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RESUMO

As chuvas torrenciais na regido AmazoOnica propiciam grande lixiviacdo de
micronutrientes, que pode ser controlada a partir de reagdes de adsor¢cdo em minerais de
argila. Estudos sobre as propriedades geoquimicas de sedimentos argilosos nas reacdes de
adsorcdo de micronutrientes é um tema de pesquisa de grande relevancia haja vista ao uso
comprovado de minerais de argila com amplo espectro de aplicacdo em varios processos
comerciais e em processos de adsorgdo envolvendo a remediacéo de solos, purificagéo do ar e
aguas. Com intuito de dar contribuicBes sobre as propriedades fisico-quimicas e
aplicabilidade dos sedimentos da Formagdo Solimdes do Estado do Acre foi realizado um
estudo visando simular processo de adsor¢do competitiva natural de micronutrientes cobre,
zinco e niquel em diferentes sitios adsorventes presentes nestes sedimentos e avaliar a
influéncia dos atributos mineraldgicos, quimicos e fisico-quimicos nestes processos. Dados
preliminares sobre a mineralogia permitiram selecionar quatro amostras distribuidas entre 4
estagbes nomeadas como H1RA, H6B, H9F e H23A, localizadas ao longo das rodovias BR
364 e BR 317, assim como nos afloramentos as margens do rio Acre. Analises das amostras
foram realizadas por DRX (método do pd no intervalo de 26= 5-75° anélises da fragdo argila
em laminas orientadas secas ao ar, em atmosfera de etileno glicol e aquecidas a 550°C em
(26= 3-35%); andlise quimica total por ICP-OES; anélises de elementos trocaveis a fim de
determinar parametros de fertilidade. Nos experimentos de adsorcdo as concentragbes de
equilibrio do cobre, niquel e zinco foram determinadas por AAS. Foram usados 0s modelos
de isotermas de Langmuir, Sips, Toth, Redlich-Petersen e Temkin no ajuste dos dados
experimentais de adsorgdo. Os resultados indicaram que as amostras apresentam como
minerais principais o quartzo e minerais de argila dos grupos da esmectita, mica e caulinita e
o mineral a 14A (H6B) preliminarmente apontado como interestratificado mica-clorita,
esmectita-illita ou clorita-vermiculita. Os outros minerais identificados nas amostras foram o
gipso em H1RA, microclinio em H6B e albita e microclinio em H9F. A composicdo quimica
média é representada por 60,99 % de SiO,, 15,91% de Al,O3 5,84 % de Fe,03, 2,21 % de
K20 , 0,34 %, de NayO, 1,26 % de MgO, 0,86% de CaO e 0,86 % de TiO,. Os seguintes
intervalos foram obtidos para os parametros de fertilidade: pHx20= 5,24 a 8,36; pHkci= 3,16 a
7,02; CTCefetiva= 3,37 a 25,42 Cmol./Kg; %V(saturacao por bases)= 83,08 a 97,63; saturacdo
%Ca= 4,28 a 69,21; saturacdo %Mg= 11,32 a 76,42; saturacdo %K= 2,32 a 17,32;. Nos
experimentos de adsorgdo foram obtidos os seguintes intervalos para a quantidade de cada

elemento adsorvido (ge em mg/g) nas amostras de sedimento selecionadas: Cu) 91,30 a



147,46 em H1RA; 47,25 a 83,93 em H6B; 67,13 a 137,36 em HIF; 73,01 a 141,35 em H23A;
Ni) 49,97 a 93,81 em H1RA; 42,51 a 113,44 em H6B; 62,52 a 134,86 em H9F; 54,13 a
172,58 em H23A; Zn) 50,11 a 104,50 em H1RA,; 44,31 a 64,12 em H6B; 60,21 a 89,91 em
HOF; 73,84 a 135,60 em H23A. Nestes experimentos foram obtidos os seguintes valores para
0 pH inicial das suspensfes aquosas das amostras HLIRA em pHiicia = 3,88 a 5,38; H6B em
PHinicia =2,71 a 3,27; H9F em pHinicia =3,16 a 4,24 e H23A em pHinicia =2,61 a 3,29. Os
valores de pH de equilibrio foram 4,38 a 5,2 na amostra H1RA, 2,71 a 3,16 na amostra H6B,
3,24 a 4,2 na amostra H9F e 2,51 a 3,14 na amostra H23A. Foi concluido que as amostras de
sedimento analisadas apresentam propriedades adsortivas adequadas na retengdo simultanea
de ions cobre, niquel e zinco em meio aquoso; Nas amostras em que o mineral esmectita
(estagio H23A) e o mineral a 14A (H6B) sdo predominantes a adsorcdo de metais de
transicdo se da em valores de pH entre 2,5 a 3,1. Nas amostras HIRA e H9F com diferentes
grupos de minerais de argila (esmectita, mica e caulinita) a adsor¢do de metais de transigdo se
dé& em valores de pH entre 3,2 — 5,5. A forca idnica aumenta com o decréscimo do pH final.
Os melhores modelos para descrever os processos de adsor¢do do cobre, niquel e zinco nos
sedimentos estudados foram os de Langmuir e Sips. Os valores de ns de Sips indicaram que a
maior parte dos sistemas de adsor¢cdo enquadram-se entre sistemas homogéneos a
heterogéneos. Os dados de equilibrio e termodindmico dos processos de interagdo simultanea
entre estes ions e 0s minerais adsorventes indicaram que 0s processos sdo favoraveis,
espontaneos e o tipo de adsorcdo é especifica (adsor¢do quimica) com formacédo de complexos

de esfera interna.

Palavras-chave: Argila - Formagdo Solimdes - Acre. Metais de transicdo. Adsorcao

Simultanea.



ABSTRACT

Torrential rains in the Amazon region provide large leaching of micronutrients, which
can be controlled from the adsorption reactions of micronutrients in clay minerals. Studies on
the geochemical properties of sediment containing high concentrations of clay minerals in the
adsorption reactions of micronutrients is a research topic of great importance considering the
proven use of clay minerals with a wide range of applications in various processes and
procedures adsorption, involving the remediation of sediment, purification of air and water. In
order to make contributions on the physical and chemical properties of soils and applicability
of the Solimbes Formation from Acre State was carried out a study to simulate natural
competitive adsorption of micronutrients cobre, niquel e zinco in different adsorbents sites
present in these sediment and to evaluate the influence of the attributes mineralogical,
chemical and physico-chemical from these adsorption processes. Preliminary data on the
mineralogy of soil samples allowed to select four stations distributed among four named as
H1RA, H6B, H23A HIF and located along the BR 364 and BR 317, as well as outcrops in the
river Acre. Analyses of samples were performed by XRD (using the powder in the range 26=
5-75°% analysis of clay fraction in sheets oriented air-dried in an atmosphere of ethylene glycol
and heated at 550 ° C (20 = 3 -35°) analysis total chemical by ICP-OES; element analysis
exchangeable and available to determine parameters of soil fertility. In adsorption
experiments the equilibrium concentrations of cobre, niquel and zinco were determined by
AAS. We used the models of Langmuir isotherm, Sips, Toth, Temkin Rendlich-Petersen and
the fit of the experimental data of adsorption. The results indicated that the samples present as
major minerals quartz and clay minerals of the smectite group, mica and kaolinite mineral and
the 14th (H6B) preliminarily identified as interstratified mica-chlorite smectite-mica or
chlorite-vermiculite. The other minerals identified in the samples were gypsum (H1RA),
microcline (H6B and H9F) and albite (H9F). The average chemical composition is
represented by 60.99% SiO,, 15.91% Al,O3, 5.84% of Fe,03, 2.21% K0, 0.34% of Na,O,
1.26% MgO, 0.86% CaO and 0.86% TiO,. The following ranges were obtained for the
parameters of fertility: pHH,O = 5.24 to 8.36; pHKCI = 3.16 to 7.02; CTCefetiva = 3.37 to
25.42 cmol ¢ / kg;% V (base saturation) = 83.08 to 97.63; saturation% Ca = 4.28 to 69.21;
saturation% = 11.32 to 76.42 Mg, K saturation% = 2.32 to 17.32;. In the adsorption
experiments were obtained the following ranges for the amount of each element adsorbed
(mg/ g) in soil samples selected: Cu) from 91.30 to 147.46 in HIRA, 47.25 to 83.93 in H6B ,
67.13 to 137.36 in H9F; 73.01 to 141.35 in H23A, Ni) from 49.97 to 93.81 in H1RA; 42.51 to
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113.44 in H6B; 62.52 to 134.86 in HIF; 54.13 to 172.58 in H23A, Zn) from 50.11 to 104.50
in HIRA, 44.31 to 64.12 in H6B; 60.21 to 89.91 in HIF; 73.84-135 , 60 in H23A. In these
experiments was obtained the following values for the initial pH of the agqueous suspensions
of samples in H1IRA pHinicial=3.88 to 5.38; in pHinicial H6B = 2.71 to 3.27; HO9F in
pHinicial = 3.16 to 4, 24 and in pHinicial H23A = 2.61 to 3.29. The values of pH equilibrium
were 4.38 to 5.2 in the H1IRA sample, 2.71 to 3.16 in H6B; 3.24 to 4.2 in HI9F; 2,51 to
3.14.in H23A. It was concluded that the sediment samples analyzed have suitable properties
adsorptive for simultaneous retention of Cobre, niquel and zinco in water; the samples with
montmorilonite (station H23A) and mineral 14A (H6B) present adsorption of metals
transition at pH values between 2.5 and 3.1. The samples HIRA H9F with different groups
of clay minerals (smectite, kaolinite and mica) the adsorption of transition metals occurs at pH
values between 3.2 to 5.5. The ionic strength increases with decreasing pH . The best isotherm
models to describe adsorption processes of Cobre, niquel and zinco in sediment samples were
the Langmuir and Sips models. The values of ns Sips indicated that the majority of adsorption
systems fall between the homogeneous heterogeneous systems. The equilibrium data and
thermodynamic processes of simultaneous interaction between these ions and mineral
adsorbents indicated that the processes are favorable, spontaneous and the type of adsorption

is specific (chemical adsorption) with the formation of inner sphere complexes.

Key words: Clay Solimfes Formation - Acre. Transition metals. Simultaneous adsorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

As chuvas torrenciais na regido Amazonica propiciam grande lixiviacdo de
micronutrientes, como o ferro, niquel, cobalto, manganés, zinco etc. Ha evidéncias que a
lixiviagdo pode ser controlada a partir de reacOes de adsor¢do dos micronutrientes em
minerais de argila, como a caulinita (Schroth & Sposito, 1998; Coles & Yong, 2002; Gupta &
Bhattacharyya, 2005; Heidmann et al. 2005; Ikhsan et al. 1999;) e esmectita (Wu et al. 2003;
Le Tertre et al. 2006; Gupta & Bhattacharyya, 2008) ou reagdes de complexagdo com
substancias himicas comuns em solos e/ou sedimentos (Westman & Laiho, 2003; Van Ranst
et al., 1998) ou com os componentes da matéria organica dissolvida que é uma mistura de
compostos poliaromaticos (Kalbitz et al., 2000; Guggenberger & Kaiser, 2003). A eficiéncia
dos minerais de argila como adsorventes de espécies quimicas depende da seletividade ou
adsorcdo preferencial de uma espécie quimica sobre outra, que por sua vez depende da
energia de adsorcdo de diferentes adsorbatos sobre certos adsorventes (Dias et al., 2001,
Lackovic et al., 2002).

As evidéncias citadas acima podem ser confirmadas a partir de um estudo sobre
adsorcdo de micronutrientes em sedimentos constituidos por diferentes minerais de argilas e
considerados altamente férteis, como os da Formagdo Solimdes do Estado do Acre (Almeida,
2005). Estes sedimentos, sdo em geral constituidos por argilominerais, siltitos e arenitos finos
com estratificagdo cruzada, com concre¢des carbondticas e gipsiferas nas partes argilosas
(Brasil, 1976). Os sedimentos peliticos e psamiticos se estendem além das fronteiras do Acre,
tendo sido depositados sobre sedimentos miocénicos e pré-miocénicos da bacia do Acre
(Costa et al. 1989). A Formacdo Solimdes ja recebeu diferentes denominacfes no Brasil e no
Peru. No Brasil, Rego (1930) descreveu a Série Solimdes, constituida basicamente por argilas
e areias pardas, castanhas e azuladas ao longo dos rios Javari, Solimdes, Acre e Purus.

Estudos geoquimicos realizados pelos integrantes do projeto AGEOPAM - afinidades
geoquimicas entre terra firme, planicie de inundacdo holocénica e atual na Amazdnia em
amostras de sedimentos da Formacdo Solimdes nos municipios Assis Brasil, Feijo, Tarauaca,
e Brasiléia no Estado do Acre, indicaram a presenca dos minerais de argila pertencentes ao
grupo da esmectita, mica, caulinita, além de possiveis interestratificados (AGEOPAM, 2006).
A ocorréncia do grupo da esmectita € comum nas coberturas argilosas observadas em alguns

municipios deste estado, como em Sena Madureira que em determinados locais apresenta



material argiloso superficial constituido predominantemente por esmectita com propriedades
estruturais tipicas de montmorilonita (Farias, 2005) e com capacidade de adsorcéo expressiva
para o Ni** (Silva, 2008). Estes sedimentos argilosos altamente férteis foram utilizados como
materiais de partida no presente estudo que teve como principal objetivo a aplicabilidade de

amostras selecionadas na adsorcéo simultanea dos ions cobre, zinco e niquel em meio aquoso.



