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RESUMO

Titulo: Paligorsquita como adsorvente para ions de metais de transicao -
Estudos cinéticos e do equilibrio

Autor(a): Andréa Maria Branddo Mendes de Oliveira

Orientador (a): Prof®. Dr®. Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras-Chave: Paligorsquita, cations de transicdo, adsorcao.

Os argilominerais sao silicatos importantes do ponto de vista ambiental,
tecnoldgico e académico, existindo como materiais sintéticos ou naturais.
Neste grupo se destaca a paligorsquita, que é um argilomineral de habito
fibroso de estrutura 2:1 de ampla aplicagao industrial. Este mineral pode
apresentar substituicdes isomodrficas parciais do magnésio pelo aluminio
e/ou ferro e essas substituicoes resultam num excesso de cargas
negativas. Estas cargas associadas a superficies especificas tornam a
paligorsquita um adsorvente para moléculas polares ou ions positivos.
Assim neste trabalho, a paligorsquita da regidao do Piaui foi aplicada como
adsorvente em solucao aquosa para remocao dos ions cobre, cobalto e
niquel individualmente e na forma de solucdes binarias. A paligorsquita
inicialmente foi caracterizada por analise quimica, DRX, espectroscopia na
regiao do infravermelho e termogravimetria. Os ensaios de adsorcao para a
série de ions em solugdao aquosa foram realizados pelo método em batelada
em que os efeitos do tempo de reagao (2 a 72 h), temperatura (303, 313 e
323 K), concentragdo inicial do ion metdlico (10 a 102 mol dm™) em cada
uma das temperaturas, pH (2,0; 4,0; 6,0 e 8,0) e forca i6nica (solucdes de
NaNOs nas concentracdes de 0,01; 0,005; 0,008 e 0,01 mol dm™) foram
sistematicamente variados. As misturas binarias dos cations foram
investigadas variando o tempo de reacao e as concentragdes iniciais dos
ions em solugdo. O tempo de retencdao maxima foi de 48 h para todos os
cations. Os dados das isotermas de tempo foram ajustados aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo

intraparticula, sendo melhores descritos pelo modelo de pseudo-segunda



ordem. As isotermas de concentracao foram testadas frente aos modelos
de Langmuir e Freundlich. As capacidades maximas de adsorcdo para cobre
(II), niquel (II) e cobalto (II) foram de 1,28; 1,21 e 1,1 mmol g*; 1,60;
1,46 e 1,40 mmol g' e de 0,78; 0,68 e 0,61 mmol g a 303, 313 e 323 K,
respectivamente. As paligorsquitas saturadas com os ions metalicos foram
caracterizadas por DRX, espectroscopia na regidao do infravermelho e
termogravimetria mostrando pouca alteracao na estrutura comparando

com aquela do sélido precursor.



ABSTRACT

Title: Paligorsquite as adsorbent for transition metallic ion - Kinetic and
equilibrium study.

Author: Andréa Maria Branddo Mendes de Oliveira

Supervisor: Prof®. Dr®. Maria Gardénnia da Fonseca

Keywords: Palygorskite, transition cations, adsorption.

Clay minerals are silicates with importance of environmental,
technological and academic view, existing in a large variety as synthetic or
natural materials. In this group, the palygorskite is a clay mineral of
fibrous habit with 2:1 structure and wide industrial application. This
material shows a partial isomorphic substitution of magnesium with
aluminum and/or iron and such substitutions result in an excess of
negative charges. These charges are associated with specific surfaces
resulting in the palygorskite an adsorbent for polar molecules or positive
ions. In this work, the palygorskite of Piaui was applied as adsorbent in
aqueous solution for removal of copper, cobalt and nickel from simple and
binary solutions. The palygorskite was characterized by chemical analysis,
XRD, infrared spectroscopy and thermogravimetry. The adsorption
experiments for ions in aqueous solution were carried out by batch method
in which the effect of reaction time (2-72 h), temperature (303, 313 and
323 K), initial concentration of metal ion (103 to 10 mol dm™) at various
temperature, pH (2.0, 4.0, 6.0 and 8.0) and ionic strength (solutions of
NaNOs at concentrations of 0.01; 0.005; 0.008 and 0,01 mol dm™) were
systematically varied. The binary mixtures of cations were investigated by
varying the reaction time and the initial concentrations of ions in solution.
The retention time was 48 h maximum for all cations. The data of time
isotherm were fitted to kinetic models of pseudo first order, pseudo second
order and intraparticle diffusion, where the data were best described by the
second order kinetic model. The isotherms of concentration were fitted to

the Langmuir and Freundlich models. The maximum capacities of



adsorption for copper (II), nickel (II) and cobalt (II) were 1.28; 1.21 and
1.1 mmol g'!; 1.60; 1.46 and 1,40 mmol g*and 0.78; 0,68 and 0,61 mmol
g-l
cations were characterized by XRD, infrared spectroscopy and

at 303, 313 and 323 K, respectively. The palygorskites saturated with

thermogravimetry showing insignificant changes in their structure

comparing with the precursor solid.
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“Para muitos pensar é uma tarefa fastidiosa.
Para mim, nos meus dias felizes, uma festa e
uma orgia”.

(Nietzsche, F. vontade de poder, XIV,24).




1.0 INTRODUCAO

Os argilominerais sdo silicatos de extrema importancia do ponto de
vista ambiental, tecnolégico e académico. Dentre estes, se destaca a
paligorsquita que possui uma estrutura peculiar, apresentando morfologia
fibrosa com espacos ocos sob forma de canais. A existéncia de microporos
e canais na estrutura da paligorsquita, bem como a natureza alongada das
particulas e a sua granulometria fina, confere-a uma alta superficie
especifica e uma alta capacidade de sorcao, fazendo com que este
argilomineral desperte um grande interesse comercial para uma série de
aplicacOes industriais, tais como o uso como adsorvente para remocao de
metais pesados.

Nesta direcdo, o uso de sdlidos naturais para remocao de espécies
poluentes de sistema aquoso vem sendo uma a&rea ainda bastante
investigada. O interesse envolve matrizes mais seletivas, de baixo custo,
alta disponibilidade, com possibilidade de reuso e origindria de fontes

renovaveis.

A presenca de metais pesados em aguas tem sido motivo de
crescente preocupacao e objeto de estudos diversos (Colella,1996; Dyer &
Zubair, 1998; Aguiar et al, 2002 , Vignado e Carvalho, 2006), uma vez que
os ions destes metais possuem elevado potencial téxico e sdo
disseminados via cadeia alimentar, atingindo maior concentracao no ultimo
elemento da cadeia, o homem (SENE & MOREIRA, 1998, VIGNADO e
CARVALHO, 2006, LIN et al, 2000).

Além do enriquecimento natural de metais pesados em aguas
subterraneas devido a processos biogeoquimicos (Nriagu & Nieboer, 1988),
a atividade industrial constitui a principal fonte antropogénica de
contaminagdao por metais pesados, pois geram grandes volumes de
efluentes liquidos contendo metais em concentragdes acima das permitidas

pela legislacdo ambiental vigente. (Dal Bosco, Vignado e Carvalho, 2006)



Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na qual se
tem buscado o estabelecimento de padrdes de concentracao cada vez
menores para os poluentes presentes nos efluentes a serem descartados,
muitas industrias tém sido levadas a modificar os processos existentes
através da adocdo de procedimentos que visam a menor geragao ou a
remocao de espécies toxicas dos efluentes industriais. Como a recuperacao
de ions metalicos a partir de solugdes diluidas utilizando métodos classicos
€ ineficiente, e levando em consideracdo a politica ambiental atual,
métodos alternativos vém sendo investigados, como por exemplo, a
adsorcao em materiais naturais que promovam a retencao seletiva e
reversivel de cations metalicos, visando assim a melhoria da qualidade
ambiental e a recuperacao de alguns compostos que possuam algum valor
econdmico. (BAYAT, 2002).

Para minimizar os custos do processo, pesquisas recentes focaram no
uso de adsorventes de baixo custo. Podendo destacar os minerais
argilosos, pois sao facilmente disponiveis e baratos o que os tornam uma
alternativa rentavel em relacdo ao tratamento convencional de efluente.
(Sanchez et al., 2002).

1.1 - Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral a aplicagdo da
paligorsquita pura como trocador para ions divalentes de cobre, niquel e

cobalto em solugao aquosa.

1.1.2 Objetivos especificos

> Caracterizar a paligorsquita natural da regido do Piaui por

técnicas como difratometria de Raios-X, espectroscopia na



regiao do infravermelho, analises quimicas, microscopia

eletronica de varredura e termogravimetria,

Obter as isotermas de troca ibnica dos ions divalentes de
cobre, niquel e cobalto em meio aquoso verificando as
influéncias da dosagem do adsorvente, tempo de reacao,
concentracao de ions metdlicos, temperatura do processo, forca

ibnica e pH do meio,

Estabelecer a cinética do processo de adsorcao através dos
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, segunda ordem e

difusdo intraparticula,

Ajustar os dados experimentais a modelos de adsorcao em

monocamada como o de Langmuir e de Freundlich,

Determinar parametros termodinamicos relativos aos processos

de troca i0nica,

Obter as seletividades do soélido em relacdo aos ions metalicos

S

Caracterizar os soélidos saturados com os ions de transicao por
difratometria de Raios-X, espectroscopia na regiao do

infravermelho e termogravimetria.



"0 saber que é absorvido em
desmedida e sem fome, e até contra
a necessidade, ja nao atua mais
como motivo transformador.”

F. Nietzsche




2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Silicatos

Os silicatos e os Oxidos s3ao os minerais dominantes da crosta
terrestre, cujas propriedades dependem das condigdes fisicas e quimicas
de sua formacao (SOUZA,1975). A classe mineral dos silicatos supera
qualquer outra em abundancia, pois, cerca de 40% dos minerais comuns
sao silicatos.

Durante o resfriamento da Terra, os silicatos cristalizaram e
flutuaram na superficie por serem mais leves, concentrando na crosta
terrestre. A medida que o magma esfriava foram se formando minerais
cristalinos e ocorrendo diversos fendmenos, dentre eles, a substituicao
isomorfica, ou seja, a substituicdo de um metal por outro sem alterar a
estrutura.

Os silicatos sdao compostos formados por unidades estruturais
extremamente estdveis contendo tetraedros, representado por (SiO4)*. A
relacdo de raios Si**:0% é igual a 0,29, sugerindo que o Si possui quatro
atomos de O vizinhos, localizados nos vértices de um tetraedro, como
ilustra a Figura 2.1. Isso também pode ser previsto utilizando os orbitais 3s
e 3p do silicio para formar as ligacdes. Os tetraedros de SiO4 podem existir
como unidades discretas ou podem se polimerizar formando unidades
maiores compartilhando vértices, ou seja, compartilhando os atomos de

oxigénio.

Figura 2.1 -Estrutura tetraédrica de um silicato



Nesta estrutura o ion Si** estd rodeado por quatro oxigénios, logo,
metade da carga de um fon O* é compartilhada. No entanto, a carga do
ion 0% pode ser neutralizada com duas ligacbes para dois ions Si**, isto &,
o fon 0% faz a ponte entre dois tetraedros ligando dois grupos (SiO4)*"
dando origem a um grupo (Si»07)®, e assim por diante. A este fendmeno
da-se o nome de polimerizacao (OLIVEIRA,2008) e dependendo do tipo de
polimerizagcao envolvido, podem formar diferentes grupos de compostos.

Os trés oxigénios de cada tetraedro sdo compartilhados com o silicio
de trés tetraedros vizinhos. Esses trés oxigénios compartilhados ficam no
mesmo plano, sendo referidos como basais. O quarto oxigénio de cada
tetraedro ndo é compartilhado com outro tetraedro de silicio, ficando livre
para ligar-se a outros elementos, sendo chamado de oxigénio apical
(JACKSON, 1965).

A relacao entre o isomorfismo sofrido pelos silicatos, o grau de
polimerizacdo e a amplitude do oxigénio basal entre os tetraedros faz com
a estrutura dos silicatos seja constituida de tetraedros independentes,
arranjos de grupos tetraédricos multiplos independentes, cadeia simples,
cadeias duplas ou faixas, folhas ou armacgodes tridimensionais (SOUZA,
1975). Assim, conforme o arranjo, os silicatos podem ser agrupados em

classes como mostra a Tabela 2.1.



Tabela 2.1. Classificacao dos silicatos.

Classes Arranjos | Formagao Estrutura
(Si0,)

Nesossilicatos | Isolados | Nao compartilham os vértices

Sorossilicatos | Duplos Duas unidades tetraédricas juntam-

se compartilhando o O de um dos

vértices.
Ciclossilicatos | Anéis Dois atomos de O de cada tetraedro
sao compartilhados formando

estruturas ciclicas.,

Inossilicatos | Cadeias Dois atomos de O de cada tetraedro

simples sao compartilhados formando cadeias

ou simples ou duplas.
dupla
Filossilicatos | Folhas Trés ) dos vértices sdo

compartilhados

Tectossilicatos| Tridimensi Todos os quatro vértices sao

onal compartilhados.

Os materiais inorganicos baseados no silicio tetraedricamente
coordenado a oxigénio formam uma vasta familia de compostos com um
leque de aplicagbes que resultam em extrema importancia do ponto de
vista ambiental, tecnoldgico e académico. Nesse grupo estao os
argilominerais que sao encontrados sob diferentes morfologias, incluindo

particulas discretas e fibras.



2.2 - Argilominerais

Argila é o termo dado a um material natural de textura terrosa de
baixa granulometria (inferior a 2 pm) e que podem desenvolver
plasticidade quando misturados com uma quantidade limitada de agua.
Esses materiais surgem do intemperismo, da acao hidrotermal ou da
deposicao como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos
(SANTQOS, 1992). Sao seis os tipos de argilas encontradas no Brasil:
caulins, argilas plasticas para ceramica branca, argilas refratarias,
bentonitas, terras fuler ou argilas descorantes naturais e argilas para
ceramica estrutural (SANTOS, 1968).

