O brometo de potassio torna-se perfeitamente plastico a alta pressdo e
amolda-se de modo a formar um disco limpido.

Em muitos casos, a interpretacio do espectro infravermelho, baseada nas
freqliéncias caracteristicas, ndo sera suficiente para permitir a identificagdo definitiva de
um composto totalmente desconhecido, mas podera, provavelmente, a partir dela,

deduzir-se o tipo ou classe desse composto.

3.2.2 — Espectrofotometria de Absor¢iao Molecular na Regifio do Visivel

Anadlises espectrofotométricas na regido visivel foram realizadas para
determinagdo dos teores de Ti e Fe nas amostras. O Ti foi determinado sob a forma de
peréxido complexo e o Fe como ortofenantrolina ferrosa. Foi utilizado um
espectrofotometro UV/VIS, modelo DU-6, marca Beckmam, no Centro de Geociéncias

da UFPa.

Essa técnica segue o principio de que, se uma luz branca passar através de uma
cubeta de vidro cheia com um liquido, a radiacdo emergente serd menos intensa que a
incidente. A diminui¢do da intensidade pode ser aproximadamente igual em todo o
intervalo de comprimento de onda ou pode apresentar diferente amplitude para
diferentes cores. Essa perda ¢ devida em parte a reflexdes nas superficies e em parte a
dispersao por qualquer particula em dispersdo, mas, acima de tudo, ¢ devida a absor¢ao

da energia radiante pelo liquido.

Em uma analise, a importancia das solucdes coloridas consiste no fato de que a

radiagdo absorvida € caracteristica da substancia (Voguel, 1981).

A espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do visivel, assim como
outros métodos, estd fundamentada na Lei de Beer, a qual relaciona absorvancia e
concentracdo de um absorvente. O decréscimo da energia radiante em funcao do trajeto
optico, b, e da concentragdo do meio absorvente, C, obedece a uma progressdo

exponencial:
T=10%=10"
onde T € a transmitancia.

A absorvancia ¢ dada por:



A =abC

Em que a ¢ a absorvidade do absorvente, € estd ¢ uma constante que depende do
comprimento de onda, da radiagdo e da natureza do meio absorvente. A absorvitividade
molar de uma substincia ¢ dada pelo produto da absorvitividade pelo seu peso

molecular, e esta 4 representada por &.

Uma reta ¢ obtida através do grafico absorvancia versus concentracao dos
padroes. Pela equagcdo da reta, podem-se fazer as relacdes necessdrias para a
determinagdo da concentragdo das amostras sob estudo. O instrumento de leitura mede a

luz transmitida, porém o resultado ¢ dado em termos de absorvancia.

3.2.3 — Difrac¢ao de Raios-X

Este método de caracterizagdo foi utilizado para identificar os componentes
minerais das amostras e observar as alteracdes ocorridas nas mesmas, através de
pequenos deslocamentos do angulo 20 que possa vir a ocorrer ou decréscimo nas
intensidades relativas das reflexdes mais caracteristicas da caulinita. As analises foram
realizadas em um difratobmetro marca PHILIPS, modelo PW3710, com fonte de
radiacdo de Cu (Ka)= 1,54, no Centro de Geociéncias da UFPa, utilizando-se o método

do pd, e angulo de difragdo (20) variando de 4 a 60°.

Segundo Ewing (1972), quando um feixe de elétrons colide com um material—
alvo os elétrons geralmente desaceleram por interagcdes multiplas com os elétrons do
alvo. A energia perdida se converterd numa radiacdo X continua, com um comprimento
de onda minimo nitido A, (freqiiéncia méaxima) correspondente a energia maxima dos

elétrons que nio se pode exceder. O limite do comprimento de onda (em A) é dado por
Amin = he*(Ve) ' = 12.400%(7)!
onde /4 = constante de Planck
¢ = velocidade da radiagdo eletromagnética no vacuo
e = carga eletronica

V' = potencial de aceleracdo através da valvula de raios-X, em volts



A medida que o potencial cresce, atinge-se um ponto em que a energia &
suficiente para remover completamente um elétron planetario para fora do atomo do
alvo. Entdo outro elétron ocupa seu lugar, emite—se um féton de radiagdo X com um
comprimento de onda dependente dos niveis de energia envolvidos e, portanto,
caracteristico do elemento. Como estdo envolvidas altas energias, os elétrons mais
proximos ao nucleo sdo os mais afetados. Assim, pode—se ejetar um elétron da camada
K e seu lugar ¢ ocupado por um elétron proveniente da camada L. Devido ao fato de
esses elétrons internos ndo se relacionarem ao estado de combinacdo quimica dos
atomos (excetuando — se os elementos mais leves), segue—se que as propriedades de
raios-X dos elementos sdo independentes do estado de combinagdo quimica ou do
estado fisico. Os comprimentos de onda correspondentes a essas energias elevadas sdo
pequenos, da ordem de 102 a 10 A. O intervalo de 0,7 a 20 A inclui os comprimentos de

onda mais Uteis para fins analiticos.

Como os raios X sdo ondas eletromagnéticas da mesma natureza que a luz,

podem—se difratar de modo semelhante, entdo a equacao:
nl=dsen9 (D

também pode-se aplicar aos raios-X. Nesse caso, porém o comprimento de onda A ¢
menor por um fator de 1000 ou mais, de maneira que, para se obterem valores razoaveis
de 0, a distancia da rede d deve ser diminuida até a cerca do mesmo fator. E
impraticavel riscar uma rede suficientemente fina de modo que esses requisitos sejam
conseguidos, mas felizmente acontece que a distancia entre os planos adjacente dos
atomos dos cristais ¢ exatamente da ordem de grandeza requerida. H4 uma grande
variedade de cristais convenientes para redes de raios-X. No arranjo mais simples, o
feixe de raios X ¢ refletido por um plano do cristal e, por variagdo do angulo, seleciona-
se o comprimento da onda. Como as ondas refletidas em planos sucessivos do cristal
devem passar duas vezes através do espaco entre os planos, a equacgdo (I) se torna a

equagao de Bragg
nAd=2dsen0 (1)

onde d ¢, agora, a distancia entre planos adjacentes do cristal.



A difragdo de raios-X ¢ do maior interesse analitico quando ¢ aplicada ao estudo
da substancia cristalina que produz a difragdo. Nunca se pode esperar que substancias
quimicas diferentes formem cristais em que a distancia entre os planos seja idéntica em
todas as diregoes analogas.Assim, um estudo completo, onde a amostra assume todas as
posicdes angulares possiveis no caminho dos raios-X deve dar um tnico resultado para
cada substancia, podendo entdo o modelo de difracao ser considerado como “impressao
digital” de um composto cristalino, sendo possivel identificar individualmente os
componentes cristalinos de uma mistura. Nao ha duas substancias que tenham
exatamente o mesmo modelo de difragdo, porém, existem alguns complexos organicos

semelhantes que possuem modelos quase idénticos.