1.2 OBJETIVOS

Obijetivo geral

Simular adsor¢do competitiva natural de micronutrientes cobre, zinco e niquel em
diferentes sitios adsorventes, utilizando-se como material de partida os sedimentos da
Formacdo SolimBes do Estado do Acre, e avaliar a influéncia dos atributos mineraldgicos,
quimicos e fisico-quimicos nos processos de competi¢do simultanea dos micronutrientes pelos

sitios de adsorcao.

Objetivos especificos

1. Determinar as principais diferencas quimicas e mineral6gicas nas argilas da Formacéo
Solimdes do Estado do Acre;

2. Avaliar os parametros de fertilidade dos sedimentos argilosos da Formagdo Solimdes do
Estado do Acre em relagdo aos de solos areno-argilosos da regiéo;

3. Avaliar a influéncia das propriedades fisico-quimicas dos sedimentos, tais como,
concentragdes de aluminio, matéria organica, CT Cetiva, Carga superficial, forga idnica e pH de
equilibrio em relacdo a quantidade adsorvida dos micronutrientes cobre, niquel e zinco;

4. Aplicar modelos de isotermas de adsor¢do adequados na descricdo do equilibrio de
sistemas experimentais homogéneo (modelo de Langmuir), heterogéneo (modelo de Redlich-
Peterson) e sistemas homogéneos-heterogéneos (modelos de Toth, Sips e Temkin) a fim de
avaliar a homogeneidade e/ou heterogeneaidade dos sistemas de adsorcéao investigados;

5. Verificar o modelo de isoterma mais adequado na descri¢cdo do equilibrio de sistemas
experimentais contendo diferentes adsorbatos (cobre, niquel e zinco) e adsorventes (minerais

de argila e matéria orgénica).



1.3 JUSTIFICATIVAS

A adsorgdo competitiva de metais de transicdo em sedimentos, como os da Formagéo
Solimdes tem sido avaliada, envolvendo experimentos sob diferentes condi¢fes de adsorgdo
(Ecleverra et al. 1998; Fontes et al., 2000). Este estudo é justificado pelos seguintes aspectos:
por contribuir com informagdes nos estudos envolvendo corregdes das concentracdes de
micronutrientes em sedimentos; por ser economicamente vidvel, haja vista a oportunidade
oferecida na utilizacdo de amostras ja coletadas em trabalhos anteriores (Almeida, 2005);
versatilidade de minerais de argila presentes nesses sedimentos, permitindo avaliar a adsorgéo
simultanea de micronutrientes e verificar a assembléia mineral mais adequada no processo de

adsorcao.



1.4 LOCALIZACAO DA AREA

A area de estudo estd localizada no Estado do Acre no extremo sudoeste da Amazdnia
brasileira (Figura 1), mais precisamente entre as coordenadas 07° 07' S e 11°08" S para
latitude e 66°30'W e 74°W para longitude. O acesso a partir de Belém pode ser feito por via
aérea, com escala em Manaus-AM ou Brasilia, até Rio Branco, e no interior da area pode-se

utilizar carro ao longo da rodovia BR-364.
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Figura 1 - Localizagdo do estado do Acre, suas principais cidades, e sitios de coleta das amostras.
Fonte de imagens: http://splink.cria.org.br/conversor

* Coordenada Geogréafica em UTM: H1RA (0627381/ 8893543), H6B (0444354/ 8796262), HIF
(043709/ 8792105), H23A (0355109/ 9095395).




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS E SUAS APLICACOES

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a fabricagéo de
objetos ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente, em diversas aplicacdes
tecnoldgicas. As argilas naturais ou sob modifica¢fes quimicas e fisicas sdo utilizadas como
adsorventes (Rossetto et al. 2009), na purificagdo de biodiesel (Almeida de Paula et al., 2011),
no descoloramento de 6leo de soja (Morales et al., 2009), como material precursor na sintese
de novos materiais, como zedlitas (Mignoni et al., 2007), argilas pilarizadas (Hanna, 2006),
organo-argilas (Silva, 2008); com aplicabilidade na degradacéo de benzeno, tolueno, fenois e
outros poluentes organicos. (Mello, 2007) em processos de clareamento na industria téxtil e
de alimentos, em processos de remediagdo de solos e em aterros sanitérios. Sdo usadas para
ajustar as propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo de petréleo e de tintas, como
carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e farmacos e como suporte para
catalisadores.

O interesse em seu uso vem ganhando forca devido a busca por materiais que ndo
agridem o meio ambiente quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e ao seu
baixo preco. (Bergaya et. al, 2006). A possibilidade de modificagdo quimica das argilas
permite o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas,
agregando valor a esse abundante recurso natural. Um levantamento recente do nimero de
patentes e de trabalhos académicos contendo as palavras argila e argilas ou clay e clays,
realizado nas bases de dados Web of Science®, Espacenet e INPI pode ser visto na Tabela 1.
A anélise dos resultados mostra que os pesquisadores académicos brasileiros contribuem com
fracdo relevante (3,6%) dos trabalhos publicados internacionalmente sobre argilas. Essa
fracdo é maior do que a fracdo total de trabalhos académicos brasileiros frente a producéo
mundial, que segundo a CAPES foi de 2,0% em 2007. Entretanto, a fracdo brasileira de
registros de patentes protegendo a fabricacdo de produtos que usam argilas é de apenas 0,4%.
Considerando que a maior parte desses registros foi feito por industrias estrangeiras e que o
Brasil é responsavel por 2,0% da produ¢do mundial de argilas, a participagdo das inddstrias e
universidades nacionais na protecdo de tecnologias para aplicacdo de argilas em produtos é

muito baixa.



Tabela 1 - Levantamento do nimero de patentes e de trabalhos envolvendo o uso de argilas nas bases
de dados indicadas.

Base de Dados Palavras-chaves Patentes
Espacenet clay ou clays 50.997
INPI* argila ou argilas 222 (0,4%)
Base de Dados Palavras-chaves Artigos Revisdes
Web of Science clay ou clays, 50.171 2.401
Brazil 1.808 (3,6%) 15 (0,6%)

* Instituto Nacional da Propriedade Industrial
Fonte: CAPES, 2009

2.2 CAPACIDADE ADSORTIVA CATIONICA

A adsorcéo pode ser representada quantitativamente por meio de isotermas. Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre a concentragdo do adsorbato na fase liquida e a
quantidade adsorvida na fase s6lida do adsorvente, em uma determinada temperatura. Ha dois
tipos principais de adsor¢do em solidos: a adsorcdo fisica e a adsor¢do quimica (Atkins,
2004). Na adsorcdo quimica, o composto adsorvido reage com a superficie do adsorvente por
meio das valéncias livres do composto havendo a formacéo de ligacbes quimicas. Por sua vez,
na adsorcéo fisica ndo ha a formacdo de ligacBes quimicas. A adsorcdo se da por forcas de
Van der Waalls (forcas dipolo-dipolo e forgas de polarizagéo, envolvendo dipolos induzidos).

A aplicacdo de aluminossilicatos na remocéo de metais de transicdo vem sendo muito
estudada devido ao baixo custo, facil obtengdo e possibilidade de reutilizacdo destes
materiais. Na literatura encontram-se diversos tipos de estudos com aluminossilicatos usados
como adsorventes de metais de transicdo. Zeolitas naturais, como a clinoptilolita, utilizada
para a retirada de chumbo, cadmio e cromo (Mier, 2001); terra diatomacea utilizada como
adsorvente de ions chumbo (Al-Degs et al., 2001; bentonita que age como adsorvente também
de ions chumbo (Naseem, 2001), kianita (Al,SiO3) usada para adsorver metais de transicéo de
corpos d’agua (Ajmal et al., 2001), argila natural estratificada (mistura de diversos
argilominerais) empregada para retirar ions de cobre, zinco e niquel de esgoto, (Vengris,
2001), esmectitas naturais usadas como adsorventes de zinco e chumbo, (Brigatt, 1996);
montmorilonitas adsorvendo ions cobre (Hyun, 2000) e ions cromo (Rodrigues, 2001), s&o
alguns dos diversos exemplos do emprego destes materiais como adsorventes de metais de

transigéo.



Dentre os filossilicatos, as esmectitas sdo de especial interesse, pois possuem
estruturas lamelares nas quais as camadas constituidas de oxidnions sdo separadas por
camadas de cations hidratados; esses cations compensam as cargas elétricas da estrutura, e
podem ser facilmente trocados, o que confere as esmectitas um elevado poder de troca
cationica. (Aguiar et al., 2002).

Para a otimizacdo do processo de adsorcdo de metais de transicdo, é necessario
determinar as condicOes limites do sistema. Os pardmetros mais importantes e que Serdo
discutidos a seguir sdo: natureza e caracteristicas do aluminossilicato; concentracéo e natureza

do metal; presenca ou ndo de aditivos, como eletrdlitos e ligantes; pH e processo extrativo.

2.2.1 Modelos de isotermas de adsorcéo

Para que seja possivel a determinacéo dos pardmetros que englobam a adsor¢éo de um
determinado composto, é necessario que primeiramente sejam descritos os dados de equilibrio
do sistema por meio de modelos matematicos, os quais, geralmente, sdo apresentados na
forma de isotermas de adsorgéo, cujas informagdes contidas nestas séo a capacidade de sorgéo
em fungdo da concentracdo do adsorbato, ambas no equilibrio. Apds decorrido um
determinado tempo em que o adsorvente e o adsorbato estdo em contato, acontece a
estabilizacdo entre as taxas de adsorcdo e a dessorgéo, significando que foi atingido o
equilibrio de sor¢do. Assim, utilizando-se de vérios pontos (dados) experimentais que
permaneceram em contato pelo tempo de equilibrio de sor¢do, consegue-se tracar uma
isoterma de adsor¢do, que é construida, utilizando no eixo das ordenadas (y), a quantidade
adsorvida de ions metalicos por massa de adsorvente utilizado no equilibrio (geq) € no eixo
das abscissas (x), a concentracdo da fase fluida (Ceq) quando em equilibrio, em uma
temperatura constante ao longo dos experimentos (Crispim, 2009).

Com as isotermas de adsorcdo é possivel determinar a capacidade de adsor¢do de um
determinado adsorbato por um adsorvente especifico. (Faust & Aly, 1987).

De acordo com Giles (1974) isotermas de adsor¢do podem se apresentar em quatro
principais classes: (S) “Spherical” - apresenta caracteristicas codncavas, seguidas
freqlientemente por um ponto de inflexdo, com forma aparente da letra S; (L) “Langmuir” —
apresenta concavidade para baixo é considerada como a mais comum entre as classes com
adsorcdo em monocamadas; (H) “High affinity” — essa classe representa adsorcdes
extremamente fortes em regido de baixa concentracdo; (C) “Constant partition” — é a classe

comum em adsorvente microporoso, possuindo inicialmente uma porcdo linear e com



indicacdo de participagdo constante do soluto entre a solugdo e a superficie do adsorvente
(Figura 2).

Quantidade adsorvida
(%]

—
S

Concentracdao em equilibro

Figura 2 - Classes de isotermas de adsorcéo segundo Giles (1974).



10

Os principais padrdes ou tipos de isotermas de adsorgdo de Giles e as suas respectivas

representatividades encontra-se ilustrado na Figura 3.

Fortemente
Favoravel

W, g adsorvido/g sélido

Irreversivel

Favoravel

Linear

Desfavoravel

0 c. ppm

Figura 3 - Isotermas de adsorcdo (McCabe et al., 2001).

Os seguintes tipos de isotermas séo observados na Figura 3:

a) Irreversivel: Representa uma elevadissima afinidade do adsorbato com o adsorvente e por

IS0 possui um aumento inicial rapido.

b) Linear: E caracteristica em adsorventes com a superficie bastante homogénea e,

geralmente, ocorre em solugdes com baixas concentracdes de adsorbato.

c) Favoravel: Ocorre quando o adsorvente possui caracteristicas adequadas para a adsorgéo. E

0 tipo mais freqlientemente encontrado.

d) Desfavoravel: Ocorre geralmente quando a superficie do adsorvente é heterogénea,

reduzindo assim a capacidade de remocéo.

Os modelos de adsorgdo mais estudados sdo Langmuir e Freundlich. O modelo de

Langmuir é representado pela equagao 1 linearizada (Sposito, 1989):

Ceq/ Qeq = Ceq/ Q+ 1/Q KL

Equacéo 1
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Sendo:
Qeq = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg.g™*), em equilibrio
Ceq = concentragdo de adsorbato (mg.L™) na solugéo, em equilibrio
Q = capacidade méaxima de adsor¢éo (mg.g™)

K. = constante de Langmuir (L.mg™) relacionada & energia de adsor¢io (AGas)

O modelo de Langmuir foi proposto por Langmuir em 1918 e foi & primeira isoterma a
assumir que ocorre a formagdo de uma monocamada sobre o adsorvente. As principais

hipoteses deste modelo s&o:

1. Todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

2. Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula;

3. A energia de adsorcéo de cada sitio é igual,

4. Quando moléculas ocupam sitios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, ndo ha interacbes

entre as moléculas adsorvidas.