Os argilominerais sao argilas silicatadas de Al, Fe e Mg hidratados e
possuem atomos firmemente ligados entre si em duas direcdes no espaco,
formando lamelas, e atomos fracamente ligados em direcdo perpendicular
a estas lamelas. A regido de interacao entre as lamelas é conhecida como
regiao interlamelar, como ilustra a Figura 2.2 (POMOGAILO, 2005). Esse
espaco pode estar vazio, no caso do composto ser formado por lamelas
eletricamente neutras, ou estar preenchido por ions que mantém a
eletroneutralidade do sistema, no caso das lamelas apresentar excesso de
cargas elétricas. (SCHOONHEYDT et al, 1999).

Distancia
interplanar {}b

) Espessura
lamelar

Figura 2.2: Representacdao esquematica da estrutura geral de um sdlido

lamelar.



Os argilominerais possuem estruturas cristalinas em camadas, por
isso sdao chamados de silicatos em camadas e por serem também
constituidos por folhas continuas de tetraedros SiO4, ordenados de forma
hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais tri
e divalentes. Assim, as lamelas sdao formadas pelo compartilhamento de
trés dos quatro oxigénios do tetraedro de SiO4. De forma semelhante,
octaedros contendo um atomo de metal (Al, Mg ou Fe) no centro e seis
atomos de oxigénio nos vértices também formam estruturas
bidimensionais através do compartilhamento de atomos de oxigénio.

O interesse em compostos com esse tipo de estrutura reside no fato
de que a regidao interlamelar pode ser modificada de modo a abrigar
espécies de diferentes naturezas, conferindo novas propriedades ao
sistema a partir da interacao hdspede-hospedeiro que se estabelece entre
as partes (BIZETO et al, 2006).

A combinacao de duas monocamadas basicas da origem as classes de
argilas 1:1 e 2:1. As lamelas das argilas denominadas TO ou 1:1 sao
formadas por uma monocamada de tetraedros de silicio (T) condensada
com uma monocamada de octaedros (O). As argilas 2:1, ou TOT, sao
formadas uma camada de octaedros entre duas de tetraedros de maneira

esquematizada na Figura 2.3.

d

Figura 2.3: Estrutura de um argilomineral do tipo 2:1



Entre as lamelas, pode existir agua de hidratacdo e cations de
compensacao, que sao passiveis de troca idnica.

O arranjo estrutural dos argilominerais esta dividido em sete grupos
gue devidos as substituicdes isomoérficas originam mais de 40 espécies
diferentes como descrito na Tabela 2.2. Desses grupos se destaca o grupo
da
adsorventes de ions de metais pesados.

paligorsquita (paligorsquita) em processos ambientais como

Tabela 2.2 - Classificacao dos filossilicatos relacionados aos minerais
argilosos, considerando o tipo de lamela. Grupo com carga da formula (x),

subgrupo e exemplo das espécies.

Tipo Grupo Subgrupo Espécies
1:1 Serpentina - caulin Serpentina Crisotila, antigorita
x=0 Caulin Caulinita, nacrita
Talco - pirofilita Talco Talco, willemseita
x=0 Pirofilita Pirofilita
2:1 Esmectita Saponita Saponita, hectorita
x = 0,2-0,6 Montmorrilonita | Montmorrilonita, beidelita
Vermiculita Trioctaédrica | Vermiculita Trioctaédrica
x = 0,2-0,6 Dioctaédrica Vermiculita Dioctaédrica
Mica Trioctaédrica Biotita, lepidolita
Xx=1 Dioctaédrica Muscovita,paragonita
Mica Trioctaédrica Cintonita
X =2 Dioctaédrica Margarita
Clorita Trioctaédrica Chamosita
X = variavel Dioctaédrica Donbassita
Di, trioctaédrica Sudoita
2:1 | Sepiolita-paligorskita Sepiolita Sepiolita
X =variavel Paligorskita Paligorsquita




2.2.1 Propriedades dos argilominerais

2.2.1.1 Area Superficial

A darea de superficie especifica € um fator importante para
inUmeras aplicagdes, principalmente em processos envolvendo troca idnica
devido a existéncia de porosidade dos argilominerais, o que significa que
ha espacos existentes entre as lamelas individuais.

Existem dois modelos classicos para o calculo da area superficial: O
modelo BET, que foi desenvolvido para multicamadas determinando o
volume de nitrogénio necessario para recobrir com uma monocamada a
superficie do adsorvente e com isso determinar a area superficial do sélido
e 0 modelo Langmuir que foi desenvolvido para monocamadas ou para
adsorcdo quimica (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

2.2.1.2 Troca Ionica

A capacidade de troca i6bnica € uma importante caracteristica dos
argilominerais, pois esta propriedade associada a grande area superficial os
torna capazes de imobilizar componentes tdxicos. Por este motivo, os
argilominerais, principalmente a paligorsquita vém sendo bastante
utilizados em tratamentos de efluentes industriais na remocao de metais
pesados, como ja comentado.

Os minerais sofrem varias modificacdes estruturais durante o
processo de intemperismo que provocam o aparecimento de cargas
negativas em suas superficies, por exemplo, pode haver dtomos de AI**
numa estrutura substituindo Si**, o que resulta no aparecimento de uma
carga negativa. E portanto, pelo principio da eletroneutralidade, exige que
as cargas negativas associadas a essas superficies sodlidas sejam
compensadas por quantidade equivalente de cargas positivas na forma de

protons ou de espécies catibnicas. Esses cations retidos pela superficie



exclusivamente por forcas eletrostaticas podem ser trocados por outros
cations, por estarem livres nos canais da rede e por sua exposicdao aos
outros cations da solucdo.

Portanto, o processo de troca i6nica consiste na substituicdo de um
ion de uma matriz soélida (cations intersticiais) por um ion presente em

solugao, conforme representado na equacao 1.

an+(aq) + I’I’lN(s)n+ > l’le+(s) + l'Ian+(aq) (1

onde: M e N sao os cations
m™* e n* sdo as valéncias dos cations trocados

s e aq representam a fase sélida e aquosa respectivamente

O numero de ions que pode ser trocado por unidade de massa ou
volume do trocador é chamado capacidade de troca e pode ser expressa
em varias unidades, entre elas, mol/g, mg/g, mmol/g. A troca ibnica
depende tanto das propriedades do trocador quanto das propriedades dos
ions submetidos a troca. A afinidade de um ion por um trocador, isto &, a
trocabilidade idnica depende principalmente de trés fatores:

e carga elétrica do ion: quanto maior a carga do ion, maior
sera a forca com que ele é atraido pelos grupos funcionais de
carga oposta sobre o trocador iGnico, e, portanto, maior sera a
sua capacidade de troca, isto €, mais dificil sera remové-lo

durante o processo de regeneracao do trocador.

e raio ionico: no caso de ions equivalentes, a magnitude de
seus raios € decisiva para sua capacidade de troca, pois entre
cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio

ionico.

e grau de hidratacao: quanto maior o volume do ion mais fraco
serd o seu campo elétrico em solucao e, sendo assim, menor
sera o seu grau de hidratacao (CASES et al, 1997). Logo, para

uma mesma série de ions, o raio hidratado é geralmente



inversamente proporcional ao raio idnico do cristal. Entretanto,
o grau de hidratacao do ion depende da viscosidade da solucgao,
da temperatura, da presenca de interferentes e de varios
outros fatores, podendo ter um valor varidvel em funcao de
determinada aplicacdo (AGUIAR, NOVAES e GUARINO, 2002)

A troca ibnica pode ser anidnica se os ions trocados forem &nions e
cationica se os ions trocados forem cations. Como neste trabalho a reacdo
ibnica envolvida é catidnica, sera breve o relato sobre capacidade de troca

anionica.

2.2.1.3 Capacidade de troca anionica (CTA)

Os argilominerais podem reter espécies anibnicas decorrentes da
instabilidade de alguns desses minerais argilosos no curso de muitas
reacdes quimicas de permuta anibnica. A capacidade de troca anidnica das
argilas envolve apenas os sitios das bordas dos cristais onde os grupos OH
nao podem ser totalmente compensados pelas suas valéncias. A CTA é
favorecida pelos valores de pH baixo que permitem a ligagdo dos proétons
desses grupos OH, formando assim uma molécula de agua. A adsorgao de
anions ocorre em locais com cargas positivas temporarias, como o AIOH,"
e o FeOH,", formados através da associagdo de ions H* com o OH e O nas

superficies dos minerais argilosos (OLIVEIRA,2008).

2.2.1.4 Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca catibnica (CTC) de um argilomineral é uma
propriedade que representa a quantidade de cations que esse argilomineral
pode adsorver e trocar por outros cations. Esta propriedade surge em
funcao do potencial elevado das argilas de reagirem com cations presentes
em solugdes por apresentarem cargas negativas em sua superficie externa.

4

E interessante ressaltar, como explicado anteriormente, que estas cargas



surgem em virtude do desequilibrio de cargas elétricas na estrutura
provocado pelas substituicdes isomérficas nas folhas tetraédricas (Si** por

1** por Mg®*) por apresentarem ligacbes

AI**) e nas folhas octaédricas (A
rompidas dos ions superficiais do cristal, além da substituicio do
hidrogénio das hidroxilas, pois os cations s6 podem ser trocados se
estiverem fracamente ligados as superficies externas ou internas (espacos
interlamelares) do cristal. A troca de cations é influenciada por muitos
fatores, tais como: a natureza da troca catidnica, tamanho das particulas,
temperatura, as condicdes de fase (solugao aquosa diluida ou concentrada,
solventes organicos, reacdes no estado sélido) e a localizacao dos sitios
ativos na rede do argilomineral (BERGAYA et al, 2006). Na montmorilonita,
por exemplo, estes sitios localizam-se tanto no espaco interlamelar, quanto
na sua superficie externa. (VACCARI, 1998). Nas esmectitas os cations
trocaveis sao mantidos nos préprios planos basais.

A CTC externa depende do numero de sitios de ligacdo dos cations nas
superficies externas e a CTC interna reflete a deficiéncia da carga das
camadas 2:1. Portanto, é facil perceber que a CTC externa € uma funcao
direta do tamanho do cristal e do pH. Para um determinado volume ou
massa, quanto maior a superficie externa, menor o tamanho do cristal e
por causa da dependéncia do pH as cargas sao chamadas de cargas
variaveis da massa da argila. JA& a CTC interna depende das cargas
permanentes de espécies argilosas, ou seja, quando as cargas estruturais
sao muito elevadas, os cations sao irreversivelmente fixados nos espacos
interlamelares (MEUNIER, 2003). Como a medida da CTC é equivalente a
carga da camada somente quando todas as cargas de compensacao dos
cations sdo trocaveis, entdo, ela corresponde a soma de dois tipos de

cargas que surgem:

(i) da substituicao da camada (isomorfica) se os cations
compensadores nao forem fixos no argilomineral e
puderem ser trocaveis por outros cations: Esta carga

estrutural € também chamada de constante ou permanente e



(ii)

€ gerada pela substituicdo dos ions ou sitios nas folhas
octaédricas e/ou tetraédricas (GAST,1977). Na maioria dos
casos, os cations trocaveis sao compensadores. Interacdes
especificas com as camadas dos silicatos podem impedir a
troca quantitativa dos cations compensadores, como é o caso
dos ions potdssio nas ilitas e nas micas, que sdo “fixos” nas
cavidades ditrigonal (VERBURG e BAVEYE 1994). Alguns
cations sofrem reacdes quimicas alterando o comportamento

da troca classica esperada.

da coordenacao dos cations nas bordas das camadas do
silicato: esta coordenacao é, dependendo do pH, preenchida
por H30%, H,O, ou OH . Esta carga dependente do pH varia
com a natureza da solucdo (forca i6nica, pH) devido as

reagoes:

MOH +H,0 MO +H,0" .
MOH+H 0" &MOH; +H,0

Com M = Si**, APP* ou Mg?'. Tournassat et al. (2004)
apresenta outras possiveis reacdes. A contribuicdo da carga
variavel para a carga total depende da morfologia das
particulas e a razdo borda/area da superficie basal. No caso
de esmectitas, a carga dependente do pH varia entre 10 e 20
% da carga total (Anderson e Sposito, 1991). Na caulinita, as
camadas sdo agregados de particulas maiores, e as arestas
representam uma grande fracdo da area total. Como a
caulinita tem uma pequena substituicdo na camada, a sua
carga estrutural é relativamente baixa, e a CTC é atribuido

principalmente as cargas da borda (GAST, 1977).



A capacidade de troca cationica ocorre em cada tipo de argilomineral
de forma diferente. Nas esmectitas, ela é devida, principalmente, as
substituicdes isomoérficas da camada tetraédrica; na caulinita, deve-se,
principalmente, as ligacdes rompidas, e aumenta com a menor
cristalinidade deste argilomineral; nas ilitas e cloritas, tal capacidade é

+
devida as ligagOes partidas e a troca de K nas arestas das ilitas ou do

2+
Mg na superficie das cloritas.

A diferenca na variagcao de troca dos argilominerais deve-se a
natureza e localizacdo dos sitios ativos na rede do argilomineral. Na
montmorilonita, por exemplo, esses sitios estdo localizados tanto na
superficie externa quanto na interna, em virtude da carga negativa
presente no sitio de Al hexacoordenado, enquanto que na caulinita os sitios
ativos sao restritos a superficie externa.

Os cations potencialmente trocaveis sdo intercambiados com
diferentes energias e podem nao estar ligados ao reticulo cristalino pela
mesma forca em todos os argilominerais. A facilidade de troca do
argilomineral varia também em funcao da concentracdao dos ions trocaveis
e adsorvidos, da dimensao, da natureza e de seu potencial de hidratacao.
Dessa forma, o tipo de argilomineral depende, basicamente, do tipo de
cation presente no sistema. Assim, a caulinita tende a ndao se formar em
presenca de alcalinos e alcalino-terrosos; a montmorilonita e a esmectita
sao formadas na presenca de magnésio e metais alcalinos e a ilita, a partir
de solugdes potassicas. Em vista disso, produtos de alteracdao distintos
podem resultar de uma mesma rocha mae devido a variacao de fatores
como clima, tempo, topografia e vegetacdo. O tipo de solo pode também
influenciar na mobilizagdao dos metais. Em solos contendo argilominerais
com diferentes capacidades de troca i6nica e matéria orgéanica, a
capacidade de troca aumenta, na ordem caulinita < clorita < ilita <
montmorilonita. Este aumento esta relacionado a reducdo do tamanho da

particula e, conseqlientemente, ao aumento da area superficial.