A posi¢do dos feixes difratados por um cristal depende apenas das dimensoes e
forma da unidade repetitiva deste e do comprimento de onda do feixe incidente de raios-

X. E considerada tanto a dire¢do como a intensidade de todos os feixes difratados.

Para examinar o espectro de difracdo de uma amostra, o cristal analisador ¢
montado num gonidometro, ¢ roda ao longo da regido angular desejada. A banda de
comprimento de onda utilizada com os diversos cristais analisadores ¢ condicionada
pela distancia d entre os planos do cristal e pelos limites geométricos de rotagdo do

goniometro.

No método do cristal rotativo, a radiagdo monocromatica X incide sobre um tinico
cristal que roda em torno de um de seus eixos. Os feixes refletidos aparecem sob a
forma de manchas na superficie dos cones co-axiais em relagdo ao eixo de rotagdo.

No método do po6, o cristal € substituido por um grande numero de cristais muito
pequenos disposto ao acaso, e € produzido um cone continuo de raios difratados. Este
método apresenta, no entanto, algumas diferengas importantes, em relacdo ao do cristal
rotativo. Os cones obtidos com um s6 cristal ndo s3o continuos porque os feixes
difratados s6 se formam em certos pontos do cone, enquanto que, no método do po, os
cones sdao continuos. Além disso, enquanto os cones obtidos com o cristal tnico sao
uniformemente espagados, entorno do nivel zero, os cones produzidos pelo método do
p6 sdo determinados pelas distancias entre os planos principais € ndo sdo

uniformemente espagados.



3.2.4 - Técnicas de Analises Térmicas

As curvas de analise térmica diferencial e gravimétrica para o material argiloso
foram obtidas por meio de um termoanalisador simultineo marca STANTON
REDCROFT, modelo 1500, com atmosfera autogerada e velocidade de aquecimento de
20°C/min, no Centro de Geociéncias da UFPa. Os termogramas foram obtidos através

de computador acoplado ao equipamento.

Realizou-se a técnica de andlise termogravimétrica (ATG), na qual se pode
acompanhar a massa de uma amostra durante um periodo de tempo, enquanto se varia
sua temperatura (geralmente aumentada a uma velocidade constante). Simultaneamente
foi realizada a andlise térmica diferencial (ATD), nessa técnica, pode-se acompanhar as
transicdes de fase ou reagdes quimicas por observagdo do calor absorvido ou liberado. E
especialmente adaptada ao estudo de transformacgdes estruturais no interior de um so6lido

a temperaturas elevadas, onde sdo disponiveis poucos outros métodos (Ewing, 1972).

As técnicas de analise térmica fundamentam-se no fato de que quando uma substancia ¢
submetida ao calor, numa larga faixa de temperatura, esta pode sofrer mudancas fisicas
e quimicas podendo reagir com os componentes do meio ambiente, perder agua e
cristalizacdo, etc. Essas alteracdes podem ser acompanhadas pela perda ou absor¢ao de

energia sob a forma de calor.

Algumas transformagdes envolvem a perda ou o aumento do peso e podem,
igualmente, observar-se variagdes de condutibilidade elétrica ou termomecanica. O
objeto da termoanalise ¢ constituido pela velocidade e temperatura as quais 0s corpos
sofrem as alteragdes fisicas e quimicas, a medida que vao sendo aquecidos e

arrefecidos, bem como as correspondentes variagdes de energia e peso.

Na analise térmica diferencial (ATD), medem-se as diferengas de temperatura da
amostra ¢ de um material de referéncia termicamente inerte, em fun¢ado da temperatura
(geralmente da amostra). Qualquer alteragdo que a amostra sofra resultard na liberagdo
ou absorcao de energia, com o correspondente desvio da temperatura, em relacao a
temperatura do material de referéncia. O grafico desta temperatura diferencial (AT)
versus a temperatura programada (T), a qual todo o sistema vai sendo sucessivamente
submetido, revela a temperatura a que ocorre a alteragdo da amostra e se trata de um

processo exo ou endotérnico.



A analise termogravimétrica (ATG) fornece a medida quantitativa de qualquer
variacdo do peso associada a uma alteragdo. Assim, por exemplo, a ATG permite
registrar diretamente a perda de peso, em fun¢do do tempo ou da temperatura, devido a

desidratacdo ou decomposi¢ao.

As curvas termogravimétricas sdo caracteristicas de um dado composto ou
sistema, devido ao carater especifico da seqiiéncia das reagdes fisico-quimicas que
ocorrem ao longo de uma faixa definida de temperaturas, com velocidades que sao uma

funcdo da estrutura molecular.

As variagdes de peso resultam da ruptura e/ou formagdo de diferentes ligagdes
fisicas e quimicas, a elevadas temperaturas, as quais conduzem a liberagao de produtos
volateis ou a formagdo de produtos de reagdo mais pesados. A partir dessas curvas,
obtém-se dados que dizem respeito a termodinamica e cinética das diversas reagdes
quimicas, mecanismos de reacdo e produtos de reagdo, finais e intermediarios.

A andlise termogravimétrica ¢, talvez, mais util como complemento da analise
térmica diferencial. Virtualmente, todos os processos que implicam variagao de peso
absorvem ou liberam energia, pelo que podem ser medidos por intermédio da ATD. Ao
contrario, nem todos os processos que héd variagdo de energia sdo acompanhados de
variagdo de peso. Esta diferenca entre as duas técnicas permite estabelecer uma clara
distingdo entre alteracdes fisicas e quimicas, quando a amostra ¢ submetida a ensaio
pela ATD e ATG.

Em geral, cada substincia fornece um termograma ATD em que o niimero, forma
e posi¢do dos diferentes picos endotérmicos e exotérmicos permitem a identifica¢do
qualitativa da substancia. Quando ocorre uma alteragdo endotérmica, a temperatura da
amostra mantém-se abaixo da de referéncia, devido ao calor absorvido por aquela. No
termograma, o ponto inicial de uma mudanca de fase ou reacdo quimica ¢ aquele em
que a curva comega a desviar-se da linha base. Uma vez completada a transicdo, a
difusdo térmica reconduz rapidamente a amostra ao equilibrio. O maximo (ou minimo)
de temperatura representa a temperatura para a qual se completa a reagao.

Os seguimentos endotérmicos representam, em geral, alteragdes fisicas e ndo
quimicas. As endotérmicas estreitas sdo indicativas de arranjos cristalinos, fusdes ou
transi¢des no estado solido, para corpos relativamente puros. Endotérmicas mais largas
correspondem a diferentes comportamentos, desde a desidratacdo, variacdes de fases

dependentes da temperatura, até fusdo de polimeros.