Este modelo assume que a superficie do adsorvente é completamente homogénea, e
assume que um ndmero limitado de sitios do adsorvente sdo ocupados pelo soluto
(Cussler,1997).

A isoterma de Freundlich é um modelo empirico que pode descrever resultados
experimentais de adsor¢do sem uma solida base tedrica (Bohn et al., 1979). A forma nédo
linear da equacéo 2 é:

S = K¢C" Equacéo 2

Onde, S é a quantidade de soluto retido pelo solo, C é a concentracdo do soluto na
solucdo, K¢ é o coeficiente de Freundlich, intercepto que indica a capacidade do solo em reter
um soluto, e n (inclinagdo da reta que indica a afinidade do solo pelo soluto) € um pardmetro
adimensional.

A isoterma de Freundlich pode ser linearizada pela aplicagéo de logaritmos em ambos
0s lados da equacéo 2:

log S = log K¢+ nlogCe Equacéo 3

Quando log S é plotado no eixo y contra log de C. no eixo X, a linha reta de ajuste

possui uma inclinacdo n, cujo o intercepto € K¢, no entanto, a forma linearizada da equacéo
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Freundlich pode produzir parametros n e K¢ de diferentes daqueles gerados quando regressdes
ndo lineares séo aplicadas as isotermas exponenciais (Buchter et al., 1989).

A isoterma de Freundlich admite que: A superficie de adsorcdo é heterogénea; a
energia de adsorcéo decresce logaritmicamente & medida que a superficie vai se tornando
coberta pelo adsorbato.

Inimeras séo as referéncias que podem ser citadas como exemplos de ajustes bem
sucedidos de dados experimentais de adsor¢do de cations metalicos em solos aos modelos de
isotermas de Langmuir e de Freundlich, destacando-se os estudos de Jordao, et al. (2000),
Sodreé et al., (2001), Silveira & Alleoni (2003) para adsorcdo do cobre; Cunha, et al. (1994)

para o zinco; Camargo, et al., (1986) para o niquel.
2.3 COBRE, ZINCO E NIQUEL NO MEIO AMBIENTE

O cobre é um micronutriente indispensivel para o desenvolvimento dos vegetais
superiores, atuando em praticamente todas as suas vias metabolicas; em grandes
concentragdes, porém, pode apresentar cardter toxico no tecido vegetal, causando a
deficiéncia de outros nutrientes essenciais através de interacbes antagdnicas (Haan e
Zwerman, 1981; Kabata-Pendias; Vasconcelos et al., 1997), colocando-o como um dos
principais elementos quimicos poluentes do meio ambiente. A concentracdo normal deste
elemento no solo é de 20 mg.kg™, com variacdes na faixa de 6 a 80 mg . kg™ (McBride,
1994). Néo obstante, este elemento pode ser acrescido ao meio por residuos industriais ou
domeésticos, pesticidas, fertilizantes, entre outros. O cobre ocorre nos sélidos e na solucgao do
solo e/ou sedimento quase que exclusivamente na forma de Cu?* (Sodré et al., 2001). As
formas reduzidas (Cu® e Cu®) sdo possiveis somente em solos e/ou sedimentos em condicdes
de reducdo, especialmente na presenca de ions de enxofre e de halogénios (McBride, 1994).

Conhecer o comportamento desse elemento nos sedimentos, da mesma forma que o
seu comportamento adsortivo, torna-se fundamental para prever os impactos ambientais
causados pelos mesmos, uma vez que os efeitos desfavoraveis de altas concentragdes no meio
ambiente estdo relacionados com a capacidade adsortiva de tais substancias (Jorddo et al.,
2000).

A dindmica do cobre no solo e/ou sedimento € bastante complexa e altamente afetada
por inimeros fatores do meio, principalmente a composicdo quimica, fisica, mineraldgica, a

quantidade de matéria organica e o pH (McBride et al., 1997).
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O cobre pode ser adsorvido por atracdo eletrostatica na dupla camada difusa (adsorcéo
ndo especifica) ou pela complexagdo de superficie (adsorcéo especifica); no primeiro caso, a
capacidade de troca catiénica (CTC) do sedimento é fator decisivo, visto que representa a
quantidade de sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema, em que o cobre pode ser
adsorvido; esta quantidade de sitios, por sua vez, é fun¢do da natureza dos col6ides (minerais
e organicos) presentes nos sedimentos e do seu pH. (Selim, 1992). Ambientes acidos
determinam maior mobilidade do cobre enquanto condi¢bes de pH acima de seis favorecem
sua retencdo (Hoog et al., 1993).

De acordo com Araljo & Amaral Sobrinho (2000), as variaveis que mais contribuiram
na adsorcdo do Cu nos solos estudados por eles, foram o carbono organico, a CTC efetiva, 0
pH, teor de argila e presenca de 6xido de aluminio.

Silveira & Alleoni (2003) e Nascimento & Fontes (2004) também observaram que 0s
teores de argila e de matéria orgénica foram as caracteristicas mais bem relacionadas com a
capacidade de adsorcéo do cobre por Latossolos.

Em relacdo a adsorcéo especifica, da qual resulta a formacdo de moléculas estaveis
com alta energia de ligagcdo (Sparks, 1995), a matéria organica parece ser o fator mais
importante, pois é ela que complexa todo o cobre da solugéo do solo. Em trabalho realizado
por Araljo & Amaral Sobrinho (2000), o cobre foi adsorvido predominantemente por
adsor¢do especifica na fragdo mineral dos solos estudados e por complexa¢do com a matéria
organica.

Dependendo da natureza do coldide, os grupos funcionais em suas superficies
determinam uma maior ou menor adsorcdo do metal. Na matéria organica do sedimento, estes
grupos sdo, principalmente, unidades funcionais carboxilicas e fenolicas que, geralmente,
formam estruturas negativamente carregadas (Schnitzer, 1969). A complexagédo do cobre pela
matéria organica € a mais forte entre elementos de transicdo divalentes (McBride, 1994). Nos
Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio, os grupos funcionais de superficie sdo originados
pela dissociagdo de grupamentos hidroxila. Nestes sitios, a adsor¢cdo do cobre pode ocorrer
por meio da formag&o de ligacOes covalentes ou eletrostaticas (Hsu, 1989). Este fenémeno é
muito importante em solos e/ ou sedimentos tropicais, onde a elevada quantidade de oxi-
hidroxidos determina uma grande capacidade de retengdo do metal (McBride, 1994). Nos
argilominerais expansivos (argilas 2:1), os grupos funcionais podem ocorrer nos espagos entre
as camadas octaédricas presentes em suas estruturas cristalinas. Neste caso, acredita-se que o

cobre seja fortemente adsorvido, formando complexos de esfera interna (Sposito,1989).
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A matéria orgénica, embora represente, em média, como cerca de 5% dos
componentes sélidos, é responsdvel por cerca de 30% a 65% da CTC dos solos, e mais de
50% da CTC de solos e/ou sedimentos arenosos e organicos (Matos et al., 1996).

O pH exerce também uma forte influéncia na dindmica do cobre; em ambientes acidos
determinam uma maior mobilidade do metal, enquanto condi¢des de pH acima de seis
favorecem a sua retencdo, principalmente em solos com elevado grau de intemperizagdo, onde
os grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais sdo, na sua maioria, pH-
dependentes (oxi-hidréxidos de ferro e aluminio) (Harter, 1983; Hoog et al., 1993;
Temminghoff et al., 1997).

O niquel de entrada (no ambiente é essencialmente derivada de fertilizantes fosfatados,
pesticidas e fontes de bio-s6lidos). As espécies idnicas normalmente encontrados na solucéo
do sedimento é Ni(H.0)¢**, cuja atividade diminui com o aumento do pH, e também com a
interacdo com compostos organicos e inorganicos, formando complexos. (Uren, 1992).

Na fracdo solida do sedimento; podem ser encontrados compostos organicos e
inorganicos e, também neste caso, o pH é o fator principal no controle das reagdes de
adsorcdo do metal aos coldides (Uren, 1992). Para os sedimentos do Brasil, o pH é geralmente
considerado o fator mais importante na adsorcéo de niquel (Gomes et al., 2001). Pombo et. al.
(1986) estudaram dois Argissolos do Estado do Rio Grande do Sul, e verificaram o aumento
da adsor¢do de niquel quando o pH variou de 4,0 a 6,0. Mellis, et al., (2004), estudaram a
adsor¢do do niquel em solos &cricos e verificaram que para valores de pH acima de 6,5 quase
a metade do metal foi adsorvido, principalmente devido ao valor de pKa do Ni** ser proximo
de 9,6 e ao aumento significativo nas cagas negativas do solo.

O zinco, um dos oito micronutrientes essenciais ao desenvolvimento das plantas,
ocorre nos solos e/ou sedimento provenientes do intemperismo da rocha matriz e/ou da
deposicao por uma fonte antropica qualquer; no entanto, suas concentragdes podem variar
consideravelmente, desde muito baixa, causando deficiéncia nas plantas, até muito alta,
tornando-se toxica as mesmas (Alloway, 2004).

O aumento da concentragdo do elemento nos solos e/ou sedimento pode ser resultado
da aplicacdo de agrotoxicos, fertilizantes organicos e inorganicos, corretivos (Arias et al.,
2005) e, mais recentemente, da aplicagdo de residuos domésticos e industriais em decorréncia
do crescente interesse pela utilizacdo desses residuos na agricultura (Oliveira & Mattiazzo,
2001; Oliveira et al., 2002; McBride & Cherney, 2004).

A elevacdio do pH aumenta o nimero total de cargas negativas dos solos e/ou

sedimento e, conseqlientemente, sua capacidade de adsorgdo de zinco; os minerais de argila



15

afetam a adsorcdo do elemento através do seu efeito sobre a capacidade de troca catibnica
(CTC) dos solos e/ou sedimento e a matéria orgénica influencia a adsor¢éo de zinco devido a
formacdo de substancias complexas, sollveis e insolUveis, entre as substancias himicas e o
elemento (Wang & Harrell, 2005).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 ANALISES MINERALOGICAS

Os minerais foram identificados por difracdo de raios-x, modelo X’PERT PRO MPD
(PW 3040/60), com tubo de raios-x ceramico de anodo de cobre (kal = 1,540598 ' ) ajustado
a 40 kV e 30 mA pelo método do pé e em ldminas orientadas secas ao ar, em atmosfera de
etileno glicol e aquecidas a 550° C. Os registros foram realizados nos intervalos 5° a 75° em
20; tamanho do passo 0,02° em 20 ¢ 10s o tempo/passo; fenda divergente de 1/4 ¢ anti-
espalhamento de 1/2, mascara de 10 mm para as amostras totais; e de 20 = 3-35° para as
laminas.

A aquisicdo de dados foi realizada com o software X’Pert Data Colletor versdo 2.1, e 0
tratamento dos dados, identificacdo das fases cristalinas, com o software e X’Pert HighScore
versdo 2.1, ambos da PANalytical; tanto os equipamentos quanto os e softwares utilizados
pertencem ao Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Para.

Para a preparacdo das laminas orientadas secas ao utilizou-se 15 g de amostra e
sempre agua destilada no lugar de 4gua comum. Quando o silte e a argila se encontram em
suspensdo na &gua devem ser separados pelo processo de centrifuga¢do. Entretanto, antes
disso é necessario observar se as amostras apresentam um carater heterogéneo na solucéo;
quando isso acontece adiciona-se cerca de 50 a 100 mL de uma solugéo de pirofosfato de
sodio para homogeneizar.

As argilas em suspensdo foram centrifugadas a 1000 rpm durante dois minutos. As
amostras que receberam a solucdo de pirofosfato foram centrifugadas uma vez para se
concentrar na suspensdo (1000 rpm/2 min) e mais duas vezes (2000 rpm/5 min, cada) para
serem lavadas (a argila fica no fundo do recipiente e o pirofosfato de sddio em suspenséo,
formando uma solugdo que é descartada). Em seguida, as argilas foram retiradas dos
recipientes da centrifuga, colocadas nos béckeres novamente e de & retiradas com uma pipeta
(aproximadamente 2 mL de material) e espalhadas sobre as laminas de vidro. As laminas
foram colocadas no porta-amostra e submetidas as analises, depois foram colocadas em um
dissecador de liquidos contendo etileno glicol, ou seja, foram glicolada por 24 horas e foram
analisadas novamente. Posteriormente, foram aquecidas a 550° C durante duas horas em uma

mufla e analisadas novamente.
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A identificacdo dos minerais de argila seguiu o procedimento Brown & Brindley

(1980) indicado na Figura 4 e Tabela 2.

18 160 140 120 100 nm

| ) | ) | ) ] ) ]
MICA e _
clorita ... _
vermiculita

SA glicol (Ca, Mg)  SA (Na)
esmectita  --ccccie — Hnoonono06a60a00a0E ~ 5500n60066660000060aa0a300 G _
Glicol SA (Ca, Mg SA(Na) 300°C
caulinita ...............eeel
500 °C
mica-esmectita ..............corverrirnenns
SA (Ca Mg)
SA(Na) —
. . 300°C
m|ca.c|°r|ta ....................................
SA glicol
clorita-vermiculita ...........ccccoeevierierierinrinnne
SA glicol 300 500
T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 nm

Figura 4 - Variagdes dos valores d (A), indicados nas linhas horizontais para grupos de minerais de
argilas e varios interestratificados. Cations trocaveis de componentes expansiveis sdo dados quando
eles afetam as posicoes das reflexdes. Os tratamentos indicados sdo: SA- seca ao ar, tratamento com
etilenoglicol e aquecimentos a 300° e 500° C (Brown & Brindley, 1980).
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Tabela 2 - Efeitos produzidos sobre os espacamentos basais de minerais de argila apds tratamento com
Etileno-Glicol e aquecimentos em temperaturas compreendidas no intervalo de 300°C e 700°C
(adaptada de Brown & Brindley, 1980).