A CTC dos argilominerais pode ser determinada por uma variedade
de métodos estabelecidos. A escolha da técnica depende da magnitude da
CTC esperada, da natureza dos compensadores de cargas e da quantidade
disponivel de amostra. Os métodos mais utilizados envolvem a substituicao
dos cations da intercamada com os cations remissivos em um volume
conhecido de solucdo e a determinacdo analitica dos cations por técnicas
padrdo tais como: absorcdo atdmica, espectrofotometria ou titulacao
(BERGAYA et al, 2006).

Como a CTC corresponde ao numero de cargas negativas
susceptiveis a correcdo dos cations, entdao varias unidades foram usadas na
literatura para expressar a CTC. Embora os valores de CTC sejam
freqlientemente expressos em termos de argilas secas, as condigoes de
secagem (105, 110, 140 °C ou alta temperatura) dificilmente s&o
especificadas. A unidade de CTC recomendada pela IUPAC é centimols por
Kg (cmol/Kg), que € numericamente equivalente a miliequivalentes por
100 g (meq/100g).

2.2.2 Aplicagdes recentes de argilominerais como trocadores

cationicos

Apesar dos esforcos feitos para descrever o processo de troca i0Onica,
baseando-se em dados experimentais e em consideragdes teodricas, ainda
nao existe uma teoria completa que explique este processo, ja que a troca
ibnica é acompanhada por outros processos tais como adsorcao,
guimissorcdao ou reacOes cataliticas (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008).
Muitos trabalhos envolvendo reagdes de troca idnica em silicatos lamelares
sao publicados anualmente, sendo aplicados em diversos campos. Um
exemplo é a sintese de um material hibrido envolvendo a troca do sédio
pelo complexo de eurdpio no espaco interlamelar da bentonita. Neste caso,
as propriedades de luminescéncia do eurdpio (III) sdo preservadas dentro
do sélido inorganico (SANCHES et a/,2006).



A CTC é uma importante caracteristica dos minerais argilosos além
da grande area de superficie especifica, associada ao pequeno tamanho da
particula, os tornam capazes de imobilizar componentes téxicos, e por esse
motivo, os minerais vém sendo muito utilizados em tratamentos de
efluentes industriais na remocao de metais pesados. Como a remocao de
metais pesados pelo processo de troca iOnica depende diretamente da
capacidade de troca catidnica (CTC) do aluminossilicato, portanto, a
medida da capacidade de troca de um aluminossilicato € um parametro
importante para a utilizacao desses materiais em processos de extracao de
metais (OLIVEIRA, 2008). O efeito toxico causado por metais pesados no
meio ambiente, particularmente em reservatérios de dgua, tem conduzido
a um grande esfor¢o para identificar métodos para a separacao e remogao
destes metais. Muitos minerais argilosos se mostram eficientes na remocao
de metais pesados em solugdes aquosas através de reacdes de troca ibnica
(FONSECA et al, 2005; MISSANA e GARCIA, 2007).

LEMES, FILHO e PIRES, 2003 ao pesquisarem a influéncia da
mineralogia dos sedimentos das bacias hidrograficas dos rios Magiguacu e
Pardo na composicao quimica das aguas de abastecimento publico verificou
gque fatores como tamanho da particula e grau de cristalinidade dos
argilominerais influenciam a sorcdao e retencdo de contaminantes na
superficie das particulas. A tendéncia observada mostrou que se o grao
diminui, as concentracdes de nutrientes e contaminantes aumentam no

sedimento de fundo.

ARAUJO e SILVA em 2003 estudaram a influéncia da calcinagao sobre
a remocgao de ferro da caulinita e ilita e seus efeitos sobre a acidez. O
mineral utilizado foi a goetita e as analises foram feitas por espectroscopia
no infravermelho utilizando amoénia como sonda molecular que mostraram
gue a presenca de ferro inibia o aparecimento de sitios de Lewis. ]Ja para as
argilas com citrato apresentaram acidez equivalente entre si, tanto na

forma calcinada como na nao calcinada e menor que a anterior. Para as



argilas sem a presenca de ferro os autores concluiram que a acidez
independe da calcinacao.

MELO et al, 2002, sintetizou e caracterizou uma paligorsquita
contendo varias proporcoes (m/m) de terras raras, no caso, lantanideo por
troca ionica. Foi analisado o efeito do lantanideo nas propriedades fisico-
guimicas e da catdlise acida da paligorsquita usando a transformacao do
alcool isopropilico como teste reacional. Foi observado que o material
apresentou excelente atividade para desidratacao de alcool.

AGUIAR, NOVAES e GUARINO, 2002, fizeram uma revisao
bibliografica sobre o uso de aluminossilicatos na remocdo de metais
pesados de efluentes industriais e sua elevada eficiéncia neste tipo de
processo, mostrando entdao a potencialidade deste material tanto em
processo continuo quanto em batelada, e apresentou ainda varias
propriedades, inclusive a capacidade de troca catidnica que € considerada a
propriedade mais importante dos aluminossilicatos. Dessa forma, os
pesquisadores apresentam de forma clara e bem detalhada que os
aluminossilicatos podem ser empregados em diversos tipos de rejeitos.
Segundo os autores as desvantagens encontradas dos aluminossilicatos
restrigem-se basicamente, ao controle de acidez do efluente ja que, em pH
extremamente acido, ocorre o colapso da estrutura do aluminossilicato e
no emprego de solugdes muito concentradas, visto que segundo eles foi
observado uma reducao na eficiéncia do processo de remogao com o
aumento da concentracao do metal.

Em 2006 Dal Bosco, Vignado e Carvalho avaliaram o
comportamento de argilas modificadas como trocadores idnicos na
remocgao de Mn (II) e Cd (II) de efluentes. Os testes foram realizados com
a argila comercial Fluka K 10, uma montmorilonita tratada em meio acido,
industrialmente utilizada como catalisador no craqueamento de
hidrocarbonetos e, com a bentonita NT 25, uma montmorilonita
proveniente de uma lavra da cidade de Campina Grande, PB. Dal Bosco
estudou ainda argilas modificadas com pirrolidinaditiocarbamato de

amonio. Os resultados dos testes de adsorcao demonstraram que a argila



nacional retém uma quantidade de metais superior ao produto comercial e
que as argilas modificadas apresentam capacidade de adsorcao muito
superior as das argilas in natura.

TEIXEIRA NETO e TEIXEIRA NETO em 2009 estudaram a
modificacdo quimica de argilas do grupo das esmectitas, por troca de
cations inorganicos e organicos ou adsorcao de moléculas organicas dentro
dos espacos entre as lamelas do mineral.

TURAN et al, 2011 estudou a adsorcdao dos ions cobre e zinco
utilizando a ilita como adsorvente e aplicou a técnica de planejamento
experimental para determinacdo das condigdes 6timas de trabalho.

SDIRI et al, 2011 avaliou a capacidade de troca catidnica da
montmorilonita para varios metais em meio aquoso. Os modelos cinéticos
foram ajustados pelo modelo de 1% e 2% ordem e as isotermas pelos
modelos de Langmuir e Freundlich. Os modelos que apresentaram um
melhor ajuste foram os de 2° ordem e de Langmuir.

PABLO, CHAVEZ e ABATAL, 2011 avaliaram a adsorcao de metais
pesados em meio acido e alcalino utilizando a montmorilonita e Ca-
montmorilonita.

BADAWY, EL-BAYAA e ALKHALIK, 2010 utilizaram a vermiculita
como adsorvente de metais pesados em solugao aquosa. Aplicou os
modelos cinéticos de difusdo intraparticula e de 1% e 2° ordem, sendo
primeiro modelo que melhor se ajustou aos dados.

OZDES, DURAN e SENTURK, 2011 pesquisaram a remogao
adsortiva dos ions Cd (II) e PB(II) de solucao aquosa utilizando a ilita e

avaliou o efeito da forga idnica e do tempo no processo de adsorcgao.

2.3 Paligorsquita

A primeira paligorsquita, foi encontrada e descrita em 1860, proximo
a Palygorsk no distrito de Perm na Russia (POST e CRAWFORD, 2007) dai a

origem do nome paligorsquita. Segundo Huggins, Denny e Shell, 1962, no



ano de 1935 foi chamado de atapulgita uma “terra fuler” descoberta em
Attapulgus, Geodrgia (EUA) e Mormoiron, Franca, por achar que essa
espécie mineral era diferente da Paligorsquita. Esta denominacao € hoje
aceita pela comunidade cientifica, apds concluirem, através da utilizacao de
técnicas mais modernas (difracdo de Raios X, microssonda eletronica e
andlise termodiferencial) que paligorsquita e atapulgita dizem respeito a
uma mesma espécie mineral. A despeito disso, persiste o nhome atapulgita
na literatura americana.

Segundo Santos e Santos (1984) até o ano de 1964, todas as
ocorréncias conhecidas eram de origem lacustre, posteriormente foi
encontrada em diversos processos e locais, assim como nas regioes aridas,
semiaridas, em ambientes marinhos, em solos continentais, e em
associacao com pedras igneas (HEINZ et al.,2007). Uma variedade de
processos, como precipitacdo direta, alteracdo de cinza vulcanica, e
transformacao de esmectita, Mg-carbonatos foram sugeridos como
mecanismos de formacao da paligorsquita (CHEN, ZHAO e WANG, 2007).

Apds a sua descoberta, aumentou significativamente a sua
exploracao. Os EUA respondem por cerca de 93% da produgdao mundial,
sendo o restante, produzidos por Senegal, Espanha, Austrélia, Africa do Sul
e Brasil. Dentre as ocorréncias brasileiras de paligorsquita, as do centro-
oeste do Estado do Piaui, no municipio de Guadalupe, sao as que
apresentam maior potencial de aproveitamento econémico. As reservas
medidas sao da ordem de 20 milhdes de toneladas. De acordo com
Resende (1997 apud Luz e Almeida, 2005), as primeiras referéncias sobre
as ocorréncias de paligorsquita de Guadalupe, datam de 1982. Neste ano,
na Fazenda Atoleiro, foi descoberta, de uma maneira acidental, uma
ocorréncia de paligorsquita, com boas possibilidades de valor comercial.
Essa descoberta aconteceu por ocasiao da abertura de pogos amazonas. O
material resultante das escavacgOes, depois de seco ao sol, apresentava
uma baixa densidade aparente e hidratagcao. A seguir, foram tomadas
amostras e enviadas a Companhia de Desenvolvimento do Estado do Piaui

- COMDEPI e, posteriormente, a SUDAM, que identificou a argila como



paligorsquita. Diante desta constatacdo, foram requeridas varias areas
para pesquisa geoldgica, culminando com a descoberta de uma série de
depdsitos, alguns destes em fase de caracterizacdo tecnoldgica no CETEM.

As reservas estdo distribuidas por uma area aproximada de 70 km?,
em corpos que alcancam mais de 500 m de comprimento e espessuras de
até 17 m.

A paligorsquita é um argilomineral lamelar hidratado de habito
fibroso, € um filossilicato 2:1 que apresenta uma estrutura cristalina
porosa, na qual é constituida por camada em forma de fitas com duas
camadas tetraédricas ligadas por uma camada octaédrica central por meio
de oxigénios comuns formando uma estrutura fibrosa (POST e
CRAWFORD,2007). Ou seja, os oxigénios basais do apice das folhas
tetraédricas sdo invertidos periodicamente com respeito as bases
tetraédricas (CHEN, ZHAO e WANG,2007), enquanto, as folhas octaédricas
possuem cations periodicamente suspensos na sua esfera, cujo
coordenacao é completada com moléculas de agua coordenadas. Das cinco
posicOes octaédricas que existe na estrutura da paligorsquita apenas
guatro das posicoes esta disponivel, conseqientemente a paligorsquita
aparece como sendo um argilomineral intermediario entre dioctaédrico e
trioctaédrico. A Figura 2.4 representa a estrutura idealizada da

paligorsquita.
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Figura 2.4: Estrutura planificada da paligorsquita



A composicao quimica da célula unitaria da paligorsquita é
(Mg, Al)5Sig020(0OH)2(0H3)4.4H,0.

A paligorsquita apresenta estrutura constituida por folhas de
tetraedros de silica que se desenvolvem paralelas e cujos oxigénios apicais
apontam, de quatro em quatro tetraedros, alternadamente para cima e
para baixo como mostra a Figura 2.5. Entre os oxigénios apicais de duas
folhas tetraédricas situa-se a folha octaédrica, composta por atomos de
magnésio (podendo estar substituido por aluminio ou ferro), formando uma
estrutura em fitas assemelhada a estrutura em cadeia dos piroxénios e
anfibdlios ((HADEN E SCHWINT, 1967; SANTOS e SANTOS, 1984).

®OoH oS OoH

O COagénio ®Mg, Al

Figura 2.5: Secao transversal das fibras da paligorsquita, evidenciando a

continuidade das folhas tetraédricas e a descontinuidade das octaédricas.

Dessa estrutura cristalina peculiar resulta uma morfologia fibrosa
com espacgos ocos sob forma de canais. As fibras sao ripiformes com
comprimentos de até 5 pm e largura de 50 a 100 A, apresentando grande
tendéncia para formar feixes (SANTOS, 1975).

Na estrutura da paligorsquita pode haver algumas substituicoes
isomorficas, como por exemplo, nas camadas octaédricas que geralmente
estd ocupada por Mg*?, podem ser trocados pelos cations Al*® ou Fe™> e
nas camadas tetraédricas que podem trocar os cations de Si** por cations
de AI*3 (CAI,XUE e POLYA, 2007). A agua expressa como 4H,O admite-se

ser a agua zeolitica é encontrada nos canais. As outras quatro moléculas



(OH,)4 sao chamadas de agua de coordenacdao, e estdao situadas mais
proximas das paredes dos canais na qual estdao mais fortemente ligadas ao
Mg e/ou Al octaédricas e por fim a agua estrutural (OH), que esta
localizada nas posicoes centrais da folha octaédrica.