O comportamento exotérmico (sem decomposi¢do) esta associado ao decréscimo
da entalpia de uma fase ou sistema quimico. As exotérmicas estreitas indicam,
habitualmente, cristaliza¢do (ordenag@o) de um sistema metastavel, quer se trate de um
composto organico sobre arrefecimento, de um composto organico, polimero amorfo ou
liquido, quer de refor¢co da energia armazenada em resultado da tensdo mecanica. As
exotérmicas largas representam reagdes quimicas, polimerizacao ou secagem de resinas
térmofixas. As exotérmicas como decomposicdo, podem ser estreitas ou largas,

dependendo da cinética do comportamento (Ewing, 1972).

3.2.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens das amostras obtidas por elétrons retroespalhados, foram geradas
pelo microscopio eletronico de varredura modelo LEO-1430, no Centro de Geociéncias
da UFPa, sob a voltagem de 20 Kv, numa distancia de trabalho de 15 mm, corrente do
feixe de elétrons 90 mA. As amostras foram metalizadas com ouro.

Este método analitico utiliza um feixe de elétrons para a formagao de imagens.
A fonte de elétrons provém de um catodo sob a forma de um filamento de W. Com
aplicacdo de alta voltagem, vai ocorrer emissdo de elétrons a partir do catodo em
dire¢do ao anodo, onde ocorre desaceleracdo dos elétrons e em conseqiliéncia uma
diferenca de potencial na ordem de 0,5 a 5 Kv, dependendo do tipo de instrumento. O
feixe de elétrons atravessa uma coluna sob alto vacuo (P < 1 milipascal), e segue em
dire¢do a amostra. Esta assembléia de elétrons atua como lente eletrostatica na producao
de imagens. Lentes condensadoras eletromagnéticas, na coluna, s3o usadas para
focalizar o feixe de elétrons. O fluxo de elétrons passa por lentes objetivas e os sinais,
produzidos pela interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra, sdo coletados por
detectores de raios-X. Materiais com baixo ponto de fusdo e altamente volateis, tais
como materiais contendo enxofre elementar, mercurio, bromo ¢ 6leos nao podem ser
analisados devido aos riscos de contamina¢ao da coluna de elétrons. A contaminac¢ao
causa perda de resolugdo, problemas no vacuo e aparecimento de picos estranhos no

espectro de raios-X (England, 1991).



3.2.6 — Determinacio de Carbono Organico

Esta analise foi utilizada para determinar a quantidade adsorvida dos acidos

organicos pelos materiais.

O conteudo de carbono organico oxidavel ¢ determinado pelo método de
Walkey-Black (1947), adotado ¢ modificado por Jackson (1958). Gaudette et al. (1974)
encontraram que este método provém excelente concordancia com o método de

combustdo LECO da analise de carbono orgénico.

O método de Walkey-Black utiliza o aquecimento exotérmico e oxidagdo com
dicromato de potassio ¢ H,SO4 concentrado da amostra, seguido pela titulacdo do
excesso de dicromato com 0.5 N de solugdo de sulfato ferroso amoniacal. A oxidagao

do cloreto (CI') pode ser prevenida pelo uso de Ag,SO4 na mistura de digestao.

3.2.7 — Ponto de Carga Zero (pHp.,)

O ponto de carga zero para a caulinita pode ser determinado através do método
de titulagdo potenciométrica. Geralmente os valores de (pH,.) obtidos em solos
encontram-se em torno de 3 (Coles & Yong, 2002). Valores elevados sdo obtidos
quando ndo ha mais um tempo de equilibrio com as propriedades superficiais da

caulinita, que mudam em condi¢des acidas (Spdsito, 1989).

A superficie de um soélido ¢ geralmente coberta por grupamentos hidroxilados.
Esses grupamentos podem ser positivos, negativos ou neutros, podendo ser
representados por: SOH,", SO” e SOH. As concentracdes dos sitios positivos e negativos
variam de acordo com o pH. Denomina-se pH,,. 0 pH em que as cargas dos sitios
positivos sdo iguais as cargas dos sitios negativos. As concentracdes destas fracoes de
sitios positivos e negativos vao variar de acordo com o pH do meio. Mas existe certo
valor de pH em que as cargas dos sitios se igualam, isto ¢, a carga elétrica residual
torna-se igual a zero na superficie. Este pH ¢ conhecido como ponto de carga zero —

pHype (Fu et al., 1992).

Na adsorcdo de cations o adsorvente mais eficiente ¢ aquele que apresenta
superficie carregada negativamente. A carga superficial ¢ obtida a partir de dados de

titulagdo potenciométrica.



3.2.8 — Aspectos Texturais

Medidas da adsor¢do fisica de um gas inerte sobre a superficie interna de um
solido microporoso podem fornecer valiosas informagdes sobre a natureza de seu
sistema de poros. Experimentalmente, mede-se a quantidade de gas adsorvido por uma
amostra do solido enquanto se varia a pressao parcial do gas mantendo-se o sistema a
temperatura constante. Obtém-se assim a isoterma de Langmuir. O ponto de equilibrio
da adsorc¢ao fisica ¢ rapidamente alcangado e ¢ reversivel, sendo possivel remover o gés
pelo simples abaixamento de pressdo. A porosidade do so6lido pode causar o
aparecimento de ciclos de histerese porque o mecanismo na dessor¢do passa a ser
diferente do que ocorre na adsor¢do. O tratamento de Langmuir pressupde que somente
uma monocamada de gas ¢ adsorvida sobre a superficie, e que os sitios de adsor¢do sdo
todos equivalentes. Brunauer, Emmet e Teller mostraram que ¢ possivel estender a
racionalizagdo de Langmuir para o caso (mais fiel a realidade) de varias camadas sendo

adsorvidas, utilizando a chamada equagdo BET (Adamson, 1990).

Santos (1989), afirma que a grande area especifica das argilas ¢ resultante das
pequenas dimensdes das particulas constituintes. A area especifica ¢ definida como a
area da superficie externa das particulas, referida a unidade de massa. Cinética de todos
os processos de interacdo heterogénea “solido-fluido” depende diretamente da area

especifica do reagente solido.

3.2.9 — Absorc¢iao Atomica

O método baseia-se na absor¢do de energia radiante pelas espécies atomicas
neutras, ndo excitadas, em estado gasoso. Cada espécie atdmica possui um espectro de
absor¢do formado de uma série de estreitas raias caracteristicas devidas a transi¢des
eletronicas envolvendo os elétrons externos. A maioria dessas transi¢cdes corresponde a
comprimentos de onda iguais aos das radiagdes que ela, quando excitada, ¢ capaz de
emitir. Na absor¢do atomica, o elemento a determinar ¢ levado a condi¢do de uma
dispersdo atomica gasosa através da qual se faz passar, entdo, o feixe de radiagdao de
uma fonte apropriada. O processo usual consiste em introduzir a solu¢do da amostra, na
forma de um aerossol, em uma chama apropriada. A chama cumpre assim a func¢do da
célula na absorciometria convencional. A extensdo da absor¢ao, que se processa a custa
das transi¢des eletronicas do estado fundamental a um estado energético mais alto, ¢
uma medida da populagdo de atomos do elemento responsdvel presentes na chama e,

portanto, da concentragdo do elemento na amostra. Entre as potencias radiantes do feixe



antes e depois da interagdo com os 4tomos absorventes existe uma relagdo analoga a lei

de Beer (Ohlweiler, 1976).