Mineral Seca Ar  Etileno glicol 300- 300- Reflexoes Comentarios
A) (A) 350°C 350°C desaparecem
caulinita 7,0 7,0 7,0 desaparecem 500-550°C ocasionamente

aparece banda

larga em 12-14

A
dikita 7,0 7,0 7,0 desaparecem 550-650°C usualmente
aparece banda
largaem 14 A
nacrita 7,0 7,0 7,0 desaparecem 550-650°C usualmente
aparece banda
largaem 14 A
illita (mica) 10,0 10,0 10,0 10,0 700-800°C
esmectita 15,0 17,0 10,0 10,0 700-1000°C variedade
(Ca-Mg) trioctaedrica é a
mais estavel
esmectita
(Na) 12,5 17,0 10,0 10,0 700-1000°C
vermiculita 14,5 145 10,0 10,0 700-1000°C
(Ca-Mg)
vermiculita 12,5 145 10,0 10,0 700-1000°C
(Na)
clorita 14,0 14,0 14,0 14,0 600°C
(Mg)
clorita 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0 A
(Fe)

Fonte: Do autor.
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3.1.1 Determinacgéo do parametro b

A distingdo entre esmectita dioctaédrica e trioctaédrica foi efetuada a partir de uma
amostra da Estacdo H23 (BR-364). A amostra foi preparada de forma que os argilominerais
ficassem desorientados em lamina, para que assim pudesse ser determinada a reflexdo no
plano 060, conforme preceituado por Moore & Reynolds Jr. (1997); sendo os valores dos
angulos correspondentes as reflexdes obtidas comparados com os de esmectitas analisadas por
Brigatti (1983). Na preparacéo, a laminas de vidro foi impregnada inicialmente com graxa de
silicone e, posteriormente, foi aplicado sobre ela o material com fragdo < 2um. As laminas
contendo peliculas da amostra foram submetidas a uma corrida lenta onde o scan range foi de
55° a 65° (20) ¢ a velocidade empregada foi de 0,50/26/minuto.

O valor do pardmetro b foi calculado pela equagio 4: b = 6 x d (060) Sed =152 A,
entdlod =6 x1,52=9,12.

3.2 COMPOSICAO QUIMICA DOS SEDIMENTOS

A composicdo quimica das amostras foi realizada no equipamento ICP-OES
(Inductively Coupled Plasma) do Laboratério de Andlise Quimica ActLabs (Activation

Laboratories Ltda), no Canada.
3.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS SEDIMENTOS
3.3.1 Extracéao dos cations trocaveis

O célcio (Ca*”, magnésio (Mg*") e aluminio (AI*") trocaveis foram extraidos com KCI
1 mol L™; o potassio (K) e sodio (Na*) trocaveis foram extraidos com extrator de Mehlich 1;
conforme método recomendado pelo Soil Survey Laboratory Methods Manual (Soil Survey
Staff, 2004). As medidas das concentracfes dos cétions trocveis foram determinadas por
ICP-OES Varian Vista-MPX-CCD (Inductively Coupled Plasma); pertencente ao Laboratério
de Toxicologia do Instituto Evandro Chagas. Os resumos dos métodos usados podem ser

verificados nas Tabelas 3.
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Tabela 3 - Métodos usados na determinacdo de Crow € Ccations trocaveis d0S €lementos quimicos nas
amostras de sedimentos analisadas.

Elementos Abertura/extragéo Métodos/condigBes/Local/Equipamentos
Al,O3, Fe;0s, " - - o
Fusao-metaborato de litio ICP-OES,Laboratorio de Analise Quimica
P20s, Ca0, MgO, _— :

ActLabs (Activation Laboratories Ltda), no

Nazo, Kzo ,

Canada.
Na* e K* Espectrometro da Varian Vista-MPX-CCD

. Extrator de Mehlich 1 ICP-OES
trocaveis

AP Ca?" e Espectrometro da Varian Vista-MPX-CCD

2+ L Extrator KCI 1N ICP-OES
Mg~ trocaveis

Fonte: Do autor.

3.3.2 Determinacdo da capacidade de troca de cations (CTC) efetiva

A CTC efetiva corresponde as cargas dos sedimentos que estdo disponiveis para 0s
processos de troca, ou seja, ocupada pelos cations trocaveis, que sdo Ca?*Mg®*, K*, Na* e
AP*.0 correspondente & acidez potencial do sedimento n&o participa das reacdes de troca

ibnica, ou seja, ndo é trocavel (Raij, 1981; Tomé Jr, 1997).

CTCefetiva = Ca’*+ |V|92+ + K"+ Na" + AP
SB = Ca?* + Mg?*+ K"+ Na"
CTCefetiva= SB + A|3+

V % = SB x 100/CT Cefetiva Equacdo 5
Indice de Saturacdo dos cations meaions= 100 x [cations cmol de cargas]/ SB Equacéo 6
Onde:

SB: Soma das bases
V %: Indice de Saturacdo das bases

Meations - INdice de Saturagdo dos cétions
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3.3.3 Determinacéo da carga superficial dos sedimentos

A carga superficial é geralmente determinada a partir da diferenga entre pH no ponto
zero carga e pH em &gua ApH = pHpzc — pHu20 (Equagdo 7). Se ApH é negativo entdo a carga
superficial é negativa. No entanto a carga superficial dos solos e/ou sedimentos pode ser ainda
determinada a partir da diferenca ApH = pHkci — pPHagua (Equagéo 8) (Raij, 1981; Van Ranst et
al., 1998); onde pHkci é obtido a partir de uma suspensdo aquosa com relacdo sedimento-
liquido 1:25.

3.3.4 Determinagdo da matéria orgénica dos sedimentos

A determinagdo do carbono organico foi realizado utilizando o método Walkley-
Black, modificado por Gaudett et al. (1974), onde 0,5g de sedimento, foram misturados com
10 mL da solucéo de dicromato de potéssio (K2Cr,O7) 1N e 10 mL de H,SO,4 concentrado em
um Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida adicionou-se 10 mL da solugdo de dicromato de
potassio (K,Cr,0;) 1IN e 10 mL de H,SO, concentrado. Essas amostras ficaram sob
aquecimento (chapa material) foi diluida para um volume aproximado de 100 mL. Com o
intuito de remover o Fe,0s, adicionou-se 3 mL de HzPO, a 85% e 15 gotas de indicador
difenilamina sulfonato de bario 3%. A solucdo foi titulada com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal hexahidratado 0,5N ((Fe(NH4)2(SO4)2.6 H20).

A anélise do percentual de matéria organica (MO) nas amostras, foi calculado a partir

dos valores de carbono orgénico (CO) através da equacéo 9: MO (%) = CO (%) x 1,724.

3.4 ADSORGCAO DE MICRONUTRIENTES EM SEDIMENTOS

Os experimentos de adsor¢do foram realizados com base no método conhecido como
batelada, empregado em varios experimentos de adsor¢do (Alvarenga, 2007; Cestari et al.,
2009). Os experimentos envolvem as seguintes etapas: preparacdo das solucdes aquosas do
adsorbato (s), sendo neste caso as solugdes contendo os micronutrientes Cu®, zZn?**, Ni**:
preparagdo das suspensOes aquosas contendo o adsorvente (amostras de sedimentos) e o

adsorbato; agitacéo e filtracdo das suspensdes; medidas das concentracdes de equilibrio.
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3.4.1 Preparagcdo das solucdes aquosas de Cu**, Zn**, Ni?*

A partir de solugdes padrdes de Cu?*, Zn*, Ni** em concentragdes iguais a 1000 mgL™
foi preparado um volume de 1000 mL de solugéo contendo 250 mg L™ de cada cétion.

Procedimentos:

Preparacdo da mistura de cations: Transferir para um baldo volumétrico de 1000 mL
250 mL da solugéo estoque de Cu** (C = 1000 ppm) + de 250 mL da solugdo estoque de Zn**
(C = 1000 ppm) + 250 mL da solucéo estoque de Ni** (C = 1000 ppm). Completar o volume

da solucéo com &gua deionizada.

3.4.2 Preparacdo das suspensfes aquosas contendo os cations na faixa de C =50 ppm a

160 ppm em volume final de 30 mL
Procedimentos:

a) Pesar 0,3 g de cada amostra e transferir para frascos de polietileno graduados;

b) Adicionar em cada frasco igual volume (V mL) da solucdo de mistura de cations para fazer
o intervalo de 50 a 160 ppm e completar com 4gua deionizada.

¢) Em uma solucéo contendo 50 ppm dos cations em 30 mL da suspenséo; o valor de V mL da
solucdo estoque da mistura de cations é calculado a partir da equagdo 10: V x 250 = 30 x 50;

logo V =6 mL

50 ppm — 6,0 mL da solugdo de mistura de cations
60 ppm —7,2 mL da solugdo de mistura de cations
80 ppm — 9,6 mL da solugdo de mistura de cations
100 ppm —1,2 mL da solugdo de mistura de cations
120 ppm — 14,4 mL da solugdo de mistura de cations
140 ppm — 16,8 mL da solugdo de mistura de cations
150 ppm —18,0 mL da solugdo de mistura de cations

160 ppm—19,2 mL da solucdo de mistura de cations
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3.4.3 Agitacao e filtragdo das suspensoes
a) Verificar o pH das suspensdes antes e depois da adsorcao.
b) Agitar as suspensdes por 16 hs em temperatura ambiente (£ 30°C)
c) Filtrar as suspensoes (usar papel de filtro ou filtracéo a vacuo)
3.4.4 Medidas das concentragdes de equilibrio
a) Determinar as concentragfes de cu®, zn?*, Ni*" nos filtrados por espectroscopia de
absorcdo atdmica (AAS).
b) Estas concentracdes sdo as concentragdes de equilibrio; ou seja, para cada concentragéo.
c) Calculou-se a quantidade adsorvida: C; - Ce = X ppm (mg/L que por sua vez esta contida
em X mg de Cu** em 0,3 g de argilae y mg ------- 1 g de argila.
3.4.5 Célculo da quantidade adsorvida de cada cétion
Procedimentos:
Para cada concentragéo calcular a quantidade adsorvida:
Ci- Ce = X ppm (mg/L) Equagéo 11

Onde X mg de cada cétion est4 contida em 0,3 g de argila, entdo em 1 g de argila

teremos a quantidade g em mg g*:

Xmg -------m-- 0,3 g de argila
qmg g' ——————————— 1 g de al’g”a
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3.4.6 Construcéo das isotermas de adsorgao

Foram selecionados modelos de isotermas de adsor¢do adequados na descrigdo do
equilibrio de sistemas experimentais homogéneos (modelo de Langmuir), heterogéneos
(modelo Redlich-Peterson) e sistemas homogéneos-heterogéneos (modelos de Toth, Sips e
Temkin) a fim de avaliar a homogeneidade e/ou heterogeneaidade dos sistemas de adsorcéo.
As equagdes linearizadas dos modelos Langmuir Temkin, Toth, Sips, Redlich-Peterson, estéo

indicadas abaixo:

_ qméx I‘<L Ce

LA K, C

Equacéo 12

Onde gmax = quantidade maxima adsorvida; K_ é a constante de Langmuir e C. é a

concentragdo de equilibrio.

A isoterma de Tenkin é um modelo em que s&o considerados os efeitos das interacdes
indiretas entre as moléculas do adsorbato e que com o aumento da taxa de remocao, os calores
de adsorcéo geralmente diminuem. Assim, o0 modelo criado por Temkin assume que o calor
de adsorcéo das moléculas na camada diminui linearmente com o preenchimento da superficie
do adsorvente (Schneider, 2008; Febrianto et al., 2009).

A isoterma de Temkin é descrita conforme a Equacéo 13:

4., = B.In(k;)+ B. 111(('9[1 ) Equagéo 13

Sendo que:
B: Constante adimensional de Temkin que relaciona o calor de adsor¢cdo com o nimero total

de sitios;

kt: Constante de Temkin
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A isoterma de Toth é derivada de um estudo de equilibrio gés-sélido, esse modelo
possui trés pardmetros e como a isoterma de Langmuir, pode ser utilizada em equilibrio
solido-liquido. O expoente desse modelo serve para realizar a avaliacdo de dados de equilibrio
experimentais obtidos para adsorventes ndo homogéneos. A isoterma de Toth é descrita
conforme a Equagéo 14:

) b, C.,
(]eq = G ax - 1

A+ (B,.C, )" )T

Equacéo 14
Sendo que:

br: Constante de Toth e possui a mesma funcgdo da constante de Langmuir
nT: pardmetro de heterogeneidade, o qual 0 < nT < 1. Quando esse valor se torna unitario

(nT=1), a isoterma de Toth se torna idéntica a isoterma de Langmuir.

Os parametros dessa isoterma permitem realizar o ajuste independente da inclinagéo

inicial e da curvatura da isoterma (Bonomo, 2005).