Apesar de sua estrutura cristalina ter muito em comum com as dos
outros argilominerais 2:1, possuem canais, assemelhando-se as zedlitas,
que apresentam cavidades interconectadas. As “fitas” componentes de sua
estrutura, ligadas entre si pelas arestas longitudinais, acarretam a
formacdo dos canais, que contém cations trocaveis e moléculas de agua,
conferindo as paligorsquitas alta area superficial. A agua é perdida nos
processos de desidratacao a baixas temperaturas, liberando os canais e
fazendo com que apresentem excelentes propriedades adsorventes
(DARLEY E GRAY, 1988; MOORE E REYNOLDS, 1989; GRIM, 1968).

A presenca de microporos e canais na estrutura da paligorsquita,
bem como a natureza alongada das particulas e a sua granulometria fina,
conferem uma alta superficie especifica a essas argilas (geralmente entre
125 m?/g e 210 m?/g) e capacidade de sorcdo de diferentes tipos de
espécies. Segundo SANTOS e SANTOS 1984, as paligorsquitas apresentam
capacidade de troca catidbnica entre 20 e 30 miliequivalentes/100 g de
argila o que confere a paligorsquita grande interesse comercial para uma
série de aplicagOes industriais, tais como: descorante de dleos, refino e
processamento quimico de derivados de petréleo, carga para diversos
produtos industriais (tinta, farmacéuticos, defensivos agricolas,
absorventes para limpeza de pisos, adesivos e colas), agente tixotrdpico
estabilizante para carga plastica, pet litter (absorvente de despejos
fisioldgicos de animais domésticos), purificacdo de &aguas domésticas,
suporte catalitico e em fluidos para perfuracdao de pocos de petrdleo,
dentre outras. Recentemente, tem se destacado o uso de paligorsquita

para remocao de metais pesados (MELAMED, et al, 2002).



2.3.1 Paligorsquita como adsorvente de metais pesados

A paligorsquita tem sido utilizada como um bom material adsorvente
por causa de suas excelentes propriedades sortivas. A estrutura porosa da
paligorsquita e sua alta area superficial fornecem beneficios na adsorgao de
liguidos e de metais pesados. Em solucdao, os metais pesados podem
apresentar seus ions livres ou complexados com ligantes orgéanicos e
inorganicos.

Potgieter et al, 2006, estudaram o uso da paligorsquita com o intuito
de remover metais pesados, tais como chumbo, niquel, cromo e cobre em
solugao aquosa. Os dados forma ajustados pelos modelos de Langmuir e de
primeira ordem de Lagergren. Os autores observaram nesta pesquisa que o
tempo de contato, a quantidade de adsorventes e o pH da solugao
influenciaram significativamente no processo de adsorcao e que a
paligorsquita € um bom adsorvente para metais pesados.

Wang et al, 2011 avaliaram a remocdo de acido himico em meio
aquoso utilizando a atalpulgita composta com poliamina. Os autores
observaram um aumento na adsorcao de acido humico na paligorsquita
composta com poliamina em relagao a paligorsquita pura. Os autores
justificam este aumento pela interacdo eletrostatica entre os grupos amina
e imina adsorventes e as moléculas de acido humico em solugdo. Os
processos foram descritos pelo modelo de Lagmuir e o modelo cinético
utilizado foi o de pseudo segunda ordem.

A competitividade dos ions Hg 2%, PB ?* e Co °' no processo de
adsorcdo com a atalpulgita modificada om poliacrilamida (ATP/PAM) foi
analisada por Zhou et al, 2011. Os autores utilizaram o sistema em
batelada e os dados de equilibrio cinético mostraram que a ATP/PAM
apresenta uma alta seletividade em relagao a um metal em um sistema
com 2 ou 3 componentes. Foi utilizado as equacdes de Langmuir e o
modelo cinético pseudo segunda ordem para ajustar os dados.

Chen e Wang, 2007, estudaram as isotermas e a cinética da adsorcao

dos ions chumbo na paligorsquita em solucdo aquosa. Foi avaliada a



influéncia do tempo de contato, os pHs da solucdo e as quantidades de
particulas da paligorsquita. Os dados cinéticos foram ajustados pelo
modelo pseudo segunda ordem, as isotermas de adsorcao foram descritas
pelo modelo de Langmuir e Freundlich, obtendo o melhor ajuste no modelo
de Langmuir.

Zhou et al, 2011, modificaram a estrutura a paligorsquita com Ni-P
através de deposicao eletrolitica. A composicao, morfologia e estrutura dos
produtos preparados foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de
raios-X, energia dispersiva espectro de raios-X (EDS), microscopia
eletronica de Varredura, (MEV) e microscopia eletrbnica de transmissao
(MET). Os autores consideram um trabalho inovador sugerindo inclusive o
preparo de MFPs utilizando outros metais para o revestimento como o
cobre, a prata e o paladio.

Liang et al, 2011 prepararam e caracterizaram a paligorsquita com
nanocompodsitos de prata. O material composto foi utilizado para
determinacao eletroquimica de nitrobenzeno.

Tan et al, 2011, estudaram a sorcao de radiocobalto(II) em solugao
aquosa utilizando a paligorsquita sdlida como adsorvente. Foi analisado
neste trabalho a influéncia da funcao do tempo de contato, teor de sélidos,
pH, forca iOnica, ions estranhos e acido fulvico. Todo o trabalho foi
realizado em condigcdes ambientais. Os dados cinéticos foram ajustados
pelo modelo pseudo segunda ordem. O modelo de Langmuir se apresentou
como melhor ajuste para os dados e os parametros termodinamicos
calculados a partir das isotermas na adsorcao do cobalto (II) na atalpulgita
sédica mostraram que o processo é endotérmico e espontaneo.

Chen et al, 2007, estudaram a remocao de cobre (II) de solugao
aquosa pelo mecanismo da adsorcao utilizando a paligorsquita acida como
adsorvente. Foram analisados os efeitos do tempo de contato, a dosagem
de adsorventes e o pH da suspensao. O autor afirma que devido ao
tratamento acido houve a formacao dos grupos silanos que colaboraram
para adsorcdo do cobre. O modelo cinético utilizado foi o pseudo segunda

ordem com uma contribuicdo pequena de difusdo de filmes. Os dados de



equilibrio foram ajustados nos modelos de isotermas de Freundlich e
Langmuir, sendo o modelo de Freundlich o melhor ajustado.

Wubiao et al, 2011, avaliaram a sorcao do uranio (VI) na Na -
atalpulgita em funcdo do tempo de contato, teor de sélidos, pH, forca
iOnica, temperatura e acido humico. Os autores revelaram que a presenca
de acido humico fez com que aumentasse a sorcao de U(VI) em
paligorsquita em pH baixo por causa da forte complexacdao do acido
adsorvido na superficie com U (VI) na paligorsquita. Os parametros
termodinamicos foram calculados e revelaram que o processo foi
endotérmico e espontaneo.

Tan et al, 2011, desenvolveram experimentos de sor¢cao em batelada
para analisar a remocao dos ions Eu(III) em solucdao aquosa utilizando a
paligorsquita em condigdes ambientais. Diferentes condigdes experimentais
foram investigadas para avaliar os efeitos das propriedades sortivas. Os
resultados indicaram que a sorcdao do Eu (III) na paligorsquita é
fortemente dependente do pH, da forca ibnica e da temperatura.

Yong et al 2011, avaliaram em seu trabalho a remogdo de metais
pesados de solugdao aquosa utilizando a paligorsquita composta com
polianilina e investigaram os diferentes parametros que afetam a
capacidade de adsorcao, tais como tempo de contato e pH da solugao. A
remocao dos ions metalicos de solugdes foi atribuida a quelacao, troca
ibnica, e atracao eletrostatica. Os dados deste estudo mostraram que os
compostos organicos / inorganicos originais apresentaram grande potencial
na recuperagao e eliminacao dos ions de metal nobre ou pesados de
efluentes industriais.

Shirvani et al 2006, examinaram as isotermas de adsorgao-dessorcao
na nao singularidade de cadmio (Cd), para verificar a possibilidade de
possiveis fendmenos de histerese e de reversibilidade em sistemas aquosos
de paligorsquita, sepiolita e de calcita. Tanto os dados de adsorcao como o
de dessorcao do Cd foram adequadamente descritos pelas equacdes de

Freundlich. As reagdes de adsorcao e dessorcao entretanto ndo forneceram



as mesmas isotermas indicando que ocorreu a histerese no processo de
adsorcao e dessorcao do Cd.

Ayuso e Sanchez, 2007,avaliaram a remocao do Cd de solugao
aguosa com a paligorsquita utilizando o método de batelada e analisando a
influéncia do tempo, da concentracao de Cd inicial, da forca i6nica, do pH e
da dosagem do mineral. O processo da adsorcao foi descrito pelo modelo
de Langmuir e foram realizados estudos em coluna a fim de estimar o
potencial da paligorsquita para ser usado em sistemas de purificagao de
fluxo continuo.

Srasra e Srasra 2010, estudaram as modificacdes da paligorsquita do
sul da Tunisia apds o tratamento com HCI e investigaram a capacidade da
paligorsquita natural e tratada com &cido para adsorver ions de Cd (II) de
uma solucdo aquosa e de uma solucdo de acido fosférico. As isotermas de
adsorcao para a paligorsquita ativada foram descritas pelo modelo de
Freundlich e a paligorsquita acidificada mostrou uma alta capacidade de
adsorcao do Cd (II) em relacao a paligorsquita natural.

Pan et al 2010, analisaram fatores para adsorcao dos ions Sr(II)
utilizando a paligorsquita como suporte para uma remocao seletiva. Os
dados de equilibrio de adsorcao foram ajustados pelo modelo de isoterma
de Langmuir e os dados cinéticos foram descritos pelo modelo pseudo
segunda ordem. Os parametros termodinamicos indicaram que o processo

de adsorcdo foi espontaneo e endotérmico.

2.4 Processo de adsorgao

A adsorcao é um processo que envolve o contato de duas fases
imisciveis, consistindo na concentracdo de uma superficie na interface
dessas duas fases. A concentracdo de uma substancia numa fase é maior
na interface do que no seu interior, e esta substancia acaba se acumulando
na superficie da outra (ADAMSON e GAST, 1997)



O fendbmeno da adsorcdo ocorre porque os atomos da superficie
estdo em uma posicao incomum em relacdo aos atomos do interior do
sdlido e seu numero de coordenacdo € inferior ao numero de coordenacao
dos atomos internos. Os atomos da superficie apresentam uma forca
resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na direcao
normal a superficie, e como o campo dos elementos da rede nao estd
balanceado, as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sdo mantidas
por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo
de acao, gera uma energia superficial, que é a responsavel pelo fen6meno
da adsorcao (CIOLA,1981).

Dependendo do tipo de ligagcdo que se forma a partir da energia
superficial e do tipo de forca envolvida, o processo de adsorcdao pode ser

classificado como dois tipos de processo:

> Adsorcao Fisica: esse processo também é denominado de
adsorcao de van der Waals ou Fisissorcdo, e é causada por
forcas de interacdo entre as moléculas. Neste tipo de adsorcao
a ligacdo é fraca, ao nivel de forcas de Van der Walls, atracao
como a de moléculas no estado liguido. Podem formar-se
camadas moleculares sobrepostas, (FOUST,1982).

> Adsorcao Quimica: também conhecido por quimissorcgao,
envolve interacdes especificas entre o adsorvente e o adsorvato
com energia quase tao alta quanto a de formacao de ligacoes
quimicas (Gregg e Sing,1982 ; Allen,1990). Como por exemplo,
quando o sélido é i6nico e a molécula que se adsorve é
polarizavel. Neste tipo de adsorcao se forma uma Unica camada

molecular adsorvida (monocamada) (FOUST,1982).

As principais diferencas entre estes dois tipos de processo estao

descritas na Tabela 2.3.



Tabela 2.3: Caracteristicas da adsorgao fisica e quimica

Adsorcao fisica Adsorcdo quimica

Causada por forcas de van der Causada por forcas eletrostaticas e
waals. ligagcOes covalentes.

Nao ha transferéncia de elétrons. | Ha transferéncia de elétrons.

Calor de adsorcao = 2 - 6 Calor de adsorgao = 10 - 200 kcal/mol.
kcal/mol.
Fendmeno geral para qualquerl Fendmeno especifico e seletivo.
espécie.
A camada adsorvida pode serl A camada adsorvida s6 é removida por

removida por aplicacao de vacuo a aplicacdo de vacuo e aquecimento a

temperatura de adsorgao. temperatura acima da de adsorcao.
Formacao de multicamadas abaixo Somente ha formacao de
da temperatura critica. monocamadas.

Acontece somente abaixo da Acontece também a altas
temperatura critica. temperaturas.

Lenta ou rapida. Instantanea.

Adsorvente quase nao é afetado. | Adsorvente altamente modificado na

superficie.

Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas, com estrutura
micro cristalina, cuja superficie interna dos poros € acessivel a uma
combinacado seletiva entre o sdlido e o soluto. Em geral as forcas atrativas
sao mais fracas e menos especificas que as de uma ligagdao quimica, por
isso a adsorcdo é usualmente analoga a condensacao das moléculas de um
gas ou a cristalizacdgo de um liquido. A sua acao seletiva é mais
pronunciada na camada monomolecular préxima a superficie sodlida,
embora as vezes a seletividade possa manifestar-se até uma altura de trés
a quatro moléculas na adsorcdo fisica.

A quantidade de soluto adsorvida por um soélido tende a aumentar
com a concentracao do soluto na fase fluida. Em alguns casos o adsorvente

tem uma capacidade total limitada e simplesmente efetua a troca de um



soluto por outro, como na troca idnica e em diversos exemplos de adsorcao

em fase liquida.

2.4.1 Fatores fundamentais do desempenho de um adsorvente

O desempenho de um adsorvente depende de varios fatores, dentre

eles pode-se destacar:

> A capacidade plena do adsorvente frente ao soluto: que pode
ou nao ser completamente utilizada nas condigdes do processo.

> O equilibrio de fase: que influencia a eficiéncia com que esta
capacidade é atingida em muitos casos, ou seja, controla a
capacidade real do sorvente (adsorcao, absorcao, extracao).