3.2.10 — Testes de Adsorcio

Aproximadamente 0,1g das amostras naturais e ativadas com os acidos
organicos, foram colocadas em contato com solucdes padrdes de Pb(Il) numa faixa de
concentragdo que variou entre 5 e 120 ppm, sob agitacdo durante quatro horas. Apos
esse tempo, o adsorvente foi separado do sobrenadante por centrifugacdo, os liquidos
foram reservados para que fossem feitas as analises de determinagdo de Pb(Il) através
de absorcao atdmica, antes € apds o contato com os adsorventes, para a comparagao da
quantidade desse elemento e avaliar a eficiéncia da adsorcdo do material argiloso

ativado e in natura.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO QUIMICA E FISICO-QUIMICA DOS ADSORVENTES
NATURAIS E TRATADOS COM OS ACIDOS ACETICO E CITRICO

4.1.1 - Composicio quimica

A composi¢do quimica dos adsorventes foi determinada através de métodos
classicos de andlise e por dados obtidos por EDS. A amostra de residuo de caulim da
regido do Rio Capim (R) é composta predominantemente por SiO, e Al,O3, esses teores
sd0 um pouco menores que os valores de referéncia internacional da caulinita da
Geodrgia (Frost, 1997). O residuo de caulim da regido do Rio Capim (R), apresentou
valores de TiO, e Fe,Os, inferiores aos da caulinita da Gedrgia e bem proximos ao da
CKI, indicando uma pureza relativamente alta.

Os resultados obtidos por analises classicas e por microscopia eletronica de
varredura acoplada com espectrometro de dispersdao de energia (MEV/EDS),
apresentaram valores considerdveis de Fe,Os, seguida de Al,O3, SiO,, juntamente com
outros componentes em menor quantidade, na amostra de solo (N), indicando que esta ¢
uma mistura de minerais (caulinita e goethita). Em geral, os valores da composi¢ao
quimica para amostras de goethita pura sdo de Fe;O3% = 89,9 e H,0% = 10,1; e certa
quantidade de SiO,, sendo este ultimo proveniente de misturas ou impurezas (Deer et

al.; 1980).

Tabela 01 - Composic¢do quimica dos adsorventes e de outras caulinitas usadas como padrdes.

Amostra Al,03(%) Si02(%) Ti02(%) Fe,03(%) H,0(%)
R 41,31 42,89 0,49 0,40 13,91
R* 40,05 43,68 0,51 0,37 -
Caulinita da 47,40 50,20 1,40 0,60 -
Georgia
CKI 38,90 45,90 0,49 0,51 13,80
(Chandrasekhar,
1996)
N 24,66 13 3,5 45,90 11,03
N* 18,06 11,17 4,2 54,74 -

* Dados obtidos através de EDS



A quantidade de acidos organicos adsorvida pelas amostras, foi obtida através da
metodologia utilizada na determinacao de matéria organica. As amostras de residuo de
caulim da regido do Rio Capim (R) tratada com 4cido acético foi denominada Ract e a
tratada com acido citrico Rcit. A amostra de solo (N) tratada com acido acético foi
denominada Nact e a que obteve tratamento com acido citrico Ncit. Em termos
percentuais, houve um aumento significativo na quantidade de componentes organicos
apds o tratamento com os d4cidos, os adsorventes ativados com acido acético,

apresentaram os maiores valores.

Tabela 02 — Quantidade de 4cidos organicos adsorvida nas amostras

Amostra Matéria organica (%) Aumento da quantidade de
componentes organicos apos
o tratamento acido (%)
R 0,37 -
Ract 2,34 84,19
Rcit 0,61 39,34
N 0,61 -
Nact 4,42 86,20
Necit 2,46 75,20

4.1.2 — Dados de difracao de raios-X

A analise de difracdo de raios-X da amostra proveniente da regido do Rio Capim
(R), apresentou valores semelhantes aos da caulinita padrio de Bailey (1980),
observando-se que ndo ha praticamente divergéncias entre os principais valores
interplanares, indicando que a amostra (R) ¢ constituida principalmente por caulinita. O

difratograma evidencia a elevada pureza desta amostra (figura 04).



Je0 D

2500 4

1600

.‘gd‘tgbéj..e

Figura 04 — Espectro de difracdo de raios-X da amostra de residuo de caulim da regido do Rio

Capim (R).

Tabela 03 — Padrées de DRX de caulinita padrdo (Bailey, 1980) ¢ os valores da amostra de
residuo de caulim da regido do Rio Capim (R).

20 1/, (Bailey) Ikl d (Bailey) d (R)
12,35 >100 001 7,16 7,16
19,85 40 020 4,46 4,47
20,37 50 010 4,36 436
21,25 50 111 4,18 4,18
23,06 40 021 3,85 3,85
24,86 >100 002 3,57 3,58
26,37 40 111 3,37 3,37
32,46 30 022 2,75 2,75
34,92 60 130 2,56 2,56
35,90 80 200 2,49 2,49
37,67 60 003 2,38 2,38
38,37 90 131 2,34 2,34
39,19 80 131 2,29 2,30
41,12 30 201 2,19 2,20
4551 40 132 1,99 1,99
46,83 60 132 1,94 1,94
49,50 40 202 1,84 1,84




A andlise da amostra de solo (N) apresenta valores das principais distancias
interplanares coincidentes ou proximos dos valores de caulinita (20= 12,29 para d(A)=
7,19; 206= 20,32 para d(A)= 4,36; 20= 21,20 para d(A)= 4,18; 20= 24,88 para d(A)=
3,57) e da goethita (20= 26,34 para d (A)= 3,38; 20= 33,26 para d (A)=2,69; 20= 36,88
para d(A)= 2,43), indicando que esta, trata-se da mistura constituida por estes minerais.
A goethita ¢ um mineral comum, facilmente encontrado em ambiente de superficie,
formando-se de modo tipico sob condi¢des de oxidag¢dao, como produto do intemperismo
quimico dos minerais portadores de ferro (Hurlbut, 1970). A ocorréncia de goethita

pura, a-FeOOH, ¢ pouco provavel (Gerth, 1990).
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Figura 05 - — Espectro de difracdo de raios-X da amostra de solo (N).