A isoterma de Sips também conhecida como Langmuir-Freundlich, possui
contribui¢cbes dos dois modelos. O expoente presente no modelo é relacionado com a
distribuicdo da afinidade na superficie do adsorvente. Analogamente ao modelo de Temkin,
quando o seu expoente tende a um valor mais proximo de 0 (zero), o modelo indica a
heterogeneidade do sistema e quando o valor tende ao valor unitario (um), indica um sistema
homogéneo (modelo de Langmuir) (Guilarduci et al., 2006). A isoterma de Sips é descrita

conforme a Equagéo 15:

(s-C,)" ]

Qeq = qmax ( ol m
1+(bs C,,) Equacéio 15

Onde:

bs: Constante do modelo de Sips, andloga & constante do modelo de Langmuir

m: Parametro de heterogeneidade (0 <m <1).
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A isoterma de Redlich-Peterson foi empiricamente obtida com as isotermas de
Freundlich e Langmuir. A sua boa descricdo para sistemas heterogéneos tem feito esse
modelo ser utilizado por diversos autores (Schneider, 2008; Febrianto et al., 2009). A
isoterma de Redlich-Peterson é descrita conforme a Equacéo 16:

ke Cl

I+ agp.C e Equacéo 16

Q{’q =

Sendo:

Krp, arp € g 0S parametros de Redlich-Peterson (0 <g<1).

3.4.7 Erro de adsorcéo

A escolha de um modelo para descrever o comportamento real de adsorgdo tanto no
aspecto cinético, como no de equilibrio, necessita de ferramentas estatisticas que revelam
quanto os resultados obtidos por esse modelo (Qi modelo) €St80 proximos dos valores obtidos
experimentalmente (q; experimentar); Neste sentido, para escolher o modelo que melhor descreve o
comportamento real de adsorcédo, a fungdo erro (rero)) COmpara ponto a ponto os dados
experimentais com aqueles obtidos pelo modelo ajustado. Os valores que possuirem menor

valor de o) S80 0s mais adequados no comportamento experimental.

E i medslo = (i experimental \I:
z ( q el i exp

F i C|| expermmental J
amr =

p
Equacéo 17

Onde:
Qi modelo € Capacidade de adsorcdo de ions metalicos pelo adsorvente fornecida pelo

modelo pré-definido e ajustado ao comportamento experimental g experimental € @ Capacidade de

adsor¢do obtida experimentalmente e p € o nimero de pontos considerados.
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3.4.8 Coeficiente de separacéo

O grau de desenvolvimento e da espontaneidade da reacdo de adsorgdo pode ser obtido
a partir da avaliacdo do parametro de equilibrio ou fator de separacdo Kg, que indica se a

reacdo de adsorcdo é favoravel ou desfavoravel, por meio da relac&o:

1

Kg = l+—KLC, Equacéo 18

Na equacdo 18, C; (mg L") é a concentraco inicial do fon e K_ é a constante de
afinidade estimada pela equagdo de Langmuir. O valor de Kg entre 0 e 1 indica adsorgdo
favoravel. A adsorcdo é considerada favordvel se (0 < Kgr < 1), desfavoravel se (Kr > 1),

linear (Kr = 1) e irreversivel (Kg =0).
3.4.9 Energia livre de Gibbs

Em estudos de adsorcdo, a variacdo da energia livre de Gibbs é um critério importante
na determinacdo da espontaneidade da reacdo. As reacdes sdo espontaneas quando seu valor

de AG é negativo, segundo a equacéao 19:

AG =-RT InK_ Equacéo 19

Sendo:

R: constante universal dos gases perfeitos 8.314 J.K™*.mol™
T: temperatura absoluta em kelvin (K)

K_: constante de Langmuir (L.mol™)

Sabendo o valor da energia livre de Gibbs, pode-se identificar se o processo de
adsorcdo estudado trata-se de adsor¢do quimica ou fisica. Valores de AG maiores que 20 kJ,
indicam adsorcdo quimica. J& valores inferiores, indicam que o processo de adsorcdo

corresponde a uma adsorcao fisica. (Chagas, 1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MINERAIS IDENTIFICADOS POR DRX (METODO DO PO)

Os dados de DRX de todas as amostras analisadas pelo método do p6 indicam que as
23 amostras apresentam minerais de argila (2:1 e 1:1) e o quartzo. A partir desses dados torna-
se possivel distinguir diferentes padrdes representados pelas amostras das estacdes H1IRA,
H6B, HIF e H23A (Figura 5). Os minerais de argila presentes nas amostras HIRA e H23A,
enquadram-se, segundo a classificagédo de Bailey (1980), nos grupos da esmectita, mica e
caulinita, pelas suas reflexbes em valores de 20 proximos de 5,5° (15A),
8,76° (10,08 A) e 12,44° (7,10 A), respectivamente. Os outros minerais identificados foram o
gipso (CaS0O,4 2.H,0) na amostra H1RA, albita na H9F e o microclinio na H23A.

A albita (Na[Si3Al]Os) e microclinio (K[SizAl]Og) séo feldspatos alcalinos com os
membros de uma solucéo sdlida em maiores concentracdes de Na e K, respectivamente.

As reflexdes basais obtidos para os grupos da mica e caulinita permitem estimar se as
variedades dos minerais destes grupos sdo dioctaédricos ou trioctaédricos. Nas micas as
reflexdes 001, 022 e 200 das especies dioctaédricas (muscovita e ilita) sdo 10,077; 3,356 e
2,55 A e as das trioctaédricas sdo 9,97; 3,388 e 2,614 A, respectivamente. As argilas 1:1
trioctaédricas (antigorita, crisotila e amesita) sdo caracterizadas preliminarmente pela reflex&o
de 7,32 A. As espécies dioctaédricas caulinita, dikita e nacrita, com férmula quimica
Al,Si,05(0H)4.2H,0, apresentam os seguintes valores para a reflexdo basal 001: 7,16 A,
7,152 A e 7,178 A. Estes dados indicam que os minerais de argila 1:1 contidos nas amostras
estudadas pertencem as especies dioctaédricas e que a caulinita é a espécie do grupo do
caulim. No grupo das micas as espécies mais provaveis sdo a muscovita (KAl(SiAl)O10(OH),
e a ilita que contém menos SiO,, K,0 e H,0 do que a muscovita.

Na amostra estagdo H6B foram também identificados o grupo da mica e o sub grupo
da caulinita. A larga reflexdo verificada entre os valores de 20 =5 a 6° (mineral de argila com
distancia interplanar proxima de 14 A; e a presenca dos grupos da vermiculita ou clorita.

A amostra H9F, assim como H6B, também contém mica, caulinita e o microclinio. A
diferenca verificada entre 0s DRX destas duas amostras é dada pelo grupo da esmectita e pela

albita indicados na amostra HOF (Figura 5).
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Figura 5 - Minerais identificados por DRX em sedimentos da Formag&o Solimdes: Intraestratificado ~
14 A, grupo da esmectita (Sm), grupo da mica (Ms-II), gypso (Gp), sub-grupo do caulim (kin),
quartzo (Qtz), microclineo (Mc), albita (Ab).
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Tabela 4 - Minerais identificados em amostras de sedimentos.

Minerais Identificados por DRX- Método do P6

Amostras | Interestratificado | esmectita | Gipso | Muscovita- | caulinita | quartzo | microclineo | albita
illita
14 A
H1RA X X X X X
HéB X X X X X
HIF X X X X X X
H23A X X X X

Fonte: Do autor.

4.2 MINERAIS DE ARGILA

Os resultados das analises de DRX em ldminas orientadas secas ao ar (SA), em
atmosfera de etileno glicol (GLI) e sob calcinagdo a 550°C das amostras das estagdes HIRA,
H23A, H6B, H9F e (Figuras 7 a 10) confirmaram, conforme guia de identificacdo de
minerais de argila de Brindley & Brown (1980): a) caulinita, devido & presenca da reflexdo
em 26 ~ 14,351°, correspondente a 7,16 A nas amostras em laminas orientadas secas ao ar e
em atmosfera de etileno glicol e desaparecimento desta reflexdo nas amostras em laminas
orientadas calcinadas em T= 550°C; b) minerais do grupo da esmectita, pertencentes a
composi¢do quimica magnesiana a calcica devido a presenca da reflexdo em 26 ~ 6,645°,
equivalente a distancia interplanar 15 A, diferenciando-se da variedade sodica que apresenta
reflexdo correspondente a 12,5 A nas amostras em laminas orientadas secas ao ar, mas ambas
variedades apresentam expansdo para 17 A em atmosfera de etileno glicol e contragio sob
calcinagdo em T= 550°C. O grupo da mica foi confirmado pela reflexdo em 20 ~ 12,5°,
correspondente a distancia interplanar de 10 A que ndo sofre modificagbes em atmosfera de
etileno glicol e sob calcinagdo em T=550°C. O aumento das intensidades relativas verificado
em T= 550°C é resultante da superposicdo da reflexdo do grupo da mica com a do grupo da
esmectita que sofre contragio para 10 A nesta temperatura (Figuras 7 a 10).

Além dos minerais de argila referidos nas figuras foi verificado ainda nas laminas
orientadas secas ao ar das amostras H6B e H9F minerais de argila em 26 ~ 5,981° (préximo a
14 A), que preliminarmente poderia ser identificado como do grupo da vermiculita, por nfo

sofrer alteracdo em atmosfera de etileno glicol. Porém, estes minerais apresentam contraces



31

sob calcinacdo em T = 550°C, de 14 A para 12,13A, no caso da amostra H6B (Figura 8) e
para 13,52 A na amostra HOF (Figura 9). Estas caracteristicas correspondem em principio aos

interestratificados dos tipos mica-clorita e/ou mica-esmectita e/ou clorita-vermiculita.
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H1RA GL
Sm

10 20 30
Position ['2Theta]

Figura 6 - Minerais identificados por DRX em laminas orientadas: AD (secas ao ar), GL (Glicoladas),
AQ (Aquecidas) em sedimentos da Formacdo Solimdes: esmectita (Sm), illita (111), caulinita (kin),
quartzo (Qtz).
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Figura 7 - Minerais identificados por DRX em laminas orientadas: AD (secas ao ar), GL (Glicoladas),
AQ (Aquecidas) em sedimentos da Formac&o Solimdes: Intraestratificado ~ 14 A, illita (11I), caulinita
(kIn), quartzo Qtz).
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Figura 8 - Minerais identificados por DRX em laminas orientadas: AD (secas ao ar), GL (Glicoladas),

AQ (Aquecidas) em sedimentos da Formacio Solimdes: intraestratificado ~ 15 A, illita (11l), caulinita
(kIn), quartzo (Qtz).
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Figura 9 - Minerais identificados por DRX em laminas orientadas: AD (secas ao ar), GL (Glicoladas),
AQ (Aquecidas) em sedimentos da Formacdo Solimdes: esmectita (Sm), illita (111), caulinita (kin),
quartzo (Qtz).
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4.3 PARAMETRO b DA ESMECTITA

O pardmetro b foi determinado para verificar se a esmectita é dioctaédrica ou
triotaédrica. A amostra selecionada foi H23A, por indicar em seus padrdes DRX intensidades
mais elevadas deste grupo em relacdo aos outros minerais de argila. Na fragéo argila desta
amostra, no intervalo de 55 a 65° em 2, identificou-se & posicdo 1,4991 A da reflexdo 060.
(Figura 10). O parédmetro b é calculado a partir da equacéo 4 (Brindley & Brown, 1980): b= 6
x d(060) = 6 x 1,4991= 8,9946.

Comparando-se os valores da reflexdo 060 e b obtidos para a esmectita da amostra
H23A com os de esmectitas dioctaédricas e trioctaédricas, conforme indicados na Tabela 5,
verifica-se que sdo muito proximos aos das esmectitas dioctaédricas, especialmente com as

das montmorilonitas, segundo (Moore & Reynolds, 1997; Brindley & Brown, 1980).

Tabela 5 - Valores de d(060) e b para algumas espécies de esmectitas dioctaédricas e trioctaédricas
(Brindley & Brown, 1980).

ACRE ESMEC. ESMEC.
DIOCTAEDRICAS TRIOCTAEDRICAS
Montmorilonitas Nontronita hectorita Saponita
0 1 2 3 4 5 6
d (060) = d (060) = d (060) = d (060) = d (060) = d (060) = d (060) =
1,499A 1,492A 1,500A 1,504A 1,521A 1,530A 1,520A
b=899 A b=895A b=9,00A b=9,02A b=913A b=918A b=912A

1.montmorilonita, Wyoming; EUA

2.montmorilonita Unterrupsroth; Alemanha

3. montmorilonita Chambers, Arizona; EUA

4. nontronita Nontron, Franca;
5. hectorita Hector, California; EUA
6.saponita Milford,Utah, EUA
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Mineral d (060) A 20
montmorilonita 1.492-1,504 62.22-61.67
H23A
H23A-PARAM-B
1.4991 A
""" IR S ST 0 o) P 0 I S O S I ST O S ) G S L R S R O S 2 T S S A
10 20 30 40 50 60 70

Position ["2Theta]

Figura 10 - Difratograma de raios-x da amostra H23A- Amostra total e amostra de argila-
Determinacédo do parametro b (di ou tri octaédricos).