> O comportamento cinético e o mecanismo e as resisténcias:
que controlam a velocidade.

> O arranjo do processo: com as suas conseqliéncias para o balanco
de massa.

> A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente ¢é
importante no ordenamento do grau de adsorcao que pode ocorrer, o
tipo e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela
adsorcdo. Além disso, o diametro molecular do adsorbato (espécies
quimicas da fase fluida) também afeta a adsor¢cdo. Compostos com
diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se
para o interior do sélido e conseqiientemente a adsorcao é maior.

> A solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do
adsorvente. Grupos polares tém uma alta afinidade com a agua e isto
geralmente diminui a adsorgao a partir de solucdes aquosas.

> pH: Baixos valores de pH favorecem a adsorcao de bases organicas.
No entanto, o valor 6timo de pH deve ser determinado para cada
caso. Para um processo de remediacao, por exemplo, o pH é um dos

principais fatores que influencia na adsorgao-dessorcao de metais



nos solos, principalmente por exercer influéncia na especiacao e
provocar alteragdes no balanco de cargas na superficie dos coldides
(SIMOES e LIMA, 2008).

> A temperatura: é a variavel que afeta a extensdo da adsorcao, que,
em geral, € um processo exotérmico onde altas temperaturas
diminuem a quantidade de soluto adsorvido. Baixas temperaturas
sao favoraveis a adsorcdo embora a velocidade e a extensao da
adsorcao sejam afetadas por outros fatores como o tipo de
adsorvente, a concentracdao do soluto, o pH, a propria temperatura, o
tempo de contato e agitacao (FOUST,1982; RUTHVEN,1984).

2.4.2 Isotermas de adsorgao

Basicamente o estudo da adsorcao na interface solido-liquido consiste
na determinagao da mudanga de concentracao que ocorre quando certa
guantidade de solucao entra em equilibrio com uma conhecida quantidade
do adsorvente. Com base na mudanca de concentracao do soluto na
solugdo, a quantidade adsorvida de um dado componente pode ser
determinada e plotada em funcdao da concentracdo deste mesmo
componente na solucdo de equilibrio, obtendo-se uma curva conhecida,
chamada de isoterma de adsorgao.

Nos sistemas simples, um grafico com uma Unica curva representa a
concentragcdo do soluto na fase solida em funcao da sua concentracao, ou
da sua pressao parcial, na fase fluida. Cada curva vale numa temperatura
particular e é, por isso, uma isoterma. As isotermas dos sistemas a dois
componentes sao curvas simples da concentracao medida em unidades de
guantidade por unidade de massa da fase sdélida na sua configuracdao de
referéncia, em geral livre de liquidos, no caso de adsorventes, e livre de
mistura, ou esgotada, no caso de trocadores ibnicos contra a concentracao
da fase fluida expressa pelo numero de unidades de quantidade (por

exemplo, de mol) por unidade de volume da fase fluida ou p (pressao



parcial, no caso de gas), referentes a espécie que esta sendo fixada pelo
solido.

Dependendo do sdlido adsorvente, existem varios tipos de isotermas,
sendo que a maioria das isotermas de adsorcao fisica podem ser agrupada
em cinco tipos, que foram classificadas segundo Brunauer et al. (1940),
classificacdo de BET . As isotermas de adsorcdo solido-solucdo podem ser
classificadas baseadas na forma inicial da isoterma, segundo sistema
desenvolvido por GILLES (Gilles e Smith, 1974), em quatro classes: S, L,

H, e C, conforme ilustrado na Figura 2.6.

c c

Figura 2.6: Tipos de isoterma (quantidade adsorvida por quantidade de

adsorvente x concentracao de soluto em solugao) segundo Gilles.

A isoterma S é caracterizada por uma inclinagao inicial que aumenta
com a concentracdao do soluto em solugao, o que sugere que a afinidade
relativa entre o adsorvente e o soluto a baixas concentracdes é menor que
a afinidade entre adsorvente e solvente.

A isoterma L (Langmuir) é caracterizada por uma inclinagdo que nao
aumenta com a concentragao do soluto em solugdao, o que indica a alta
afinidade relativa do adsorvente pelo soluto a baixas concentracdes e a
diminuigao da superficie livre do adsorvente.

A isoterma H (high affinity) apresenta uma inclinagao inicial muito
grande seguida por uma regiao quase horizontal, o que indica alta

afinidade do adsorvente pelo soluto.



A isoterma tipo C (particao constante) exibe uma inclinacao inicial
gue permanece constante. O tipo C ocorre em sistema em que o soluto é

adsorvido mais rapidamente que o solvente.
2.4.3 Modelos em processos de adsorcao na interface liquido-soélido

Os dois modelos mais utilizados para descrever o0s processos de
adsorcao de sao o de Langmuir e o de Freundlich. (YAMAMURA e
YAMAURA, 2005).

A isoterma de Langmuir é uma isoterma de equilibrio tedrica a qual
relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a
concentracao do soluto na solucao. Este modelo é baseado na hipdtese de
gue as forcas de interacao entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis
e que cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula. Todas as
moléculas sao adsorvidas sobre um numero fixo e definido de sitios. Para
altas concentracoes de soluto, a equacao prediz uma capacidade de
adsorcao em monocamada. A capacidade de adsorcao em monocamada
saturada pode ser representada pela equacao 3 (KUMAR e SIVANESAN,
2006)

(Ni— Ns)

m

Nf = (3)

Onde: m representa a massa de adsorvente;

Nf representa a quantidade de cation metalico adsorvido por massa
do adsorvente em gramas;

Ni & a quantidade de cation metalico inicial;

Ns é a quantidade de cation metalico apds o equilibrio.

Para um sistema em equilibrio, Nf € funcdo da fracdo molar da
solucdao Xs e da temperatura. Na pratica, os experimentos sao realizados a
temperatura constante, assim, o valor de Nf é funcdo somente da fracao

molar da solucao, Nf = fr(Xs).



Considerando o sistema no equilibrio, a temperatura de 298 K e a
volume constante, o processo de adsorcao de um soluto, em solucao, por
um soélido adsorvente é representado pela competicdao entre o soluto e o
solvente em contato com a superficie.

A constante de equilibrio, K, pode ser dada por:

K = X1°X5/ X1 X5° (4)

Sendo X;° e X5° as quantidades em termos de fragcdes molares do
soluto e do solvente na superficie adsorvente; X; e X, as fragdes em mol
do soluto e do solvente na solugao, as quais podem ser substituidas pelas

atividades do soluto a; e do solvente a,, para solugdes diluidas.

K= Xi?ax/ X’ a; (5)
Sendo este tratamento restrito a solugdes diluidas, a, é praticamente

constante. Assim pode-se escrever:

Ke = K/az (6)

Observando que X;° + X;°= 1, a Equacao (6), pode ser descrita

como.

X1°=Kea1/1+Kea1 (7)

Substituindo X;° por Ng/Ns, onde N¢f é quantidade de soluto por
grama de adsorvente, a cada concentracao de equilibrio, € Ns € 0 nUmero
de sitios propicios a adsorcao por unidade de massa do adsorvente, que
corresponde a quantidade maxima de soluto adsorvido por grama do

adsorvente, podemos escrever a Equacao (7) como:

Nf=NsKeai /1 + Ke a1 (8)



Em solugdes diluidas a atividade (ai) pode ser substituida por Xs
(fracao molar do soluto no sobrenadante). Desta forma, espera-se uma
proporcionalidade entre Nf e Xs;, porém a medida que Xs aumenta, Nt
tendera para o valor limite da capacidade de adsorcdo Ns e a partir dai Ns
torna-se constante.

O valor de K. € uma medida da intensidade de adsorcao que também
€ chamada de constante interfacial e estar relacionada diretamente com a
constante de equilibrio K.

Considerando uma aproximacao com a condicao ideal e trabalhando
algebricamente a Equacao (8) obtém-se a Equacao (9), conhecida como

equacao de Langmuir.

XS

=[Nk [ +XS (9)
f S e NS

O numero de sitios ativos (Ns) e a constante de equilibrio da reacao
(Ke) sao calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear da
reta, respectivamente.

Uma outra forma da Equacao (9) é utiliza-la substituindo a grandeza
Xs por Cs (concentracao molar do soluto na solugao sobrenadante), ficando

com a forma:

&:[NsKe]_l‘l'& (10)
Ny Ny

O modelo de Freundlich se baseia na idéia de que os ions metalicos
sao infinitamente acumulados na superficie do adsorvente. (YAMAMURA e
YAMAURA, 2005). A isoterma de Freundlich € uma isoterma de adsorcao
empirica para uma adsorcao ndo ideal em superficies heterogéneas, bem
como para uma adsorcdo em multicamada. A eq. de Freundlich é dada pela
equacao 11 (AKSU, 2001 ; TREYBAL, 1980 ).



Nf =K. C;"  (11)

Onde Nf é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio, K € a constante
de Freundlich caracteristica do sistema e indicadora da capacidade de
adsorcdo e n é a constante de Freundlich, indicadora da intensidade de
adsorcao e da heterogeneidade com relagao a energia de adsorcao e a

geometria da superficie.

2.4.4 Cinéticas de adsorcao

A cinética da adsorcdo para um sistema liquido-sdlido é um fator
importante a ser considerado em processos de adsorcao porque determina
o tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio e 0 mecanismo que o
processo seguiu.

As cinéticas de adsorcao sao usualmente descritas pelos modelos de
cinética de Pseudo 1% Ordem; cinética de Pseudo 2% Ordem e difusdo

intraparticula para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato.
2.4.4.1 Cinética de Pseudo 1° Ordem

Uma analise simples de cinética de adsorcdao é a equagao pseudo 1°
ordem apresentada na equacgao 12.

dN,
dt

Apds a integracdo e aplicacao das condicdes Nt = 0, t = 0; quando Nt = Nt,

:Kl(Nf_Nt) (12)

t = t tem-se a forma linear representada pela eq. 13.

K
log(Nf—N,):long—23(l)3t (13)



Onde Nf e N; sdo as quantidades adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente; K; e os valores de Nf podem ser
calculados a partir da inclinacao e interseccao da reta do grafico log (Nf -
N¢) versus t.

A eq. 13 foi a primeira equacao proposta por Lagerdreen (HO e
MCKAY, 1999 apud VASQUES, 2008), para a velocidade de adsorcao de um
sistema sélido/liquido, baseada na capacidade do sélido. Porém, em muitos
casos, essa equacao ndo possui bons ajustes para todo o periodo de
adsorcao (AKSU e TEZER, 2000 apud VASQUES, 2008).

2.4.4.2 Cinética de Pseudo 2? Ordem

A equacdo cinética de pseudo 2% ordem pode ser expressa na forma
da equacao 14.
dN >
dzt :KZ(Nf_Nr) (14)

Integrando, nos mesmos limites da equacdao 13, a equacdao pode ser

apresentada na forma da equacao 15.

1 1
(Nf_Nt)_Nf+K2t (15)

A equacao 15 pode ser linearizada, obtendo-se a equagao 16.

1 1 1
—= —+—t (16)
Nt Ksz Nf

Onde K, é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem
(g/mg.min), Nf e N; sdo as quantidades adsorvidas (mg/g) no equilibrio e
no tempo t (min). Os valores de K, e Nf podem ser obtidos do grafico de
(t/N¢) versus t.

A constante K, é usada para calcular a velocidade de adsorcao inicial
h (mg/g.min) para tg, e que é calculada pela equacao 17.

h=K,N; (17)



2.4.4.3 Cinética da difusao intraparticula

O mecanismo do processo de adsorcao definitivo pode ndao ser obtido
pelos modelos cinéticos descritos acima e, portanto, o modelo da difusao
intraparticula pode ser empregado. De acordo com Weber e Morris (1963
apud BERTOLINI e FUNGARO, 2011), se a difusdo intraparticula é o fator
determinante da velocidade, a remocao do adsorbato varia com a raiz
gquadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (Kin)
pode ser definido pela equagao 18.

N =K,t” +c  (18)

Onde N; é a quantidade adsorvida (mg/g), t € o tempo de reacao
(min) e C (mg/g) é uma constante relacionada com a resisténcia a difusao.
O valor de Ki, (mg/g.min®>) pode ser obtido da inclinac&o e o valor de C da
interseccdo da curva do grafico N; versus t%°.

A linearizacdo da curva N; = f(t¥?) pode apresentar uma multi-
linearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de
adsorcdo. A primeira etapa é a adsorcao instantdnea ou adsorcao na
superficie externa. A segunda etapa € o estagio de adsorcdo gradual onde
a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa é o
estagio de equilibrio final, onde a difusao dentro da particula € menor que

no comeco devido a concentragao mais baixa do adsorbato na solucao.



“A experiéncia é o principio
da arte e da ciéncia.”

Occam




3.0 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Material e substancias quimicas

> Paligorsquita — foram obtidas amostras do solido natural originadas
da regido de Guadalupe no estado do Piaui;

> Nitratos divalentes hidratados de cobre, cobalto e niquel (Merck) sem

purificacdo prévia;

Hidréxido de sodio (Merck)

Acido cloridrico (Merck)

Nitrato de sédio (Carlos Erba)

Perdxido de hidrogénio P.A (Carlos Erba)

Cloreto de Sodio P.A (Merck)

Agua deionizada.

YV V. V VYV V V

3.2 Preparacao das amostras

3.2.1 Purificacao da paligorsquita - Eliminacao da matéria organica

A argila em seu estado natural pode conter material organico e
outros em quantidades significativas. Para remocgao desses interferentes
realizou-se um tratamento quimico, conforme a descricao a seguir.

Inicialmente 200,0 g da argila foram lavados com agua deionizada e
em seguida secos por dois dias a temperatura ambiente. Num segundo
momento foi adicionada a esta argila sob agitacao, uma solugao tampao de
acetato de sddio e acido acético pH 5,0. Mantendo-se a agitacdo, aqueceu-
se a solucao a temperatura de aproximadamente 313 K. Foram entao
adicionados 120 cm™ de peréxido de oxigénio P.A e mantiveram-se as
condicoes por 72 h. Passando-se esse tempo a mistura foi centrifugada e

lavada por trés vezes com agua deionizada.