Alguns trabalhos, referentes a ativagdo acida de caulinita, mostraram um
decréscimo nas intensidades relativas (I/Ip) dos picos (Ferreira et al., 2001), este
decréscimo ocorre devido a tendéncia para a desorganizagdo da estrutura da caulinita
(Silva & Garla, 1999). Neste trabalho as posi¢des dos picos ao longo de 26=( 4 — 60°)
permaneceram praticamente inalteradas e ndo houve mudanca significativa nas
intensidades, indicando que o tratamento com os d4cidos organicos, a baixas

concentragdes (0,1M), ndo provocou uma mudanca enérgica na estrutura dos

adsorventes.
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Figura 06 - — Espectro de difrag@o de raios-X do residuo de caulim tratado com acido acético
(Ract).
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Figura 07 - — Espectro de difracdo de raios-X do residuo de caulim tratado com acido citrico
(Rcit).
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Figura 08 - — Espectro de difracdo de raios-X da amostra de solo tratada com acido acético
(Nact).
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Figura 09 - — Espectro de difragiio de raios-X da amostra de solo tratada com acido citrico

(Ncit).



1.3 — Dados de ATD-TG

As curvas de ATD-TG para a amostra de residuo da regido do Rio Capim (R)
(figura 10) e, para este material tratado com 4cido acético (Ract) (figura 11) sdo bem
semelhantes, picos endotérmicos ocorrem na faixa de temperatura entre 500-600°C, o
que ¢ causado pela desidroxilagdo da caulinita e, por volta de 900°C, observa-se um
pico exotérmico que ¢ atribuido a formagao da metacaulinita (Tan et al., 1986). Houve

uma perda de massa de aproximadamente 13%.
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Figura 10 — Curvas de ATD-TG para a amostra de residuo de caulim da regido do Rio Capim
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Figura 11 — Curvas de ATD-TG para a amostra de residuo de caulim da regido do Rio Capim
tratada com acido acético (Ract).



As curvas de ATD-TG para a amostra de residuo tratada com &cido citrico
(Rcit), apresentaram picos exotérmicos e endotérmicos caracteristicos da caulinita, € o
aparecimento de picos endotérmicos por volta de 100-200°C (figura 12), Tan e outros
autores (1986), sugerem que estes picos podem ser provenientes de liquidos adsorvidos
pelo material em estudo. Houve também uma perda de massa maior do que a do
adsorvente sem tratamento acido, por volta de 16%, o que pode ser relacionado com a

adsorcao de acido citrico ao residuo.
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Figura 12 — Curvas de ATD-TG para a amostra de residuo de caulim da regido do Rio Capim
tratada com acido citrico (Rcit).

A amostra de solo natural (N) apresentou um pico endotérmico em torno de
300°C (figura 13), que segundo Mackenzie (1970), ¢ caracteristico da desidroxilagdo da
goethita e conversdo para hematita.

a-FeOOH __ |  0-Fe303

Observam-se, também, os picos endotérmicos entre 500 e 600°C causados pela
desidroxilagdo da caulinita e um pico por volta de 1000°C, atribuido a formacgdo da
metacaulinita, isso reforca as informagdes obtidas através de DRX, que sugerem que a
amostra ¢ uma mistura de caulinita e goethita. Ocorreu perda de massa de

aproximadamente 13%. As curvas de ATD-TG para a amostra de solo tratada com acido



acético (Nact) obtiveram um comportamento

semelhante ao da amostra natural (figura

14).
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Figura 13 — Curvas de ATD-TG para a amostra de solo (N).
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Figura 14 — Curvas de ATD-TG para a amostra de solo tratada com acido acético (Nact)



As curvas de ATD-TG para a amostra de solo tratada com acido citrico (Ncit),
apresentaram os picos endotérmicos e exotérmicos descritos acima para a amostra
natural, designada como mistura de caulinita e goethita. Além destes, entre 100-200°C,
apareceram picos e “ombros” endotérmicos resultantes da adsor¢do de liquidos pelo
material. Houve perda de massa maior do que a da amostra sem tratamento acido de
aproximadamente 21%, o que comprova a adsorcdo do acido pelo adsorvente (figura

15)
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Figura 15 — Curvas de ATD-TG para a amostra de solo tratada com acido citrico (Ncit).

4.1.4 — Espectros FTIR

A identificacdo da caulinita através dos espectros FTIR estd relacionada com os
estiramentos e deformacgdes das ligagdes dos grupos O-H. Segundo Frost (1997) a
caulinita ¢ caracterizada pelas vibragdes de alta freqiiéncia dos grupos O-H externos
(situados no plano superior externo) e O-H internos (localizados nos plano inferior entre
as folhas tetraédricas e octaédricas), na regido compreendida entre 2900-3694 cm’™.
Algumas vibragdes de estiramento dos grupos O-H (internos e externos), podem ser
confundidas com as vibragdes de estiramento das moléculas de dgua aderidas ao mineral
(estiramento simétrico em 3650 cm™ e assimétrico em 3760 cm™). O espectro de IV da

amostra R (figura 16) apresentou bandas que correspondem aos valores da literatura

(Chandrasehar, 1996) para os estiramentos das ligagdes O-H e para as ligagdes Si-O e



Al-O (tabela 04), e uma banda em 1631 cm” que ¢ atribuida a 4gua (umidade) da
amostra. Comportamento semelhante foi observado em Ract (figura 17).

Tabela 04 — Comparacdo entre as freqiiéncias da amostra R e a da caulinita de Kerala-India

Amostra Si-O (AI"V-0)-H AlY-0
1114 m, f 938 m, om 540 f
1096 m, om, 914 m, f
CKI 1072 f, L 789 m, om
(Chandrasehar, 1996) 1060 f, om
1035 £, 1012 f,
794 m, 752 m
693 m, 471 f
R 1114, 1033, 790, 913, 790 540

754, 697, 470

f= forte, m= média, om= ombro, L= larga.

O espectro da amostra Rcit (figura 18) apresentou as bandas caracteristicas a
caulinita, 4gua aderida e ainda uma banda em 1728 cm™ que ¢ atribuida ao grupo C=0
do acido citrico (HOCOCH,C(OH)(COOH)CH,COOH). Geralmente a banda referente
a ligacdo C=0 ocorre entre 1730 e 1700 cm” (Muller, 2001). As demais bandas de
vibragio dos grupos O-H (3400-2400 cm™) e C-O (1320-1210 cm™) deste acido, podem
ser confundidas com as bandas de vibragdo da caulinita por ocorrerem em freqiiéncias
proximas.