4.4 COMPOSICAO QUIMICA DOS SEDIMENTOS

4.4.1 Elementos maiores

A composicdo quimica total das amostras de sedimento analisadas (Tabela 6) €
constituida principalmente por SiO, e Al,O3;. A concentracdo média de SiO; é de 60,99% e a
de Al,0315,91%, sendo a amostra HLRA a que apresenta maior teor. Os outros componentes
apresentam 0s seguintes teores médios: Fe;Os com 5,84 % de média, K20 (2,21 %), Na,O
(0,34 %), MgO (1,26 %), CaO (0,86 %) e TiO, (0,86%).

Os dados apresentados para composi¢do quimica dessas amostras demonstram que 0S
sedimentos investigados diferenciam-se dos sedimentos da regido Amazonica (a maioria séo
pobres em metais alcalinos e alcalinos terrosos) especialmente pelos elevados teores de K;O,
Na;O, MgO e CaO. As elevadas concentracdes desses componentes sdo refletidas
principalmente pela presenca peculiar de montmorilonita nos sedimentos acreanos. As
concentracdes de montmorilonita sdo muito mais elevadas do que as dos outros minerais que
contém K0, Na,O, MgO e CaO, como ilita e albita-microclinio que contém Na e K, e 0 gipso
que contém Ca. Por outro lado se a composi¢do quimica dos sedimentos analisados é
comparada com a composi¢do quimica de solos da crosta terrestre superior e verifica-se que

os sedimentos sdo empobrecidos em MgO, CaO, Na,0 e K;0.(Tabela 7).
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Apesar, das concentragdes de CaO, MgO, Na,O e K,O encontrarem-se abaixo dos
valores médios para crosta terrestre superior (excecdo Al,O; e Fe,0O3), estes valores sdo
considerados relativamente altos para metais alcalinos e alcalinos terrosos em sedimentos de
rio de clima tropical, mesmo sendo concentracdes menores dos valores encontrados por
Francinelli & Potter (1985) para sedimentos dos rios que nascem nos Andes como a
Formagéo Solimdes (Tabela 7).

A concentracdo de fésforo estd compativel com a da média da crosta terrestre e

superior ao valor obtido por Francinelli & Potter (1985).



Tabela 6 - Concentracfes dos elementos maiores e menores (% em peso).
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Concentragéo
Quimica
SiO;
Al,O3
Fe,O4
TiO,
P,Os
CaO
MgO
Na,O

K,O
MnO
Co
Ni
Zn

Cu

H1RA

53,79

18,17

5,77

0,89

0,19

2,48

1,2

0,32

2,18

0,04

14

30

110

50

6H6B

70,45

12,79

5,64

0,85

0,18

0,03

0,8

0,22

2,23

0,03

17

40

100

20

HoF

62,51

15,27

6,4

1,01

0,16

0,64

1,41

0,73

2,27

0,06

14

40

100

30

H23A

57,22

17,44

5,56

0,84

0,08

0,31

1,65

0,12

2,19

0,02

15

30

140

30

Fonte: Do autor.
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Tabela 7 - Composi¢do quimica média dos elementos maiores dos sedimentos da Formacéo Solimdes,
no Estado do Acre e dos materiais de referéncia.

% em peso

S|02 A|203 FEQOg T|02 P205 CaO MgO NaZO Kgo MnO

MEDIA 6099 1591 584 09 015 086 126 034 221 0,04

MEDIA 64,92 1463 442 052 0,15 412 224 346 345 0,07
CTS
MEDIA* 8691 544 181 054 005 0,72 058 09 088 0,04

CTS- Crosta terrestre superior (Wedepohl, 1995)

* Francinelli & Potter (1985) - Rio Solimdes-Amazonas (Para)

4.5 OS SEDIMENTOS DA FORMAGAO SOLIMOES E SUA FERTILIDADE

No sentido de comprovar a fertilidade dos sedimentos da Formagdo Solimbes no
Estado do Acre foram realizadas analises classicas de fertilidade, para isso os sedimentos
também foram considerados funcionando como solos.

Os valores de pH do solo medido em &gua das amostras das quatro estagBes
selecionadas foram mais elevados do que em solugdo KCI, apresentando assim valores de
ApH negativo (variando entre -1,34 a -3,12), ratificando a predominancia das cargas liquidas
negativas no solo, assim como a presenca de matéria organica e minerais de argila, podendo
adsorver maior quantidade de cations, quando disponiveis (Tabela 8).

A média dos teores de carbono organico foi de 2,00 %. Os resultados da matéria
organica mostram média de 2,51 % (Tabela 8).

As concentracfes de matéria organica sdo consideradas altas, segundo a classificacdo
indicada por Tomé Jr (1997). De acordo com esta classificacdo a matéria organica no solo é
considerada baixa quando apresenta valores menores que 15 g dm™, médio entre 5 a 25 g dm
e acima de 25 g dm™a matéria organica é considerada como alto teor.

A matéria organica presente nos solos consiste de uma mistura de produtos, em varios
estagios de decomposicdo, resultantes da degradacéo quimica e bioldgica de residuos vegetais
e animais e das atividades de sintese de microorganismos (Rocha et al. 2004). A atuacéo da
matéria organica na agregacdo de particulas confere ao solo condicbes favordveis de
arejamento e friabilidade, além de aumentar a retencéo de 4gua em solos e ser responsavel em

grande parte pela capacidade de troca de cétions (Raij, 1981).
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Nos estudos dos sedimentos de praias e barrancos holocénicos do Acre (Almeida,
2005) praticamente ndo foram encontrados matéria organica; e quando esta ocorre esti na
forma de restos de vegetais, como folhas, sementes e troncos, ou seja, ndo constituidos de
humus; no entanto a sua fertilidade é compensada pelos minerais de argila que constituem a
fracdo areia fina e silte; isto mostra que embora a matéria orgénica seja importante a
fertilidade dos solos, ela ndo é imprescindivel na fertilidade, apesar de sua presenca ndo ser
dispensavel.

Os valores de CTCefetiva mostram que 0s sedimentos da Formacéo Solimdes sdo férteis.
Este aspecto é reforcado com base nos valores do indice de saturacdo de bases (% V). As
amostras das estagOes apresentam % V > 50 %, significando que estes solos e/ou sedimentos
sdo eutroficos (férteis). (Tabela 9).

Os indices de saturacdo de cations indicados na tabela 9 estdo compreendidos entre 0s
valores apontados para solos férteis com boas condigdes para o cultivo da agricultura que sdo
segundo Tomé Jr, 1997: Ca=50a70 %, Mg=10a15% e K=3-5 %.

Os resultados das analises quimicas para a avaliacéo da fertilidade dos sedimentos da
Formagdo Solimdes no Estado do Acre indicaram concentragdes elevadas dos
macronutrientes P, Ca, Mg, Na e K, e para os micronutrientes Ni e Cu, (Tabela 6).

O contetdo de elementos nutrientes dos sedimentos ora estudados é semelhante ao
encontrado por Kalliola et al. (1993) para sedimentos imaturos dos rios de agua branca, a
exemplo de Pinquem, Ucayali, Manu e Madre de Dios, na Amaz0nia peruana, que tem como
fonte rochas sedimentares do terciario da cordilheira andina oriental, equivalentes as rochas

da Formagé&o Solimdes.



Tabela 8 - Analises Quimicas e Fisico-Quimicas das amostras estudadas.
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ANALISES

QUIMICA FISICO -

QUIMICAS

PHi20

PHkci

Carga Superficial

Corg

M.O %

H1IR A

8,36

7,02

-1,34

1,09

2,44

H6 B

5,99

3,57

-2,42

1,15

2,58

H9 F

9,14

6,02

-3,12

1,09

2,45

H23 A

5,24

3,16

-2,08

1,15

2,58

Fonte: Do autor.

Tabela 9 - Concentrac6es dos elementos trocaveis em Cmol/Kg, CTCeteive, € indice de saturacdo das

bases.

Cmol/Kg HIR A H6 B HY F H23 A
ca’ 17,18 0,12 5,15 3,86
Mg 2,81 2,14 2,15 1,81

K’ 4,30 0,31 0,29 0,14
Na 0,53 0,23 0,26 0,20
Al 0,60 0,57 0,29 0,55
sB 24,82 2,8 7,85 6,01

CT Cefetiva 25,42 3,37 8,14 6,56

Indice de

saturacao por 97,63 83,08 96,43 91,61

bases %

Fonte: Do autor.
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Tabela 10 - indice de saturacfo dos cations dos sedimentos da Formag&o Solimdes.

I. Saturacédo de

cations % H1R A H6 B HI9 F H23 A
Ca* 69,21 4,28 65,60 64,22
Mg* 11,32 76,42 27,38 30,11

K* 17,32 11,07 3,69 2,32

Fonte: Do autor.

5 PROPRIEDADES ADSORTIVAS DOS SEDIMENTOS DA FORMACAO
SOLIMOES

As propriedades adsortivas dos sedimentos da Formagédo Solimdes foram avaliadas a
partir de estudos de adsorc&o simultanea dos micronutrientes Cu?*, Zn**, Ni** sob condicdes
em meio aquoso, sem ajuste de pH e forca idnica. No estudo sobre a competicdo dos
micronutrientes pelos sitios de adsor¢do foram avaliadas as relagdes: quantidades adsorvidas
dos micronutrientes versus pH, forga idnica, CTCetetiva, Ciotal de Al,O3 € MO. Na descri¢do dos
dados experimentais de adsorgdo foram selecionados modelos de isotermas de adsorgdo
aplicados aos sistemas: homogéneos, como o de Langmuir; heterogéneos, como o modelo de
Redlich-Petersen; sistemas homogéneo-heterogéneo, como os modelos de Toth, Sips e
Temkin. A avaliagdo do modelo mais adequado no ajuste de dados de adsorcéao foi feita com
base nos dados erros de adsorcao, conforme tem sido indicado nos trabalhos classicos e atuais

de adsorcéo de espécies quimicas em diferentes adsorventes (Allen, 2003).
5.1 DADOS EXPERIMENTAIS DE ADSORCAO
5.1.1 Experimento de adsorcdo de ions cobre, zinco e niquel em minerais de argila
Com base nos dados das concentragdes de equilibrio determinados por espectroscopia

de absorcdo atbmica foram calculados as quantidades adsorvidas de cada cétion metélico
(Tabelas 11,12,13).
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5.2 AVALIACAO DOS DADOS DE ADSORCAQ

5.2.1 Concentracao de equilibrio e quantidade adsorvida

Os dados experimentais de adsor¢do Ce versus quantidade adsorvida dos ions
metélicos em cada amostra (Figuras 11,12,13) quando séo avaliados em relacéo as respectivas
assembléias mineraldgicas e CTCertiva Verifica-se que a amostra HIRA é a que apresenta
maior capacidade de adsorcéo, para o cobre, alcangando em torno de 160 mg/g. Esta amostra
apresenta capacidade de troca cationica efetiva superior em relagdo as CTCsefetiva das amostras
selecionadas (H6B, H9F, H23A), sendo muito mais favoravel para a adsorcéo do cobre do que
para os outros elementos. Este aspecto pode ser atribuido aos minerais constituintes da
amostra que sdo: esmectita, feldspato potassico e sodico, gipso, mica e caulinita.

Nas outras amostras as quantidades dos ions cobre, zinco e niquel adsorvidos s&o
inferiores aos observados na amostra H1IRA e os trés cations sdo adsorvidos em quantidades
aproximadamente equivalentes. Em termos mineraldgicos estas amostras se diferenciam da

amostra H1RA, especialmente pela auséncia de gipso.

Tabela 11 - Concentragdes de equilibrio e quantidades adsorvidas para o cobre em cada estacao.

H1RA H6B HIF H23A

Ce ol Ce q Ce q Ce q
22,4 91,3 35,55 47,25 29,65 67,13 27,95 73,01
29,3 101,15 41,3 61,81 38,35 71,35 38 72,2
48,9 102,36 63,5 54,31 62,1 58,8 55,2 82,25
62,1 125 81,5 61,01 76,7 76,51 71,31 95,85

83 122,19 92,7 90,15 100,3 64,93 88,5 103,24
105 115,32 111,7 93,24 98 138,79 105 115,24
103,2 154 122,2 91,47 106,75 141,89 110 132,18
115,2 147,46 1345 83,93 118,75 137,36 117 141,35

Fonte: Do autor.
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Tabela 12 - Concentragdes de equilibrio e quantidades adsorvidas para o zinco em cada estacao.

H1RA H6B HIF H23A

Ce ol Ce q Ce q Ce q
34,85 50,11 36,45 4431 31,75 60,21 21,7 73,84
41,75 60,13 454 48,26 40,65 63,77 37,95 72,36

60,5 64,18 64 52,91 60 65,7 55,6 80,92

78,6 70,58 79,1 69,38 78,1 71,92 71,6 94,19

92,7 90,15 99,25 68,75 95,1 82,06 88,1 104,55
112,75 89,78 114 85,89 111,25 95 110,75 96,31
122,75 89,66 128,25 71,85 121,5 93,5 114 118,96
128,25 104,5 140,5 64,12 133 89,91 188,75 135,6

Fonte: Do autor.

Tabela 13 - Concentragdes de equilibrio e quantidades adsorvidas para o niquel em cada estacao.