3.2.2 Argila monoiodnica.

A argila obtida anteriormente foi posta em uma solugao de NaCl 1
mol dm™, durante 72 h sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. Este
procedimento foi repetido por duas vezes. Finalmente a argila foi lavada

com agua deionizada e seca sob vacuo em temperatura ambiente.

3.2.3 Solugoes metalicas

Foram preparados 1,0 dm?® de cada solucdo de nitrato do metal na

concentracdo de 0,01 mol dm™.

3.3 Determinacao das isotermas de troca ionica na paligorsquita

3.3.1 Isoterma de tempo

A obtencdo das isotermas de troca i6nica em meio aquoso foi
realizada pelo método batelada. Nesses experimentos, amostras com
massa (m) de aproximadamente 50,0 mg do sélido, medidas em balanca
analitica BEL-engerinig modelo 210A sensibilidade 0,0001g, foram
suspensas em 20,0 cm’® de solucdes aquosas de concentragdo 0,01 mol
dm™ dos sais. A suspensdo a 303 K foi, entdo, mecanicamente agitada em
incubadora tipo shaker da marca Solab modelo SL-222 com rotagao de 128
rom em tempos variados. Apds o0s tempos pré-estabelecidos, as
suspensoes foram centrifugadas e as aliquotas do sobrenadante foram
removidas, com o auxilio de uma pipeta, sendo as quantidades dos cations
metalicos determinadas através do espectrofotbmetro de absorcao atémica
da marca GBC modelo 908 AA.

Assim pode-se determinar a quantidade de cation trocado (Nf) por
grama de argila pela diferenca entre a quantidade de cation inicial (Ni) e

aguela presente apds o equilibrio (Ns) conforme a equacgdo 3.1.



(Ni— Ns)

m

Nf =

3.3.2 Influéncia de dosagem de adsorvente

Estabelecido o tempo da reacdao, a influéncia da dosagem de
adsorvente foi avaliada, adotando-se o0 mesmo procedimento da isoterma
de tempo, sendo que utilizando massa de paligorsquita na faixa entre 25 a

100 mg e concentracdo de 0,01 mol dm™.

3.3.3 Influéncia de concentracao

Estabelecido o tempo da reacdo e dosagem do sdlido, a influéncia da
concentracdao do cation metalico foi avaliada, adotando-se o mesmo
procedimento da isoterma de tempo, utilizando concentracdes crescentes
do cdation metdlico na faixa entre 103 a 102 mol dm™ em trés
temperaturas 303, 313 e 323 K.

3.3.4 Influéncia do pH

A obtencdo das isotermas de troca ibnica, para os trés cations, a
varios pH foi realizada adotando o mesmo procedimento da isoterma de
tempo, sendo os pH da solucao de 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 8,0 nas trés
temperaturas de 303, 313 e 323 K, cujo ajuste foi realizado utilizando HCI
3,0 mol dm™ e NaOH 1,0 mol dm™ em quantidades minimas, sendo a

determinacao realizada em um pHmetro da marca Digimed modelo DM-22.

3.3.5 Influéncia da forga ionica

A obtencao das isotermas em forca ibnica constante para os trés

cations foi obtida através do contato de 25 mg do sélido com 20,0 cm™ de



solugdo mista dos cations com NaNOs cujas concentracdes em mol dm™
foram:

M(NOs), 0,01/ NaNOs3 0,005;

M(NOs), 0,01 / NaNOs 0,008; e

M(NOs3), 0,01 / NaNOs 0,01.

O pH foi variado para as faixas 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0
e 8,0 utilizando HCI 3,0 mol dm™ e NaOH 1,0 mol dm™ com o auxilio de
pHmetro Digimed modelo DM-22 a 303 K. As amostras foram incubadas
por 24 h em incubadora tipo shaker da marca Solab modelo SL-222, sob

agitacao em rotacao de 128 rpm.

3.4 Caracterizacoes

3.4.1 Analise quimica

A amostra de paligorsquita foi inicialmente tratada com uma mistura
1:1 em volume de HCI e HF. Os metais solubilizados foram analisados por
absorcdo atébmica. As andlises de silicio e aluminio por gravimetria apds

fusdao com sodio.

3.4.2 Difratometria de Raios-X

As amostras de paligorsquita original e modificadas por troca i6nica
com os metais foram caracterizadas por difracdao de raios-X. O aparelho
utilizado foi o difratdmetro Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma
diferenca de potencial no tubo de 30 KV e uma corrente elétrica de 20 mA.
A radiacao utilizada foi a de KaCu. A varredura foi feita na faixa de 26 =

1,5 - 70° a uma velocidade de 0,67° s,



3.4.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho da paligorsquita
pura e trocada com os metais foram obtidos no espectrofotometro Bomem
série MB, através da técnica da pastilha de brometo de potassio com 1%
em massa da amostra. A resolucdo foi de 4 cm™, os espectros foram

obtidos na regido de 4000 - 400 cm™ e o nimero de acumulagdes foi 30.

3.4.4 Analise termogravimeétrica

A paligorsquita pura e trocada com metais pesados foi caracterizada
por analise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas (TG) foram
obtidas em uma termobalanca Du Pont 951, interfaciada ao computador Du
Pont, modelo 9900, sob razdo de aquecimento programada em 10 K min™,

numa atmosfera de nitrogénio na faixa de temperatura de 300- 1239 K.

3.4.5 Determinacao da capacidade de troca cationica da

paligorsquita

A capacidade de troca cationica da paligorsquita foi determinada pelo
método de saturacdo da argila com o ion NH4".

Uma amostra de 3,0 g da argila foi suspensa em 250,0 cm® de uma
solugdo 3,0 mol dm™ de NH4Cl, a suspensdo foi agitada durante 8 h. Este
procedimento foi repetido por mais duas vezes e por fim o sélido foi lavado
varias vezes com agua deionizada e seco a vacuo a temperatura 313 K.

A paligorsquita saturada com ions amoénio foi submetida a analise
elementar de nitrogénio realizada em um instrumento da Perkin Elmer
modelo PE 2400.



3.5 Preparacao de paligorsquita saturada com os ions metalicos

Apdés a obtencdo das isotermas de concentracdao, amostras de
paligorsquita saturadas com os ions de cobre, cobalto e niquel foram
obtidas. O procedimento envolveu o uso de 1,0 g de paligorsquita sodica
que reagiu com 100,0 cm® a 0,01 mol dm™ do ion metalico. A suspens&o
foi agitada em banho termostatizado a 298 K pelo tempo previamente
estabelecido nas isotermas de tempo. Apds esse periodo, o solido foi
filtrado, lavado com agua deionizada e seco a temperatura ambiente. O
procedimento foi repetido por mais duas vezes. Finalmente o sélido foi seco
a 310 K sob vacuo. Estes sélidos foram denominados Pali/Cu?*, Pali/Co?* e
Pali/Ni®*.

Os soélidos foram caracterizados por espectroscopia na regiao do

infravermelho, termogravimetria e difratometria de Raios-X.



“No Fendmeno, o espanto, o
encanto da observacao e o éxtase
da sua compreensao”

Coelho, 2011




4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse trabalho a paligorsquita foi aplicada como trocador i6nico para
os cations divalentes de cobre, niguel e cobalto, na qual a seletividade e a
especificidade foram as principais propriedades exploradas. Nesse aspecto,
alguns parametros que influenciam no processo como o tempo de reacgao,
temperatura, pH, concentracdo dos ions e a forca ib6nica foram
sistematicamente investigados. Além disso, foram abordadas as diversas
caracterizacdes com a paligorsquita original e com a saturada com metais

pesados apds o processo de troca idnica.

4.1 Caracterizacao da paligorsquita antes do processo de troca

ionica

4.1.1 Composicao quimica, CTC e area superficial

Os resultados da anadlise quimica estdo apresentados na Tabela 4.1,
mostrando que a paligorsquita estudada e utilizada como matriz, possui
significativas quantidades de cations Si e Al nos sitios tetraédricos e cations
Al, Fe, Mg e Ti nos sitios octaédricos. A formula quimica para a meia célula
unitaria foi calculada pela estequiometria das composicdes representativas,
tendo como base os anions 0,9(OH)2(0OH,)4 e foi deduzida de acordo com o
modelo de Bradley, como
[Sie,04Al1,06]1[Al1,26Tio,071F€0,84M71,2]020(OH)2(OH,)4[ Cag g2Nao,028Ko,4214 (H20).

A area superficial calculada pelo método BET foi de 120 m? g! e estd
condizente com os dados da literatura para este mineral (Alvarez-Ayuso e
Sanchez, 2007; Shirvani et al, 2006).

A capacidade de troca cationica foi de 150 meqg/100g, cujo valor esta
de acordo com o apresentado para amostras de paligorsquitas (Alvarez-
Ayuso e Sanchez, 2007; Shirvani et al, 2006).



Tabela 4.1 - Dados de composicdo quimica da paligorsquita

Parametros Teor (%)
Perda ao fogo 23,54
Silica (SiO3) 43,90
Aluminio (Al>O3) 12,47
Ferro (Fe;03) 7,05
Titanio (TiO3) 0,60
Calcio (Ca0) 4,85
Magnésio (MgO) 5,05
Saodio (Nax0) 0,09
Potassio (K>0) 2,09

4.1.2 Difracao de Raios X

A paligorsquita € um mineral argiloso cristalino. O difratograma para
paligorsquita € mostrado na Figura 4.1, onde se observa o primeiro pico
em 26= 8,4°, que equivale a uma distancia interplanar (d) = 1.051 nm e
foi atribuido ao plano basal da estrutura da paligorsquita (ZHIWEI et al.
2009). Os picos em 26= 13,84°; 16,5°; 19,7° e 20,8° representam o
grupo Si-O-Si das folhas cristalinas na argila. O pico em 26= 12,3° é
devido aos oOxidos hidratados dos cations sédio, presentes entre as
camadas do argilomineral. Finalmente, o pico presente em 26= 26,7° foi
atribuido ao quartzo, presente como impureza do material (MELO, et al.
2000).
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Figura 4.1 - Difratograma de raios-X da paligorsquita.

4.1.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A Figura 4.2 mostra o espectro de infravermelho para a paligorsquita,
em que se observam as bandas em 3618, 3588 e 3546 cm™, atribuidas ao
estiramento vibracional dos grupos O-H ligados aos cations octaédricos Me-
OH (Me: Mg, Al, Fe) nos espacos dos canais. O estiramento vibracional da
agua foi detectado em 3420 e 3300 cm™!, enquanto que a banda em 1660
cm® foi atribuida & deformacgdo angular das moléculas de dgua. Na regido
entre 1006 e 796 cm™' aparecem as principais bandas de deformacéo
angular dos grupos O-H dos cations octaédricos. Os modos de estiramento
e deformacao vibracional dos grupos O-Si-O aparecem respectivamente em
1117, 1095 e 1033 cm™ (SRASRA, 2009).
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Figura 4.2 - Espectro de absorcdo na regiao do infravermelho da

paligorsquita pura.

4.1.4 Analise termogravimétrica

A curva termogravimétrica apresentada na Figura 4.3 foi obtida com
o intuito de avaliar o comportamento térmico da paligorsquita. A matriz
apresentou trés perdas de massa, sendo a primeira perda atribuida a
eliminacao de moléculas de agua fisicamente adsorvidas na superficie e
parte de aguas zeoliticas (CHENG et. al. 2011), onde a perda observada é
de 8,2% em massa, ocorrendo na faixa de temperatura de 297-420 K.

Uma segunda perda de 1,3% foi detectada na faixa de temperatura
420-523 K, sendo atribuida a desidratacao do restante das dguas zeoliticas
presentes na estrutura da paligorsquita (CHENG et. al. 2011). A terceira
etapa de perda de massa foi observada em 579-897 K, com uma perda de
massa de 5,1%, sendo atribuida a desidratacdo irreversivel de aguas
ligadas nas dobras dos canais (FROST e DING, 2003).
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Figura 4.3 - Curva termogravimétrica da paligorsquita pura (a) e sua
derivada (b).

4.2 Estudo da interacdo dos ions de Cu?*, Ni** e Co?* com

paligorsquita

4.2.1 Isotermas de tempo

A influéncia do tempo de contato entre os ions em solugcao e o
adsorvente é de suma importancia para a eficiéncia do processo, uma vez
gue se a reacao for mantida por um tempo inferior ao necessario, o
equilibrio ndo serd atingido satisfatoriamente. Assim, o efeito do tempo de

>* Ni** e Co?* em paligorsquita pode ser

contato para adsorcao dos ions Cu
visualizado nas Figuras 4.4 a 4.6, respectivamente.

Observando a Figura 4.5 referente a interacdo do sélido com niquel
percebe-se que houve uma rapida adsorcao nas primeiras horas, seguida
por um gradual equilibrio. Isso mostra que a adsor¢cdo maxima para o

Ni(II) ocorreu em 24 h e que quase nao ha retencdo além desse periodo.



Assim, o tempo de reacdo de 24 h foi fixado como o tempo de equilibrio ao
longo desse estudo.

Analisando as Figuras 4.4 e 4.6 percebe-se que ao contrario do
Ni(II), ndao foi atingido o equilibrio para os ions de Cu(II) e Co(II) nas
temperaturas analisadas. No entanto, o processo de troca/adsorgao nao
apresentou um aumento significativo a partir de 24 horas. Apesar desse
nao ser o tempo necessario para atingir o equilibrio, foi estabelecido o
tempo de 24 horas devido ser mais viavel do ponto de vistas econ6mico,

se pensando em termos de aplicacao.
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Figura 4.4 Influéncia do tempo de contato na troca iénica de Cu’?* em

paligorsquita a 303 K.
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Figura 4.5 Influéncia do tempo de contato na troca idnica de Ni** em

paligorsquita a 303 K.
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Figura 4.6 Influéncia do tempo de contato na troca idnica de Co** em

paligorsquita a 303 K.