Para a goethita, na regido proxima a 3400 cm™, aparece uma banda fraca e larga
que ¢ associada aos grupos OH da 4gua adsorvida e proporciona uma banda mais
intensa em 1635 cm™. Estas bandas sdo de menor contribui¢do que antes nio eram
observadas, ou entdo eram associadas aos grupos OH estruturais da goethita. A
diminuicdo na intensidade ou alongamento da banda referente a Fe-O
(aproximadamente 620 cm™) pode ocorrer pela sobreposi¢do de bandas que vibram
nesta mesma regido, ou seja, interferéncia de outras ligagdes que ndo sejam Fe-O
(Russel, 1979). Por se tratar de uma mistura, nao se pode analisar os espectros de IV das
amostras de solo para a identificagdo individual dos seus constituintes, devido as
sobreposi¢des de bandas, mas foi observado que a amostra Ncit apresentou em 1724
cm’ uma banda larga e fraca que caracteristica do grupo C=0 do acido citrico aderido a

amostra (figura 21).
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Figura 18 — Espectro no infravermelho da amostra Rcit, pastilha de KBr.
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Figura 21 — Espectro no infravermelho da amostra Ncit, pastilha de KBr.



4.1.5 — Dados de MEV

As imagens geradas pelo microscopio eletronico de varredura para a amostra R
evidenciam o alto grau de cristalinidade deste material, estruturas em forma de
pequenas folhas agrupadas (“livrinhos) podem ser observadas nas imagens, o que ¢

caracteristico da caulinita. Para esta metodologia ndo foram notadas mudangas nas

amostras ap6s o tratamento acido.

oy

% B R
Figura 24 — Imagem de MEV amostra Rcit.

Geralmente o tamanho dos cristais de oxidos de ferro limita-se de alguns
milimetros a nanometros (Cornell & Schertmann, 1996). Observa-se na figura 22 que as
particulas de goethita s3o muito pequenas (micro-cristalinas), e que ndo ¢ possivel
distinguir sua forma, as estruturas caracteristica da caulinita ndo podem ser distinguidas
com nitidez. Particulas micro-cristalinas foram encontradas por Ruan & Gilkes (1998)

para goethita. Nao houve uma mudanga significativa apos o tratamento acido que fosse

observada nas imagens.




4.1.6 — Area superficial especifica e Ponto de Carga Zero (PHzpe)
Através do método BET, foram encontrados os valores de area especifica para
cada adsorvente em comparagdo com os valores encontrados na literatura (tabela 05).

Nao houve mudanga significativa desta propriedade apds o tratamento acido.

Tabela 05 — Area superficial es 3egiﬁca das amostras em estudo e de outros materiais.
Amostra Area superficial especifica Referéncia
(m*/g)
Solo 34,2 Elliot et al., 1986
Caulinita 13,55 Ambikadeve et al., 2000
R 10,07 -
Ract 11,32 -
Rcit 9,69 -
N 29,49 -
Nact 25,89 -
Necit 22,14 -

O ponto de carga zero ¢ um parametro importante quando um material solido ¢
usado como adsorvente, pois em se tratando da adsor¢do de cations, essa adsor¢do serad
importante na faixa de pH, onde as superficies estejam negativamente carregadas (Fu et
al., 1992; Takiyama, 1996).

As figuras 28, 29, 30, 31 e 32; apresentam os valores em que o pH das

suspensdes mudou bruscamente, algumas em até cinco unidades.
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Figura 28 — Determinagdo do pH,,. de R.
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Figura 29 — Determinagdo do pH,,. de Ract.
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Figura 30 — Determinagdo do pH,,. de Rcit.
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Figura 31 — Determinagdo do pH,,. de N.
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Figura 32 — Determinag¢do do pH,,. de Nact

A partir dos dados de titulagdo potenciométrica, foram obtidas as curvas para a
carga superficial em fun¢do do pH, que foi calculada através da seguinte equacao (Parke
& Huang,, 1987):

60-AV.M.F/S. A.V
onde oy ¢ a carga superficial (Coulomb.m?); AV ¢ a diferenga de volume de titulante
gasto para a titulagdo da suspensdo e o acido adicionado, em cada valor de pH (mL); M
¢ a concentracdo do titulante (NaOH) mol.L™; F é a constante de Faraday (96485
C/mol); S ¢ a érea superficial; A ¢ a quantidade do adsorvente usado na titulagdo e V o
volume de suspensdo usado na titulagao.

Podemos notar que para a amostra R, o valor do pH,, ocorreu em torno de
quatro, ou seja, em torno deste valor de pH, ocorre o ponto em que este material alcanga
a neutralidade das suas cargas superficiais (figura 33), e em valores de pH menor do que

4 as cargas superficiais encontram-se carregadas negativamente.
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Figura 33 — Carga superficial de R em func¢do do pH.
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Figura 34 — Carga superficial de Ract em funcdo do pH.
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Figura 35 — Carga superficial de Rcit em fun¢do do pH

Em Ract (pHp= 4,63) e Rcit (pH,~ 4,46), nota-se que houve um leve
deslocamento do pHy,, para valores maiores que o obtido em R. O tratamento com os
acidos organicos (concentragdo de 0,1M), ndo alterou levemente o ponto de
neutralidade das cargas superficiais do adsorvente.

A amostra N apresentou o valor de pH,,c em torno de 5,45; valor proximo ao
descrito pela literatura para solos que ¢ de 5,5 (Kuo & Baker, 1980). Apds o tratamento
com acido acético, o pH,,c do adsorvente teve uma pequena diminui¢do (4,51), que
pode ter sido causada pela interacdo do acido acético com os sitios ativos de superficie

do solido.
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Figura 37 — Carga superficial de Nact em fun¢do do pH.

Para a amostra Ncit, ndo foi observado uma mudanga brusca no valor do pH na
determinacdo do pH,,., porém, nos valores de pH inferiores a 3,61 houve uma certa
constancia e, acima deste valor, podemos notar uma leve acentuacdo nos valores de pH

(figura 38).
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Figura 38 — Determinagdo do pH,,. de Ncit.

Os valores para encontrados para a carga superficial em funcdo do pH da
amostra Ncit, indicam que nos valores de pH abaixo de 3,36; a superficie encontra-se

carregada negativamente (figura 39).
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Figura 39 — carga superficial de Ncit em fung@o do pH



4.1.7 — Testes de adsorcao

Muitos acidos organicos ocorrem naturalmente no meio ambiente, a influéncia
que este tipo de acido causa no processo de adsor¢do tem sido muito discutida, tanto na
adicdo de componentes minerais ou remo¢ao de poluentes no solo (Ward & Brady,
1998; Sing et al., 1996)

A literatura indica que os acidos organicos interagem com a superficie das
argilas na formag¢do de complexos, podendo um outro componente ser inserido neste
sistema (Lackovic et al., 2004).

O processo de adsor¢ao de um cation metalico tem sido frequentemente descrito
e, termos de suas isotermas de adsor¢ao, de onde se obtém a relagdo entre a quantidade
do cation adsorvido na superficie do s6lido e a concentragdo de cation livre (dissolvido)
na fase aquosa, a temperatura constante, em uma faixa de concentracdo total do metal e
a um dado pH (Benefield et al., 1982; Kinniburg, 1986; Honeyman & Leckie, 1986;
Alloway, 1990; Stumm, 1992).