H1RA H6B HIF H23A

Ce ol Ce q Ce q Ce q
35,8 49,97 37 42,51 31,05 62,52 33,65 54,13
42,95 56,17 43 56,19 38,2 71,85 38,2 71,54
59,7 66,82 69,2 35,71 62,1 58,8 50,2 98,83
76,4 77,83 71,6 94,28 74 85,38 62,1 125,7
100 65,38 83,75 120,11 93 88,99 90,7 96,03
100,2 87,31 107,5 107,36 107,5 107,4 1135 87,2
1135 120,1 119,5 100,75 1135 119,75 125,5 80,96
1315 93,81 125,5 113,44 119,5 134,86 107,5 172,58

Fonte: Do autor.
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Isoterma Experimental H1RA
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Figura 11 - Relacdo entre quantidades adsorvidas e as concentragGes de equilibrio dos ions Cu, Zn e
Ni na amostra HIRA.
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Figura 12 - Relacdo entre quantidades adsorvidas e as concentracbes de equilibrio dos ions Cu, Zn e
Ni na amostra H6B.
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Isoterma Experimental HOF
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Figura 13 - Relacdo entre quantidades adsorvidas e as concentragbes de equilibrio dos ions Cu, Zn e
Ni na amostra H9F.

Isoterma Experimental H23A
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Figura 14 - Relacdo entre quantidades adsorvidas e as concentragGes de equilibrio dos ions Cu, Zn e
Ni na amostra H23A.
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5.2.2 Efeitos do pH

5.2.2.1 pH dasolucéo antes e apds a adsor¢do

A adsorcdo de ions de elementos quimicos em minerais de argila é geralmente
efetuada com o ajuste de pH, conforme exemplos dados por Petruzzelli et al. (1985), Jordéo et
al. (2000) e Silveira & Alleoni (2003); mas no experimento foi realizado apenas a medida do
pH do meio, sem nenhum ajuste, para verificar o pH natural das amostras. Com base na
relacdo entre o pH das suspensbes aquosas antes (pH inicial) e apds a adsorcéo (pH de
equilibrio) simultanea dos ions Cu, Zn e Ni (Figura 15), foi observado que as amostras HIRA
e HIOF apresentam composicdo mineraldgica mais diversificada, ou seja; além dos minerais de
argilas, a amostra comtém gipso, microclineo e albita que adsorvem os ions sob condicOes de
pH inicial e de equilibrio mais elevados do que as amostras H6B e H23A que apresentam

composi¢do mineraldgica homogénea, ou seja apenas minerais de argila como principal

adsorvente.
—=— H1RA
. —e— H6B
5.0 —a— HIF
—v— H23A
4,5
S
g
= 4,01
O
o
2 35-
%_ ]
3,0 /,/*
] ,-v;f"”
254 %
T T

; —
2,8 3,2 3,6 4,0 4,4 4,8 5,2
pH Inicial

Figura 15 - Relaco entre pHinicia € PHequiibio NOS processos de adsorcdo de ions Cu, Zn e Ni nas
amostras H1IRA, H6B, H9F e H23A.
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5.2.2.2 Relacéo entre pH de equilibrio e quantidade adsorvida de ions

Nas figuras 16, 17 e 18 observa-se que a adsor¢do dos ions na amostra H23A, que
contém quartzo, montmorilonita (predominante) e caulinita, a adsor¢do ocorre em baixos
valores de pH (2,6 a 3,2) e as quantidades adsorvidas dos ions por amostra nesta faixa de pH
sdo mais elevadas do que para as outras amostras. A adsor¢do dos ions Cu, Ni e Zn nesta
amostra é compativel com as observaces feitas por Sposito (1989), que verificou a partir de
dados experimentais que a capacidade de adsorgdo de ions metdlicos em minerais de argila é
maxima em baixos valores de pH, porém a adsorcdo decresce em altos valores de pH, sendo
explicado a partir de estudos sobre a quimica superficial de minerais de argilas.

A amostra H6B contendo quartzo, mica, caulinita, mineral em 14 A e microclinio,
adsorve também os ions em baixos valores de pH. Porém, as quantidades adsorvidas sdo bem
inferiores do que as observadas para a amostra H23A. A amostra H9F contendo quartzo,
esmectita, mica, caulinita, microclinio e albita adsorve os trés ions metalicos em valores de
pH intermedidrios, ou seja, em pH = 2,6 a 3,2; em quantidades aproximadamente equivalentes
as verificadas para a amostra H6B. A amostra que adsorve os trés ions metalicos em maiores
valores de pH (4,6 a 5,2) é a amostra HLRA que contém quartzo, esmectita, mica caulinita e

gipso, sendo as quantidades adsorvidas de cobre superiores as do Ni e Zn.

140 ¥ — = H1RA
1 v —eo— HG6B
1204 | —a— H9F
] ¥ —v— H23A
\
100
1 1 //.\‘\’\\
o 8o ° ““
g ] v
S 604 N
: "
40
20 T T T T T T T T

. — . .
2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4,4 4,8 5,2
pH final

Figura 16 - pHsna vesus quantidade adsorvida de ions Cu nas amostras de sedimentos da Formacao
Solimdes.
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Figura 17 - pHsina vesus quantidade adsorvida de ions Ni nas amostras de sedimentos da Formacéo
Solimdes.
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Figura 18 - pHna vesus quantidade adsorvida de fons Zn nas amostras de sedimentos da Formacao



51

5.2.3 Efeitos da forca idnica na adsorcao de ions cobre, zinco e niquel nas amostras de

sedimentos

Na figura 19 observa-se que a forca idnica aumenta com o decréscimo do pH nos
processos de adsor¢do dos ions Ni, Zn e Cu nas amostra de sedimentos, ou seja, com 0
aumento das concentraces de ions H* ou outros fons porventura presentes nas suspensdes
aquosas, haja vista que a forca ibnica aumenta com o0 aumento das cargas e concentracdes dos
fons presentes em um sistema aquoso, conforme a equacdo que define a forga idnica indicada
abaixo:

u=1/2 (Cy X Z12 + C3 X Z5* ... Ca X Zy2),

onde p € a forca ibnica, C; a C, as concentracdes dos ions e Z; a Z, as cargas dos
fons.

Segundo Naidu et al., 1994, o aumento da forga i6nica da solugdo torna o potencial
eletrostatico superficial menos negativo resultando na diminuicdo da adsorcéo catibnica, o
que ja foi observado na argila montmorilonita (Garcia & Page, 1976; Homann & ZasoskKi,
1987). Entretanto, Manning & Goldberg (1997) e Goldberg & Johnston (2001), trabalhando
com caulinita e 6xido de ferro e aluminio, respectivamente, demonstraram que a forga iénica

tem pouco efeito sobre o processo de adsorgéo.
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Figura 19 - pHg.a vesus forga idnica (W) das suspensdes aquosas envolvidas nos processos de adsorcao
dos ions Cu, Zn e Ni nas amostras de sedimentos da Formacgdo Solimdes.
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5.2.4 Isotermas de adsorgao

A adequagdo dos modelos de isotermas selecionados aos dados experimentais de
adsorcdo, as avaliagdes preliminares com base nos dados do coeficiente de correlagéo linear
(R?); além de exames feitos nos valores de correlacéo linear (Tabelas 14 a 18) e nas isotermas
de adsorcdo (Figuras 20 a 31) permitiram emitir as observagdes preliminares sobre a

simulagdo dos modelos de isotermas aos dados experimentais de adsorgéo:

a) Todos os modelos de isotermas (Langmuir, Toth, Sips, Redlich-Peterson, e Temkin) foram
adequados na simulagdo dos dados experimentais de adsor¢do do Zn na amostra H23A
(Figura 20);

b) Os modelos de isotermas selecionados, com exce¢do do modelo de Temkin, simularam de
forma adequada a adsorcdo do Cu na amostra H23A (Figura 29) e Zn na amostra H1IRA
(Figura 21) e descreveram de formas razoaveis aos dados experimentais de adsor¢éo do Zn e
Ni nas amostras H1RA (Figuras 21 e 22), H6B (Figuras 24 e 25) e HIF (Figuras 27 e 28);

c) Os modelos de isotermas selecionados descreveram de formas menos satisfatorias os dados
experimentais de adsorgéo nos seguintes casos: adsor¢do do Cu nas amostras H1IRA (Figura
20), H6B (Figura 23) e HI9F (Figura 26); do Zn na amostra H6B (Figura 24); Ni na amostra
H23A (Figura 31).

Observa-se nas Figuras 20 a 31 que a isoterma L da classificacdo de Giles € o tipo
predominante, sendo observada nos processos de adsorcéo: do Cu nas amostras H1RA (Figura
20), H6B (Figura 23) e HIF (Figura 26); do Zn nas amostras H6B (Figura 24) e H23A (Figura
30). Esta classe de isoterma apresenta concavidade para baixo e tem sido observada em
processos de adsor¢do homogéneos, como do Pb, Cd, Ni em minerais de argila do tipo
montmorilonita (Gupta & Bhattacharyya, 2008) e heterogéneos, tais como de Cd em
Latossolos (Dias et al. 2001) e de Cu e Zn em Nitossolos e Latossolos (Fontes et al., 2003).

A classe de isoterma H, subclasse 3, diferenciada por ndo atingir o ponto de saturagéo,
foi observada somente na adsor¢do do Cu na amostra H23A que é a amostra de sedimento
estudada menos heterogénea em termos de minerais com sitios de adsor¢do adequados para
cations metélicos. Na amostra H23A o principal mineral com estas caracteristicas é a
montmorilonita que é o mineral de argila predominante nesta amostra. As isotermas desta
classe apresentam inclinagdo maior do que a classe L e ambas sugerem grande afinidade para
ions metélicos, como de cobre pelos sitios de adsor¢do dos sedimentos (Silveira & Alleoni,
2003).
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A classe C e subclasse 1 foi observada na adsorcdo do Zn e Ni na amostra HIRA
(Figuras 21-22) e do Ni nas amostras H6B e HIOF (Figuras 25 e 28). Esta classe de isoterma
apresenta inicialmente uma porcdo linear e com indicagéo de participagéo constante do soluto
entre a solugéo e a superficie dos adsorventes. E observada com freqiiéncia na adsorgdo de
ions metélicos em sistemas homogéneos, como na adsorc¢ao do Cu, Ni, Co, Mn (Yavuz et al.
2003 ), Pb e Cd (Gupta & Bhattacharyya, 2008) na caulinita.

5.2.4.1 Avaliagdes com base nos valores do fator erro de adsorgéo

Com base nos valores de erros de adsorgéo (Tabelas 14 a 18) foram escolhidos os
melhores modelos que descreveram os comportamentos dos processos de adsor¢do. Os
célculos destes valores foram efetuados usando-se a equacdo 17 do erro de adsorgdo que
compara ponto por ponto 0s dados experimentais com os obtidos pelos modelos de isotermas
de adsorcdo. Neste estudo os modelos selecionados simularam os dados experimentais de

adsorcdo na seguinte ordem de adequacéo de acordo com os intervalos do Fator erro em %:

a) O modelo de Langmuir com intervalo do Fator erro de 1,02 a 1,92 %, afastando-se deste
intervalo os valores de 4,49 e 14,98 % para adsor¢do do Zn nas amostras HIRA e HI9F,
respectivamente;

b) O modelo de Sips, apresentando os menores valores do Fator erro para adsor¢édo do Zn nas
amostras H23A e H6B (erros de 3,46 e 8,81 %, respectivamente), para adsor¢do do Ni nas
amostras HOF e H1RA (erros de 5,97 e 11,85 %, respectivamente) e para adsor¢éo do Cu
na amostra H6B (erro de 10,52 %). Nos outros processos de adsorcéo os valores do Fator
erro encontram-se no intervalo 16,24 a 27,29 %, afastando-se deste intervalo o valor de
34,98 % verificado para adsor¢do do Ni na amostra H23A,;

c) O modelo de Redlich-Petersen (Fator erro = 29,57 a 33,92 %);

d) O modelo de Toth (Fator erro = 32,63 a 34,44 %)

e) O modelo de Tenkim (Fator erro = 27,41 a 33,75 %).

Os resultados de erros expostos acima indicam que os melhores modelos para
descrever 0s processos de adsorcao dos ions Cu, Ni e Zn nos sedimentos estudados foram os
de Langmuir, adequados para sistemas homogéneos, e o modelo de Sips, que é uma
combinagdo do modelo homogéneo de Langmuir com o modelo heterogéneo de Freundlich.

Os ajustes pelo modelo de Langmuir foram obtidos na seguinte ordem, de acordo com o0s
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valores de erros obtidos: Cu (amostra HLIRA) > Zn (amostra HLRA) > Ni (amostra H9F) > Ni
(amostra H6B) > Cu (amostra H6B) > Zn (amostra H6B) > Cu (amostra H23A) > Ni (amostra
H1RA) > Cu (amostra HIRA) > Zn (amostra HIRA) > Zn (H9F). Em relagéo ao modelo de
Sips os melhores ajustes com base nos valores do Fator de erro foram obtidos na seguinte
ordem: Zn (amostra H23A) > Ni (amostra H9F) > Zn (amostra H6B) > Cu (amostra H6B) >
Ni (amostra HIRA).