4.2.2 Estudo cinético

Para examinar o mecanismo de controle do processo de adsorgao,
tais como transferéncia de massa e reacdo quimica, os dados
experimentais foram ajustados as equacgdes cinéticas de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

4.2.2.1 Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

As Figuras 4.7 a 4.9 apresentam o0s ajustes dos processos de
adsorcdo ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem obtidos para os
metais Cu?* Ni** e Co?*, respectivamente, em paligorsquita na
temperatura de 303 K e 1 atm. A constante de adsorcao de pseudo-
primeira ordem k; e o coeficiente de correlagdo foram calculados pelo
ajuste linear e estao listados na Tabela 4.2. Conforme se observa, foi
obtido um valor razoavel para o coeficiente de correlacdo para os trés ions

em estudo, entretanto, comparando o N¢ experimental com o calculado,



obteve-se valores muito diferentes, indicando que nao houve um bom

ajuste dos dados experimentais a este modelo.
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Figura 4.7 - Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo do ion Cu’* em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de pseudo primeira ordem.
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Figura 4.8 - Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo do ion Ni** em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de pseudo primeira ordem.
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Figura 4.9: Ajuste dos dados de tempo na adsor¢do do ion de Co’* em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.



Tabela 4.2: Resultados do ajuste dos dados de tempo da adsorcdo dos ions
Cu?*, Ni** e Co?" em paligorsquita a 303 K ao modelo de cinética de

pseudo-primeira ordem.

Metal N; (calc.) Ns (exp) ki (h™?) R?
(mol g*) (mol g*)
Ni2* 1,25 1,6 0,1914 0,9611
Cu®* 0,74 1,0 0,1628 0,9923
Co** 0,46 1,0 0,1632 0,9792

4.2.2.2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

As Figuras 4.10 a 4.12 mostram os ajustes dos dados de tempo ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, na adsorcdo dos fons Cu?®*,
Ni** e Co?*, respectivamente, em paligorsquita a 303 K. Os valores de k2,
N¢ e o correspondentes coeficientes de correlagdo linear R? estdo na Tabela
4.3. Valores extremamente altos foram obtidos para os coeficientes de
correlacdo, R2. Os valores de N: calculados também se aproximam dos
dados experimentais. Isto sugere que os dados da adsorgao possuem um
bom ajuste ao modelo pela cinética de segunda ordem. Este modelo
também foi relatado por Chen, 2007, para a adsorcao do cobre em

paligorsquita acida.
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Figura 4.10 - Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions Cu?* em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Figura 4.11 - Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions Ni** em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Figura 4.12 - Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions Co’* em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Tabela 4.3 Resultados do ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions

de Cu?*, Ni’* e Co?" em paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de

pseudo-segunda ordem.

Metal Ns calc. Ns exp. k2 R?
(mol g'!) (mol g!) (g mol™* h'?)
NiZ* 1,72 1,6 182,7117 0,9974
Cu?* 1,19 1,0 206,7830 0,9997
Co** 1,13 1,0 333,1040 0,9995




4.2.2.3 Difusao intraparticula

As Figuras 4.13 a 4.15 apresentam os ajustes dos processos de
adsorcdo ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, obtidos para os
metais Cu?*, Ni’* e Co?". Os valores de kg, C e os coeficientes de
correlacao calculados estao apresentados na Tabela 4.4.

Observou-se que os coeficientes de correlacao para o modelo de
difusao intraparticula sao menores do que os apresentados pelos modelos
de pseudo 1° e 22 ordem. Isto indica que a adsor¢do de Co?*, Ni’* e Cu®*
em paligorsquita ndo segue a cinética de difusdo intraparticula. Entretanto
ao analisar a Figura 4.13 foi observado que o processo de adsorgao para o
cobalto ocorreu em duas etapas. A primeira etapa representa o estagio de
adsorcdo gradual onde a difusdo intraparticula com kg = 0,1 mol gt.h%/2
foi a taxa de controle. A segunda etapa representa o estagio final de
equilibrio onde a difusdo intraparticula iniciou uma reducdao devido a
concentracao do soluto ser extremamente baixa na solucao. A etapa
referente ao estagio de rapida difusao nao foi observada porque nao foram
analisados tempos curtos.

Comportamento semelhante foi observado para as Figuras 4.14 e
4.15. O niquel apresentou a difusdo intraparticula com kg = 0,3 mol g* h°
172 como taxa de controle na primeira etapa da adsorcdo e o cobre um kgi =
0,2 mol gt h'*/2,
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Figura 4.13: Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions Co?** em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de Difusdo Intraparticula.
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Figura 4.14: Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos fons Ni** em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de Difusdo Intraparticula.
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Figura 4.15: Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions Cu’* em

paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de Difusdo Intraparticula.

Tabela 4.4: Resultados do ajuste dos dados de tempo na adsorcdao dos ions de
Cu?*, Ni** e Co?* em paligorsquita a 303 K ao modelo cinético de difusdo

intraparticula.

Metal C Kai R?
(mol g™*) (mol g* h''/?)
Ni2* 0,6 0,2 0,9005
Cu®* 0,4 0,1 0,8743
Co%* 0,6 0,07 0,9237




4.2.3 Isotermas de concentracao

Uma isoterma de adsorcao mostra a relagcao de equilibrio do adsorbato
no adsorvente e na solucdao em determinada temperatura e pressao. As
isotermas de adsorcao indicam como o adsorvente efetivamente adsorvera
a espécie de interesse, bem como apresentar uma estimativa maxima da
capacidade de adsorcao.

Com o objetivo de conhecer a eficiéncia do adsorvente, foram
determinadas as isotermas de adsorcao. Dessa forma, com o tempo de
equilibrio definido, foi possivel construir essas isotermas e calcular a
guantidade do cation adsorvido pela paligorsquita, em diferentes condicoes
operacionais. As isotermas de Cu (II), Ni (II) e Co (II) nas temperaturas
303, 313 e 323 K, estao ilustradas nas Figuras 4.16 a 4.18
respectivamente.

Observou-se que as isotermas apresentaram o mesmo comportamento
crescente com o aumento da concentracao para os trés ions analisados.
Este tipo de comportamento dificultou a estimativa de um valor limite da
concentracao.

As isotermas obtidas para Cu (II) seguiram basicamente o mesmo tipo
de perfil para as trés temperaturas estudadas. A capacidade maxima de
adsorcdo de cobre (II) foi de aproximadamente 1,28; 1,21 e 1,1 mol g nas
temperaturas de 303, 313 e 323 K, respectivamente.

As isotermas obtidas para Ni (II) apresentaram um comportamento
semelhante para as trés temperaturas avaliadas cujas capacidades
maximas de adsorcdo foram 1,6, 1,46 e 1,4mol g! nas temperaturas de
303, 313 e 323 K, respectivamente.

As isotermas obtidas para Co (II) apresentaram perfis semelhantes,
apresentando uma capacidade maxima de adsorcdo de 0,78, 0,68 e 0,61

mol g! nas temperaturas de 303, 313 e 323 K, respectivamente.
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Figura 4.16 Isotermas de adsorcao de ions cobre em solucdao aquosa em

paligorsquita em diferentes temperaturas.
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Figura 4.17 Isotermas de adsorcao de ions niquel em solugdo aquosa em

paligorsquita em diferentes temperaturas.
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Figura 4.18 Isotermas de adsorcdo de ions cobalto em solugdo aquosa em

paligorsquita em diferentes temperaturas.

Os parametros de ajuste dos dados das isotermas de concentracdo
aos modelos de Langmuir e Freundlich estao ilustrados nas Figuras 4.19 a
4.24 e resumidos na Tabela 4.5. Conforme se observa, pelos valores dos
coeficientes de correlacdo e de Nfmax Calculados houve um ajuste razoavel
entre os dados experimentais e o0 modelo de Langmuir para Ni (II) e Cu
(IT) nas trés temperaturas e para Co (II) nas temperaturas de 313 e 323
K. O modelo de Freundlich apresentou uma melhor correlagao para Co (II)
na temperatura de 303 K. Isto pode ser devido ao modelo de isoterma de
equilibrio de Langmuir ser tedrica, baseada na hipbétese de que as forcas de
interacdo entre as moléculas adsorvidas sao despreziveis e que cada sitio
pode ser ocupado por apenas uma espécie.
O parametro n do modelo de Freundlich revelou valores maiores
que 1 para o Ni (II), Cu (II) e Co(II), conforme apresentado na Tabela 4.5,

o que indica adsorcao favoravel para todos os ensaios adsortivos.
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Figura 4.22 Linearizacao dos dados de adsorcao em paligorsquita para o

ion Cu (II) em diferentes temperaturas (a) 303 (b) 313 e (c) 323 K
segundo o modelo de Freundlich.
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Tabela 4.5 Parametros das equacgdes de Langmuir e Freundlich dos

resultados da adsorcdo de ions metdlicos em paligorsquita nas
temperaturas de 303, 313 e 323 K.
Metal| Temp Equacao Equacgao
(K) Langmuir Freundlich
N2 Ke R? Kt n R?
303 | 1,7838| 10,5799 0,973 0,6542 | 2,5323| 0,8328
Ni2* 313 2,82 0,16 0,9585 0,50 1,17 | 0,9150
323 | 1,8936| 0,3054 | 0,9838| 0,4410 | 1,7618| 0,9487
303 | 1,5708, 0,4977 | 0,9867| 0,5208 | 2,1395| 0,9117
Ccu?t 313 | 1,6781| 10,2934 | 0,9877| 10,3901 | 1,7556| 0,9746
323 | 1,3535| 0,5925 | 0,9926 0,51 2,4588| 0,9837
303 | 1,6428 0,1097 | 0,8065| 0,1697 | 1,3403| 0,9508
Co?* 313 | 0,8011| 0,6399 | 0,9878| 10,3019 | 2,4114| 0,8786
323 | 0,7298| 0,8106 | 0,9821| 10,3183 | 2,8129| 0,9030

O parametro b da equacdo de Langmuir esta relacionado com a
energia livre de adsorcdo e é chamado de constante interfacial e estd
ligado diretamente com a constante de equilibrio K, através da seguinte

equacao:

b = K.MM/d

onde: d é a densidade do solvente

(4.1)

MM é a massa molécular do soluto
Isolando o valor de K, geramos a Equacgao 4.2:
K =d.b/MM (4.2)
No caso estudado, o solvente utilizado é a agua, podemos descrever
a Equacao 4.2 como:

K = 1000b/18  (4.3)



A partir da Equacdo (4.3) é possivel calcular a constante de
equilibrio e a energia livre de Gibbs para o processo de interacao entre a

paligorsquita e os ions Cu®*, Co®* e Ni** através da Equacdo 4.4.

AG’ = -RTInK  (4.4)

Em que R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura absoluta.

A Tabela 4.6 apresenta os valores de K e AG® para os ions Cu?*,
Co?* e Ni** nas temperaturas 303, 313 e 323 K. Os valores da energia livre
de Gibbs (AG®) apresentaram valores exotérmicos, que indicam que o

processo de adsorcdo é favoravel em todos os processos.

Tabela 4.6 Valores da constante de equilibrio e energia livre de Gibbs para
adsorcdo de ions metdlicos em paligorsquita nas temperaturas de 303, 313
e 323 K.

Metal T (K) K AG°®
(kd mol™)

303 32,2167 -8,75

Ni2* 313 4,327778 -3,81

323 16,9667 -7,60

303 27,65 -8,36

Cu’* 313 16,3 -7,3
323 32,92 -9,4

303 5,072222 -4,1

Co?* 313 35,55 -9,3
323 45,033333 -10,2

4.2.4 Isoterma de pH

O pH da solugao aquosa € uma variavel importante que controla a

adsorcdo do metal na interface argila-agua. Por isso, a influéncia do pH



na adsorcao de Cu(II), Co(II) e Ni(II) em paligorsquita foi investigada na
faixa de pH entre 2,0 a 8,0 e estao ilustrados nas Figuras 4.25 a 4.27.

As concentragdes das varias espécies dos ions Cu (II), Co (II) e
Ni (II) foram calculadas utilizando o programa MINTEQ para todos os
valores de pH trabalhados, cujos resultados estao apresentados nas
Tabelas 4.7 a 4.9. Observou-se que para os trés ions analisados em toda
faixa de pH estudada as espécies dominantes foram os ions livres.

A Figura 4.25 revelou que a quantidade de ions Cu®* adsorvida
aumenta com o aumento do pH da solugao e da temperatura, embora
para as temperaturas de 313 e 323 K a quantidade adsorvida tenha sido
praticamente a mesma.

As argilas sao conhecidas por possuirem uma superficie de carga
negativa em solucdao. Quando o pH é alterado, a carga da superficie
também se altera, e a adsorcao das espécies carregadas € afetada ( a
atracdo entre as cargas positivas do ion metalico e as cargas negativas
da superficie da argila).

Os dados da Figura 4.25 mostram ainda que para pH < 4,0 foi
obtido baixos valores da capacidade de adsorcdo. Isto foi devido a alta
concentracdo de ions hidrénio (H30*) que também competem pelos sitios
de troca ibnica.

O aumento no pH diminui a oferta de H30*, aumentando
gradualmente o percentual de remocao do ion metadlico da solucao
conforme ilustrado na faixa de pH entre 4,0 e 6,0.

Foi observado experimentalmente que a partir do pH 6 surgiram
precipitados. Isto se deve a precipitacdao de hidréxidos metalicos, que
ocorrem quando o pH da solucdo aumenta, correspondendo a diminuicao
da quantidade dos ions metalicos adsorvidos na argila.

Um comportamento semelhante foi obtido para o Co®*" e o Ni*%,
conforme ilustrado nas Figuras 4.26 e 4.27, respectivamente. Os
resultados da adsorcdao dos ions Co (II) comungam com os apresentados

por Tan, 2001 e os do Ni (II) e Cu (II) e com os resultados apresentados



por Potgieter et al, 2006, que revelou que a influéncia da variacao do pH

€ muito semelhante para estes dois ions.
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Figura 4.25: Influéncia do pH na adsorcdo do fon Cu?* em paligorsquita.
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Figura 4.26: Influéncia do pH na adsorgdo do ion Co** em paligorsquita.

2471 —=—niso3 .