Os modelos de isoterma de Langmuir admitem que a adsor¢ao possa ocorrer em
monocamada de superficie, contendo um numero finito de sitios idénticos; que as
energias de adsor¢cdo sejam uniformes e os adsorbatos ndo interajam lateralmente, no
plano da superficie. Essas isotermas tratam os sitios ativos superficiais de modo analogo
aos ligantes em solu¢do, que formam complexos dissolvidos, com os ions metalicos
(Benjamin & Leckie, 1981; Luoma & Davis, 1983; Rugwelski, 1984; Stroes-Gascoyne
et al, 1986; Stumm e Morgan, 1996).

No estudo sobre a adsorgdo do Pb*" na caulinita e goethita ¢ muito importante
conhecer os grupos funcionais superficiais destes minerais. A caulinita apresenta dois
sitios de adsorcdo: o primeiro, que € o principal responsavel pela capacidade de troca
cationica na caulinita, ¢ o sitio de carga variavel, dependendo do pH do meio ambiente,
verificado nas folhas octaédricas e na bordas do cristal, sendo a carga variavel causada
pela protonacdo e desprotonagdo de grupos hidroxilas superficiais, designadas como
SOH; o segundo ¢ o sitio de carga negativa permanente nas faces tetraédricas resultante
da substituicao do AI(III) pelo Si(IV) (Hizal et al., 2005; Srivastava et al., 2005).

Nos sitios de carga variavel e no de carga negativa permanente foram atribuidas a
partir de estudos de modelagens realizados por Schindler et al (1987) citado por
Srivastava et al., 2005, Wu ef al., (2005), os seguintes mecanismos de interagao:

Nos sitios de carga variavel, que exibem comportamento 4cido-base conforme os

modelos abaixo,



SOH+H" —* SOH,
SOH —” SO +H'
a adsor¢do ocorre entre o cation metalico e os grupos silanol (=Si-OH) e aluminol (=
Al-OH) através de ligacdo covalente( [Khsan et al., 2004);

Nos sitios de carga negativa permanente a adsor¢do entre os cations metalicos e a

caulinita se da principalmente por troca idnica
M™ +nX €= XM,
onde X ¢ o sitio de carga negativa permanente.

A goethita (a-FeOOH) possui quatro tipos de hidroxila superficiais, onde a
reatividade do ambiente de coordenacdo depende do atomo de oxigénio no grupo = Fe-
OH. Este grupo pode atuar como base de Lewis na forma desprotonada (= Fe-O") e
combinar com 4cido de Lewis (M"™), conforme modelo de interagdo abaixo:

=Fe-OH +M*" €->=Fe-OM" +H"
O mecanismo de adsor¢io do Pb>" sobre a goethita pode ser representado pelas
seguintes reacoes de complexagado superficial (Wu et al., 2003):
=Fe-OH® +Pb’" €-> =FeOPb" + H"
=Fe-OH® + PbOH" +¢--> =FeOPbOH + H'
= Fe-OH® ¢ a representagdo da superficie neutra da goethita
O acido citrico (H3;L) em meio aquoso ¢ dissociado conforme as reagoes:
H;L €> H" +HoL
H,L -€->H +HL”
HL” €->H" +L*
Se um diagrama de distribui¢do fosse construido para este acido poderia ser
verificada as espécies predominantes nos seguintes valores de pH:
pH= 3,5 (H,L")
pH=4.8 (HL*)
pH=9,1 (L")
No estudo sobre modelos de complexagdo entre acido citrico com a goethita e
com a caulinita foram usadas as reagdes (1) e (2) para modelar a adsor¢do do acido
citrico na superficie da goethita e a reacdo (3) para modelar a adsor¢ao sobre a caulinita

(Lackovic et al 2003):

2SOH+L*> +H" € [(SOH)(SOH; ")----L*]* (reagio 1)
SOH +L* +2H" €= SLH + H,0 (reagdo 2)



L™ foi selecionada como espécie ligante representativa do 4cido citrico devido ocorrer
adsorc¢ao em amplo intervalo de pH..

SOH + L* €-> [SOH---L]* (3)

Em presenga de acido citrico a adsor¢ao do Pb sobre a goethita ¢ semelhante a
que ocorre na montmorilonita:
R-COOH + Pb*" €--->RCOOPb + H' (reagio 4),
Esta mesma reacdo pode também representar a adsor¢do do Pb sobre caulinita-
acido citrico, onde R-COOH ¢ um complexante carboxilico
A adsorc¢io do Pb>" em superficies de minerais tratados com 4cido citrico pode
ser também pelas reagdes:
L* +Pb* € PbL™ (reacdo 5); Ka= 107*
HL”* + Pb*" € PbHL (reacdo 6); K= 10"
H,L + Pb*" € PbH,L" (reacdo 7); K= 10"
Observando-se os valores das constantes de formacao dos complexos (reacdes 5 a 7)
verifica-se que PbL" deve ser o complexo mais estavel, pois quanto maior a constante de
formagao maior a estabilidade do complexo, sendo esta mais uma razio para selecio de

L* como espécie ligante representativa do 4cido citrico.

Neste estudo os dados de adsorcdo foram avaliados através do modelo de
adsor¢do de Langmuir que ¢ muito utilizado para estimar a capacidade de adsor¢do de
cations metalicos e outras espécies quimicas em solos (Bruno, 2000) ¢ dguas (Rosic et
al.,2000). A principal vantagem deste modelo sobre outros conhecidos, como por
exemplo, o de Freundlich e o de Temkin (Sodré et al, 2001) é que o de Langmuir
permite quantificar a capacidade maxima de adsor¢do das espécies quimicas e
determinar a constante relacionada a energia de ligacao que € a constante de adsor¢do de
Langmuir.

A equacdo de Langmuir ¢ representada pela féormula:

0 =K.b.C/ (1+K.C) ou qi = K.b.Ci/ (1+K.Ci),
onde:
0 = qi= quantidade da espécie quimica adsorvida por 1 grama do adsorvente
K= constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir
C= Ci= concentragdo de equilibrio da espécie quimica

b= capacidade maxima de adsor¢ao (CMA) da espécie quimica na matriz utilizada



Invertendo os termos da equagdo e multiplicando por Ci tem-se a forma

linearizada para a equacdo de Langmuir:

Ci/qi= 1/K.b + Ci/b,

onde:
1/K.b= coeficiente linear da reta

1/b= coeficiente angular da reta

Através dos testes de adsor¢do realizados a partir de suspensdes aquosas
formadas por m (mg) do adsorvente em 10 mL de solugdo de Pb*", em concentracdes
iniciais tedricas (C;) compreendidas entre 5 ¢ 120 mg.L" de Pb>" correspondentes as
concentragdes iniciais tedricas experimentais (Ciexp.) compreendidas entre 5,11 a 118,4
mg.L"' ,foram determinadas experimentalmente as concentragdes de equilibrio Ci,(mg.L”
" e calculados os valores de qi (em mg.g™") e Ci/qi em g.L". A partir dos dados obtidos,
foram construidas as isotermas de adsor¢do de Langmuir (Ci/qi versus Ci), sendo
através destas isotermas determinados os parametros b, K e o coeficiente de correlagdao

linear (R?) da equacio de Langmuir (tabela 06).