Avaliando-se a homogeneidade e heterogeneidade dos sistemas de adsor¢édo com base
nos valores de ns de Sips verifica-se que a maior parte destes valores encontra-se no intervalo
medio dos valores indicados para sistemas homogéneos (mais proximos da unidade), tipicos
da adsorcdo de ions metélicos em caulinita (Gupta & Bhattacharyya, 2008 na caulinita), e
heterogéneos (mais distantes da unidade). Esta caracteristica € compativel com as amostras
estudadas, que em termos mineraldgicos sdo sedimentos menos heterogéneos do que outros
tipos, tais como, Latossolos usados na adsor¢édo de Cd (Dias, et al. 2001) e de Nitossolos e

Latossolos utilizados na adsorgdo do Cu e Zn (Fontes et. al, 2003).
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Tabela 14 - Parametros dos modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir para os ions investigados

segundo cada amostra empregada.

Amostra

H1R A

H6 B

H9 F

H23 A

Metal

Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn

Cu

q (mg/g)

165,07
152,061
158,74
280,33
98,25
134,89
235,18
115,37
282,17
143,96
153,06

205,52

kL(L/mg)

0,01
0,01
0,05
0,005
0,02
0,01
0,008
0,28
0,006
0,03
0,02

0,01

R2

0,65
0,90
0,66
0,60
0,69
0,72
0,72
0,84
0,45
0,23
0,83

0,84

F (erro) %

191
4,49
1,92
1,35
1,53
1,50
1,17
14,98
1,02
1,69
1,15

1,61

Kr

0,01
0,01
0,01
0,02
0,02
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

0,01

Fonte: Do autor.
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Tabela 15 - Parametros dos modelos de isotermas de adsorcdo de Toth para os ions investigados
segundo cada amostra empregada.

Amostra

H1R A

H6 B

H9 F

H23 A

Metal

Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn

Cu

Kr(L/mg)

0,16
0,17
0,23
0,10
0,18
0,17
0,11
0,22
0,15
0,21
0,19

0,20

q (mg/g)

30,98
32,22
77,94
30,17
31,09
31,07
35,45
39,48
35,81
55,12
47,75

44,12

Nt

0,37
0,41
0,61
0,30
0,52
0,43
0,28
0,49
0,25
0,55
0,49

0,35

R2

0,65
0,91
0,68
0,60
0,67
0,73
0,76
0,87
0,47
0,21
0,87

0,87

F (erro)
%
34,06

33,93
32,63
34,38
33,44
33,86
34,36
3341
34,44
33,11
33,49

34,02

Fonte: Do autor.
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Tabela 16 - Parametros dos modelos de isotermas de adsorcdo de Sips para os ions investigados
segundo cada amostra empregada.

Amostra

H1R A

H6 B

H9 F

H23 A

Metal

Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn

Cu

q (mg/g)

144,05
151,8
202,62
257,42
97,77
126,68
162,00
144,85
254,89
144,05
151,8

202,62

Ks(L/mg)

0,020
0,01
0,10

0,007
0,02
0,01
0,01
0,03

0,007
0,02
0,01

0,10

Ns

0,63
0,63
0,73
0,91
0,86
0,83
0,86
1,20
0,88
0,63
0,63

0,73

R2

0,23
0,82
0,84
0,60
0,69
0,71
0,65
0,84
0,45
0,23
0,82

0,84

F (erro) %

11,85
16,67
20,91
27,29
8,81
10,52
5,97
24,21
19,16
34,98
3,46

31,09

Fonte: Do autor.
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Tabela 17 - Parametros dos modelos de isotermas de adsorcdo de Redlich-Peterson para os ions

investigados segundo cada amostra empregada.

Amostra Metal

H1R A

H6 B

H9 F

H23 A

Ni

Zn

Cu

Ni

Zn

Cu

Ni

Zn

Cu

Ni

Zn

Cu

arp

0,68
0,47
0,19
0,76
0,35
0,45
0,57
0,51
0,39
0,22
0,25

0,39

Krp

6,26
4,87
10,81
4,58
4,63
4,81
5,75
3,07
5,98
7,62
7,09

5,98

Boug

0,47
0,49
0,77
0,34
0,61
0,52
0,44
0,25
0,50
0,70
0,67

0,50

R2

0,65
0,88
0,59
0,60
0,59
0,70
0,76
0,45
0,86
0,17
0,83

0,86

F (erro)
%
32,76

32,52
28,01
33,56
31,41
32,32
32,88
33,27
31,95
29,57
33,92

32,21

Fonte: Do autor.
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Tabela 18 - Parametros dos modelos de isotermas de adsor¢do de Temkin para os ions investigados

segundo cada amostra empregada.

Amostra

H1R A

H6 B

H9 F

H23 A

Metal

Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn
Cu
Ni
Zn

Cu

17,95
17,92
28,23
19,63
14,27
16,79
21,44
17,60
22,33
23,00
22,39

24,20

0,47
0,55
3,54
0,42
1,05
0,58
0,66
2,04
0,56
1,19
1,61

0,68

RZ

0,45
0,67
0,69
0,34
0,57
0,55
0,50
0,79
0,30
0,19
0,77

0,65

F (erro) %

33,75
33,46
27,41
34,04
31,16
32,40
33,42
28,58
33,78
32,15
30,97

33,56

Fonte: Do autor.
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Figura 20 - Isoterma de adsorcdo do Cu para a amostra HIRA.
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Figura 21 - Isoterma de adsor¢éo do Zn para a amostra H1IRA.
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Figura 23 - Isoterma de adsorcéo do Cu para a amostra HEB.
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Figura 25 - Isoterma de adsorcéo do Ni para a amostra H6B.
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Figura 27 - Isoterma de adsorcéo do Zn para a amostra HOF.
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Figura 28 - Isoterma de adsorcdo do Ni para a amostra H9F.

150
| ®m Experimental Cu-H23A
1401 1 Sips n
1 2—— Redlich-Peterson
130 3 Temkin =
2 - 4_T0th 5
G 120 1 S—— Langmuir
I ]
3 1104
2 |
&
= 100
&)
o i
E 90
<) J
o
80 -
) u
70 4
)
20 120

Ce (mglL")

Figura 29 - Isoterma de adsorcdo do Cu para a amostra H23A.
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5.2.4.2 Avaliagdes sobre as quantidades méaximas adsorvidas (Qmax) dos ions Cu, Ni e Zn

nos sedimentos da Formacé&o Solimdes

Este estudo foi feito considerando-se os valores de Qmax do modelo de Sips, porqué os
processos de adsorcdo apresentam caracteristicas que se enquadram entre processos
homogéneos e heterogéneos e devido este modelo de isoterma resultar da combinacédo do
modelo de Langmuir aplicado a sistemas homogéneos e de Freundlich aplicado a sistemas
heterogéneos e simular de forma adequada varios processos de adsor¢do, conforme referidos
anteriormente. Os valores de Qmax foram avaliados em relagdo a capacidade de troca catibnica
efetiva, ao pH, e as concentracfes CroraL de Al,O3, representando especialmente 0s minerais
de argila. Observando-se essas relagdes (Figuras 32 a 34) verifica-se que ndo s&o bem
coerentes as correlagdes entre a capacidade maxima adsorvida do cobre nas amostras de
sedimentos e os trés atributos quimicos avaliados, conforme ilustra a Figura 32. Apesar disso,
observa-se nesta Figura que a amostra H6B com menores valores de CTCegreriva € CroTaL de
Al,O; é a que apresenta menor valor de Qmax de Cu e que a amostra H9F com valor
intermediario de CroraL de Al,O3 é a que apresenta maior valor de Qmax de Cu. O valor de
Qmax de Cu em HI9F ndo é justificado pela concentragdo de matéria orgénica que é
praticamente equivalente a da amostra HLRA e levemente inferior as das amostras H6B e
H23A. A principal diferenca entre a amostra H9F e as outras amostras é que ela contém
albita.

No caso da adsor¢do do Zn (Figura 33) verifica-se que ha correlagdo positiva entre
Qmax € CroraL de Al,O3, aumentando gradualmente na ordem H6B , HOF , H1RA e H23A,
sugerindo que a montmorilonita presente em concentracdes elevadas nas amostras H1RA e
H23A é o adsorvente principal na retencdo do Zn nestas amostras. Na adsor¢do do Ni (Figura
34) observa-se que os trés atributos quimicos avaliados em relacdo a Qmax apresentam-se nas

amostras analisadas correlac@es inversas as verificadas para adsorcdo do Zn.
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Figura 34 - Avaliacdo da quantidade maxima de Ni adsorvida em relacdo a capacidade de troca idnica
efetiva (CTCeremiva), a0 pHioo € as concentragdes de Al,Os.
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6 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

No estudo da termodindmica de adsorgdo os valores dos coeficientes de separagdo
(KR) e os de variacéo de energia livre de Gibbs (AG) obtidos para os processos de adsorcéo
realizados na temperatura de 25°C+ 3°C e nos intervalos de concentragdes dos ions metalicos
encontram-se indicados na Tabela 19. Os valores de Kg sdo menores que a unidade e 0 AG
s80 negativos e maiores do que 20 KJ. mol.K™, indicando que os processos de adsorcéo sao
favoraveis, espontaneos e que a adsorgao é quimica.

Segundo Rubio (2003) a adsorcéo quimica envolve a acumulacdo de substancias em
uma superficie ou interface de grande éarea especifica, bem como a afinidade fisica entre o
adsorbato e a superficie do material, ou seja, € um fendmeno de interface onde as moléculas
de uma fase fluida, gasosa ou liquida, tendem a aderir a uma superficie solida. Calculando-se
o0 valor da energia livre de Gibbs, identifica-se o processo de adsor¢do estudado (adsorgédo
quimica ou fisica). No experimento realizado os valores de AG sdo maiores que 20 kJ,

indicando portando uma adsorgdo quimica.



Tabela 19 - Valores dos coeficientes de separacdo (Kg) a energia livre de Gibbs (AG) e os tipos de

adsorcéo.

Amostra Metal

H1IR A Ni

Zn

Cu

H6 B Ni

Zn

Cu

HI9 F Ni

Zn

Cu

H23 A Ni

Zn

Cu

Kr

0,01

0,01

0,01

0,02

0,02

0,02

0,01

0,01

0,01

0,01

0,01

0,01

AG

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

(-) Processo Espontaneo

ADSORCAO

(experimental= - 35,8 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 35,1 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 31,6 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 37,8 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 33,8 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 34,9 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 36,6 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 33,2 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 33,2 KJ. MOL.K") (>20
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 33,2 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 33,6 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO
(experimental= - 35,0 KJ. MOL.K") (>20)
QUIMIOSSORCAO

Fonte: Do autor.
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7 CONCLUSOES

Em quatro amostras de sedimento investigadas da Formagéo Solimdes (HLIRA, H6B,
H9F e H23A) foram identificados como minerais principais o0 quartzo, esmectita, mica,
caulinita e interestratificado previamente apontado como clorita-vermiculita, esmectita-illita
ou mica-clorita. Outros minerais foram identificados nas amostras foram o gipso em H1RA,
microclinio em H6B e albita e microclinio em H9F. Na amostra H23A foi determinado a
partir da reflexdo 060 que o mineral de argila do grupo da esmectita é a montmorilonita.

Os parémetros de fertilidade obtidos indicaram que os sedimentos apresentam cargas
negativas (pHm0= 5,24 a 8,36; pHkci= 3,16 a 7,02), elevada capacidade de troca catidnica
(CTCefetiva= 3,37 a 25,42 Cmol/Kg), os sedimentos sdo eutréficos, ou seja, tém alta fertilidade
(%V saturacdo por bases= 83,08 a 97,63; saturagdo %Ca= 4,28 a 69,21; saturacdo %Mg=
11,32 a 76,42; saturacdo %K= 2,32 a 17,32; Cudisponivei= 94 a 148 mg/L; Nidisponiver= 99 a 154
mg/L; Zngisponivel= 6 @ 33 Mg/L).

Na adsor¢do dos ions cobre, zinco e niquel na amostra H23A, que contém quartzo,
montmorilonita (predominante) e caulinita (baixa intensidade dos picos de DRX), a adsorgdo
ocorre em baixos valores de pH (2,6 a 3,2 ) e as quantidades adsorvidas dos ions nesta
amostra com esta faixa de pH sdo mais elevadas do que para as outras amostras.

Os melhores modelos para descrever os processos de adsor¢do dos ions cobre, zinco e
niquel nos sedimentos estudados foram os de Langmuir e Sips. N&o seria esperado que 0
modelo de Langmuir fosse adequado para descrever a adsorcdo de cations nas amostras
estudadas porque em solos e/ou sedimentos geralmente as superficies dos sitios de adsorgéo
ndo sdo homogéneas, ou seja, ha interagdo entre elas. No caso dos sedimentos da Formagéo
Solimdes os adsorventes predominantes sdo minerais de argila e as interagdes entre os seus
sitios adsorventes devem ser inferior as verificadas em outros tipos de sedimentos; que além
de minerais de argila contém gibsita e goethita.

Na avaliacdo sobre a homogeneidade e heterogeneidade dos sistemas de adsorcéo,
com base nos valores de ng de Sips, foi verificado que a maior parte destes valores encontra-se
entre os indicados para sistemas homogéneos e heterogéneos.

Os dados de equilibrio e termodindmico dos processos de interacdo simultanea entre
estes fons e 0s minerais adsorventes indicaram que os processos sao favoraveis, espontaneos,

a adsorcéo é especifica (quimiossor¢do) com formagéo de complexos de esfera interna.
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