224 ——Ni313 =
Ni323
2,04 4
1,8 4
1,6 4
1,4 B

124

1
N,/ mmol.g

1,04

0,8 -

0,6 -

0.4 T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0

pH
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Tabela 4.7: Espécies dos ions cobre em diversos pHs.

pH Espécie %
1,15 cu?? 100
3,53 Cu?* 99,99
5,20 Cu?* 98,69
Cuy(OH)** 0,90
CuOH?* 0,33
Cu,OH3* 0,07
Tabela 4.8: Espécies dos ions cobalto em diversos pHs.
pH espécie %
1,15 Co?* 100
3,53 Co?* 100
5,20 Co?* 99,99
Tabela 4.9: Espécies dos ions niquel em diversos pHs.
pH espécie %
1,15 Ni%* 100
3,53 Ni2* 100
5,20 Ni2* 99,99

4.2.5 Forga ibnica

A Figura 4.28 mostra o efeito da forga i6nica na adsorcao de Cu (II)
em paligorsquita. Observou-se claramente que a adsorgao do Cu (II) em
paligorsquita é influenciada pelo pH e pela forca i0nica.

A presenca do NaNOs apresentou influéncia a partir da faixa de pH
4,0, apresentando um aparente aumento do Nf, que na realidade se deve
ao aumento de precipitado na fase de incubagao da amostra, ou seja, uma
maior presenca de Na® levou a uma dificuldade do Cu(II) em acessar os
sitios adsortivos, tendo esse cation reagido durante a incubacdo e

precipitado em outras formas insollveis.



Na fase de execugao do experimento, observou-se que nas na
presenca de NaNOs 0,008 e 0,01 mol dm™ houve inicio de formacdo de
precipitado a partir do pH 4,0, fato nao observado na concentracao de
NaNOs; 0,005 mol dm™. No pH 5,0 todas as solucdes apresentaram
expressiva formacdo de precipitado, fato que explicaria o valor elevado de
N¢.

No pH < 3,0 a adsorgao cresceu lentamente para as concentragoes
0,008 e 0,01 M de NaNOs e aumentou consideravelmente no pH 3,0 até
4,0. Este fenbmeno pode ser interpretado que para pH < 3, mais ions H*
competem com Cu (II) (= SOH + H" & = SOH";) e causam impedimento a
adsorcdo de Cu(II) na superficie do adsorvente.

Com o aumento do pH, as espécies na superficie (= SOH e = SO’) se
tornaram dominantes devido a reagao de protonacao (= SOH« = SO +
H*) e Cu(OH)" que pode ser formado em solugdo, o que diminuiu a
competitividade dos ions H" com Cu(II) para ser adsorvido na superficie do
sélido e aumentou as interacdes das cargas positivas Cu’* e Cu(OH)* com
as cargas negativas da superficie da paligorsquita.

Nao foram observados valores da capacidade de adsorcao para pH >
5. Isto indica que a troca ibnica ou a complexacdao na esfera externa da
superficie contribuiu principalmente para a adsorcdo de Cu (II) na
paligorsquita em pH < 5, portanto a forca idnica independe da sorcao em
pH > 5, indicando que a complexacao na esfera interna da superficie ou os
precipitados na superficie sdao os principais mecanismos de sorcao do
Cu(II) em paligorsquita em valores de pH medianos. Desse modo, a sorcao
de Cu (II) em paligorsquita pode ser retratada pelas seguintes reagoes
elementares:

(I) - Para a troca com os ions H* na superficie da paligorsquita:

2=S-0H+Cu*" > (=S -0),Cu+ 2H?

(II) Para a troca com os ions Na* na superficie da paligorsquita:
2=S-0Na+ Cu** - (=S-0),Cu+ 2Na*
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Figura 4.28: Influéncia da forca ibnica no processo adsortivo do Cu (II)

em paligorsquita a 303 K.

A Figura 4.29 mostra o efeito da forca idnica na adsorcao de Co (II)
em paligorsquita, em solugdo mista do metal a 0,01 mol dm™ com NaNOs a
0,005; 0,008; e 0,01 mol dm™. Observou-se claramente que a adsorcdo do
Co (II) em paligorsquita € influenciada pela forga i0nica.

Observou-se que a concentragao do NaNOs3 alterou
consideravelmente o comportamento da curva de adsorcao, evidenciando
gue quanto maior a concentracao do sal menor a capacidade adsortiva.

Em baixos valores de pH obteve-se baixa adsorgao, provavelmente
pela competicdo entre H™ e Co (II), pois uma oferta de H* em solugdo inibe
a adsorcdo de cobalto. Para a concentracdo de NaNOs a 0,01 mol dm™
causou uma diminuicao nos valores de Nf bem superior as demais
concentracoes, efeito esperado devido a maior oferta de ions para competir
pelos sitios adsortivos.

Com o aumento do pH, as espécies na superficie (= SOH e = SO") se
tornaram dominantes devido a reagcao de protonacao (= SOH« = SO +
H*) e Co(OH)" que pode ser formado em solugdo, o que diminuiu a
competitividade dos ions H* com Co(II), para ser adsorvido na superficie
do sdlido e aumentou as interagdes das cargas positivas Co?" e Co (OH)*

com as cargas negativas da superficie da paligorsquita.



Na etapa experimental as solugdbes mistas em pH 6,0 apresentaram

elevada formacao de precipitado, refletindo na curva acentuada do grafico

de Ns.
Desse modo, a sorcao de Co (II) em paligorsquita pode ser retratada

pelas seguintes reacdes elementares:
(I) - Para a troca com os ions H na superficie da paligorsquita:
2=S-0H+ Co*" - (=S-0),Co+ 2H"

(II) Para a troca com os ions Na* na superficie da paligorsquita:
2=S-0Na+Co’* - (=5S-0),Co+ 2Na*

TAN et al, 2011 relataram um comportamento semelhante para o

cobalto em Na-paligorsquita.
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Figura 4.29: Influéncia da forca idnica no processo adsortivo de Co (II)

em paligorsquita a 303 K.

A Figura 4.30 mostra o efeito da forca i6nica na adsorcdo de Ni (II)
em paligorsquita em solugdo mista do metal a 0,01 mol dm™ com NaNOs a
0,005; 0,008; e 0,01 mol dm™. Observou-se claramente que a adsorcdo do

Ni (IT) em paligorsquita é influenciada pelo pH e pela forga ionica.



Observou-se que a concentragao do NaNOs3 alterou
consideravelmente o comportamento da curva de adsorcao, evidenciando
gue quanto maior a concentracao do sal menor a capacidade adsortiva.

Em baixos valores de pH obteve-se a baixa adsorcao provavelmente
pela competicdo entre H* e Ni (II), pois uma oferta de H" em solucdo inibe
a adsorcdo de niquel. A solu¢gdo de NaNOs a 0,01 mol dm™ causou uma
diminuicdo no N¢ superior as demais concentracdes devido a maior oferta
de ions para competir pelos sitios adsortivos.

Com o aumento do pH, as espécies na superficie (= SOH e = SO’) se
tornaram dominantes devido a reagao de protonacao (= SOH«~ = SO +
H*) e Ni(OH)* que pode ser formado em solucdo, o que diminuiu a
competitividade dos ions H" com Ni (II) para ser adsorvido na superficie do
sélido e aumentou as interagdes das cargas positivas Ni** e Ni(OH)* com
as cargas negativas da superficie da paligorsquita. Desse modo, a sorgao
de Ni (II) em paligorsquita pode ser retratada pelas seguintes reagoes
elementares:

(I) - Para a troca com os ions H* na superficie da paligorsquita:

2=S-0H+ Ni** 5 (=5 -0 ):Ni + 2H"

(II) Para a troca com os ions Na* na superficie da paligorsquita:
2=S-0Na+ Ni* > (=S-0)Ni+ 2Na*
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Figura 4.30: Influéncia da forca i6nica no do processo adsortivo de Ni (II)

em paligorsquita a 303 K.

4.3 Caracterizacao da paligorsquita apo6s o processo de troca ionica

4.3.1 Analise termogravimétrica

Os dados termogravimétricos da paligorsquita modificada com o
cobre estao apresentados na Figura 4.31, apresentando trés etapas de
decomposicdo térmica, com perda total de 14,9%. A primeira
correspondente a 9,1%, ocorrendo entre as temperaturas de 291 - 438 K,
sendo relacionada com a eliminacdo da agua de adsorcao e parte da agua
zeolitica. A segunda ocorreu entre 438 - 534 K, correspondendo a 1,2% de
perda e a terceira entre 600 - 860 K, relativo a 4,6% de perda, estando
relacionada a desidratacdo do restante das aguas zeoliticas presentes na
estrutura e a desidratacdo irreversivel de aguas ligadas nas dobras dos

canais.
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Figura 4.31 - Curva termogravimétrica da paligorsquita trocada com ion de

cobre (a) e sua forma derivada (b).

A Figura 4.32, referente aos dados termogravimétricos da
paligorsquita modificada com cobalto, apresentou perda total de 15% em
trés etapas. A primeira entre 286 — 433 K, correspondendo a uma perda de
9,4%, relacionada com a eliminacdo da agua de adsorcao e parte da agua
zeolitica. A segunda perda entre 433 - 521 K correspondendo a 1,3% de
perda e a terceira entre 588 - 856 K relativo a 4,5% de perda, estando
relacionada a desidratacdo do restante das aguas zeoliticas presentes na
estrutura e a desidratacdo irreversivel de aguas ligadas nas dobras dos

canais.
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Figura 4.32 - Curva termogravimétrica da paligorsquita trocada com

ion de cobalto (a) e sua forma derivada (b).

A Figura 4.33, referente aos dados termogravimétricos da
paligorsquita modificada com niquel, apresentou perda total de 15% em
trés etapas. A primeira entre 298 - 435 K, correspondendo a uma perda de
8,8%, sendo atribuida a eliminacdo de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas na superficie e parte da agua zeolitica, a sequnda perda entre
435 - 506 K correspondendo a 1,2% de perda, sendo atribuida a
desidratacdo do restante das aguas zeoliticas presentes na estrutura da
paligorsquita e a terceira entre 558 - 866 K, relativa a 5% de perda
referente a desidratacdo irreversivel de aguas ligadas nas dobras dos

canais.
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Figura 4.33 - Curva termogravimétrica da paligorsquita trocada com ion de

niquel (a) e sua forma derivada (b).

A Figura 4.34 mostra todas as curvas termogravimétricas do material
natural e dos sélidos modificados com os varios cations metalicos, onde se

pode observar que o perfil nos materiais sao semelhantes.
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Figura 4.34 - Curvas termogravimétricas da paligorsquita pura (a) e

modificada por troca i6nica com os metais Ni(II) (b), Cu(II) (c) e Co(II)

(d).

4.3.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A Figura 4.35 mostra o espectro de infravermelho de paligorsquitas
modificadas por troca ibnica com os metais Cu (II), Co (II) e Ni(II).

Observa-se que nao ocorreram alteragoes significativas nos espectros,
sendo mantidas as absorcgdes relativas aos grupos inorganicos da estrutura

da paligorsquita utilizada como matriz.
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Figura 4.35 - Espectros de transmissdao na regidao do infravermelho da

paligorsquita pura (a) e modificada por troca i6bnica com os ions de Cu

(IT) (b), Co (II) (c) e Ni (II) (d).



“Eu nd3o procuro saber as respostas,
procuro compreender as perguntas.”

Conftcio




5.0 Conclusoes

Nesse trabalho foram investigados os processos de troca ibnica
envolvendo a paligorsquita e ions de metais como o cobre (II), niquel (II) e
cobalto (II) em solugcao aquosa. Foi observado que diversos fatores
experimentais estdo envolvidos neste processo de troca idnica, como
tempo de reacdo, concentracao dos ions em solugdao, pH do meio e forga
iOnica.

Os dados de espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
da paligorsquita trocada com os ions metdlicos nao demonstraram
mudancas significativas nas absorcoes relativas aos grupos inorgénicos da
paligorsquita. Os dados termogravimétricos comprovaram todo o processo
de troca iOnica pela paligorsquita, através do ganho de massa.

No estudo da adsorgao pelo modo de batelada, a remocao do Ni (II)
mostrou-se mais eficiente, obtendo um melhor rendimento no equilibrio em
24 h.

O tempo de 24 h para a remogao do Cu (II) e Co (II) foi escolhido
por ndo apresentar uma variagao significativa apos este tempo.

Os resultados da modelagem cinética mostraram que a equacgao de
pseudo-segunda ordem foi apropriada para descrever 0s processos de
adsorcdo ocorridos para os trés ions estudados.

Os processos de troca idnica obtiveram um melhor ajuste para o
modelo de adsorcao de Langmuir quando comparado com o modelo de
Freundlich.

O conjunto de dados termoquimicos obtidos a partir da equacao
modificada de Langmuir indica que todos os processos interativos sao
favoraveis sendo refletido em valores exotérmicos de energia livre de
Gibbs.

Outro fator preponderante no processo de interagao foi o pH do meio,
no qual pdde-se observar que a capacidade de troca foi sensivelmente
alterada, sendo maxima em pH entre 5,0 e 6,0 para todos os ions

investigados.



Nos testes de forca idnica em presenca do NaNOs apresentou
influéncia em todos os ions analisados . Observou-se que para o niquel a
concentracao do NaNOs alterou consideravelmente o comportamento da
curva de adsorcao, evidenciando que quanto maior a concentragao do sal
menor a capacidade adsortiva. Para o cobre (II) a presenca de NaNOs
influenciou no processo de adsorcao a partir do pH 3,0, quando claramente
percebe-se que o comportamento foi o inverso do obtido para o niquel e a
adsorcdo do cobalto (II) teve seu rendimento diminuido na concentracao
de NaNOs a 0,01 mol dm™. Nas concentracdes de NaNOsz a 0,005 e 0,008
mol dm™ os valores de adsorcdo foram praticamente as mesmas, mas
inferiores aos de Nf obtido sem a presenca de NaNO3 em solucao.

A paligorsquita se mostrou como um bom adsorvente natural para os
ions metdlicos investigados, podendo ser utilizada como material
alternativo, tendo em vista a sua facilidade de manuseio, baixo custo e

seletividade.



“E fazendo que se aprende a fazer
aquilo que se deve aprender a fazer.”

Aristoteles
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