Tabela 06 — Capacidade maxima de adsor¢do (b) e constante de Langmuir (K) para as
isotermas de adsorcao.

Amostra b K R*
R 1,21 0,2858 0,9955
Ract 1,61 0,0624 0,9825
Recit 1,65 0,0631 0,9954
N 3,37 0,3655 0,998
Nact 2,23 0,0821 0,9916
Necit 2,97 0,0637 0,997

A medida que o valor de K aumenta, cresce a afinidade do ion metalico pela
superficie do adsorvente. O valor da constante de adsor¢do diminuiu para as amostras
tratadas com os acidos acético e citrico, o que pode ter sido ocasionado pela diminui¢ao
dos sitios de ligacdes. A amostra de solo sem tratamento &cido (N), foi a que apresentou
maiores valores de q (adsor¢do maxima) e K (constante de adsorc¢do), sendo o melhor

adsorvente dentre as amostras analisadas.




O valor de q aumentou suavemente para as amostra Ract e Rcit. No experimento
de determinacdo do pH,p, houve um pequeno aumento neste pardmetro, o que levaria a
um leve aumento da capacidade de adsor¢do, fato confirmado por esse valor, mas que
contraria a constante K em relacdo a amostra ndo tratada. Para as amostras de solo
natural e tratadas, ocorreu a diminuicdo do pH,. apds o tratamento &cido, e
experimentalmente, observou-se também a diminuicdo da capacidade de adsor¢ao,

confirmando a diminuicao dos sitios de ligagdes.

O modelo de Langmuir se adequou muito bem aos valores de adsor¢do de

chumbo para todas as amostras (figuras 40, 41, 42, 43, 44 ¢ 45).
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Figura 40 — Isoterma de adsor¢ao de Pb para a amostra R, dados experimentais (qi exp) e dados
calculados(q teo) para o ajuste da equagdo de Langmuir.
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Figura 41 — Isoterma de adsorc¢ao de Pb para a amostra Ract, dados experimentais (qi exp) e
dados calculados(q teo) para o ajuste da equagdo de Langmuir.
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Figura 42 — Isoterma de adsor¢do de Pb para a amostra Rcit, dados experimentais (qi exp) e
dados calculados(q teo) para o ajuste da equagdo de Langmuir.
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Figura 43 — Isoterma de adsor¢ao de Pb para a amostra N, dados experimentais (qi exp) e dados
calculados(q teo) para o ajuste da equagdo de Langmuir
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Figura 44 — Isoterma de adsor¢ao de Pb para a amostra Nact, dados experimentais (qi exp) e
dados calculados(q teo) para o ajuste da equacdo de Langmuir.
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Figura 45 — Isoterma de adsorc¢ao de Pb para a amostra Ncit, dados experimentais (qi exp) e
dados calculados(q teo) para o ajuste da equagdo de Langmuir.

O aumento da capacidade de adsor¢ao de metais em solos e sedimentos, pode ser
associado ao aumento de matéria organica, altos teores de carbono organico e presenca
de acidos humicos. Apesar do aumento da quantidade de conteudo organico nos
materiais apds o tratamento acido, a capacidade de adsor¢do dos adsorventes diminuiu,
um dos fatores que pode ter contribuido para que isso ocorresse, seria a diminuicao dos
sitios de ligagdo na formacao dos complexos ligantes na superficie das amostras. Outros
tipos de acidos ou reagentes organicos podem ser usados na melhoria da capacidade de
adsor¢do de argilas, para que estas sejam usadas como adsorventes de poluente
metalicos, acidos humicos, fulvicos, glicina, acido aspartico e outros reagentes de
natureza organica, sdo exemplos. Propde-se estudos com estes e outros tipos de
reagentes para a investigacdo na melhoria da capacidade de adsor¢do por metais, do

residuo de caulim e amostras de solos.



5- CONCLUSAO

Apo6s o tratamento acido, ndo ficaram evidenciadas mudangas estruturais nos
adsorventes através das andlises de difracdo de raios-X e microscopia eletronica de
varredura, ou seja, o tratamento com os acidos organicos na concentracao de 0,1M, ndo
provocou uma mudanga na estrutura das amostras. As areas especificas superficiais
apresentaram um aumento nao significativo, indicando que esta propriedade também
nao foi alterada.

Nos dados obtidos por determinacdo de carbono organico, houve o aumento
consideravel na quantidade de matéria organica nos adsorventes apos o tratamento com
os acidos acético e citrico. A impregnagao dos materiais, pdde ser comprovada também
pelos dados obtidos pelas curvas ATD-TG, as amostras tratadas com &cido citrico,
apresentaram na faixa de temperatura entre 100 e 200°C picos endotérmicos referentes a
reacdo de desidratagdo originada das solucdes acidas adsorvidas, as curvas TG
indicaram uma perda de massa superior a da amostra sem tratamento acido (16% para
Ract, e 21% para Nact). Nos dados de FTIR, para as amostras tratadas com acido
citrico, houve o aparecimento de uma banda fraca e larga, caracteristica do grupo C=0
em 1728 cm™, do 4cido citrico.

Na determinacdo do ponto de carga zero, observou-se um pequeno aumento
neste parametro apds o tratamento com os acidos organicos para as amostras de residuo
de caulim impregnadas com os acidos. J4, para as amostras de solo tratadas com os
acidos, observou-se a diminui¢do do pH,,., fato este que pode ser atribuido a
diminui¢do de sitios ativos causado pela interagdo da superficie deste adsorvente com o
acido.

A literatura indica que o aumento da capacidade de adsor¢do de metais em solos
e sedimentos, pode ser associado ao aumento de matéria organica, altos teores de
carbono organico e presencga de acidos humicos. Apesar do aumento da quantidade de
conteudo organico nos materiais apos o tratamento acido, a capacidade de adsor¢ao dos
adsorventes diminuiu, um dos fatores que pode ter contribuido para que isso ocorresse,
seria a diminui¢do dos sitios de ligacdo na formacdo dos complexos ligantes na
superficie das amostras. Outros tipos de acidos e reagentes organicos podem ser usados
na melhoria da capacidade de adsorcao de argilas, para que estas sejam usadas como
adsorventes de poluente metalicos (dcidos hiimicos, filvicos, glicina, 4cido aspartico,

sdo exemplos). Propdem-se estudos com estes e outros tipos de reagentes organicos para



a investigagdo da melhoria na capacidade de adsor¢ao por metais, do residuo de caulim

e amostras de solos.
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