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RESUMO

Argilas sdo rochas constituidas por um certo numero de diferentes minerais, 0s quais pertencem
ao grupo dos filosilicaitos que apresentam como uma das caracteristicas peso especifico
relativamente baixo, 0 que se deve a predominancia do grupo silicio-oxigénio de extensdo
indefinida, com propriedades quimicas derivadas da sua estrutura e do tamanho de particula,
possuindo diferentes caracteristicas mineral0gicas e genéticas, e possuindo propriedades

tecnologicas e aplicacdes variadas.

Neste trabalho fez-se a determinacdo do estudo cinético e termodindmico da adsorcdo dos ides
hidrogénio e zinco em argila natural e activada com acidos inorganicos, com a finalidade de
avaliar a eficiéncia da activacdo das argilas. A amostra em estudo é uma rocha argilosa
proveniente da regido de Maputo colhida nas profundidades de 13-25 metros, nas coordenadas
25° 58" 16.43" longitude e 32° 35" 11.59" latitude. Para o estudo foram determinados parametros

fisicos e quimicos.

A caracterizacdo fisica da amostra fez-se a partir da determinacdo da densidade aparente,
densidade picnométrica, densidade aparente por aprisionamento, compressibilidade, porosidade,
ponto de carga zero e tortuosidade; a caracterizacdo quimica fez-se a partir da analise quimica,

analise da difraccdo dos raios X, analise térmica e de infravermelho.

Dos experimentos realizados da cinética, observou-se que o tempo minimo para o sistema estar
em equilibrio é de 60 e 70 minutos para a argila natural em intercambio com os ides H* e Zn?*, e
50 minutos para a argila activada com &cidos inorgénicos, sendo o modelo de pseudo-segunda
ordem o gque mais mostra-se eficiente, relativamente aos outros modelos de adsorcdo propostos
no trabalho. No estudo termodindmico, os modelos de Tempkin e Langmuir mostraram-se
adequados para a adsorcdo dos ides em estudo em comparacdo aos modelos de BET e
Freundlich.
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1. INTRODUCAO
A busca por metodologias eficientes no controlo da poluicdo ambiental, assim como no
desenvolvimento de tecnologias no &mbitos quimico, fisico e bioldgico tem sido amplamente
discutida a fim de produzir alternativas eficazes na melhoria da qualidade de vida e controlo de
poluentes quimicos (organicos ou inorganicos), que ao longo dos anos estdo sendo descartados

no meio ambiente, sem tratamento adequado por residéncias e industrias (Pereira et al., 2013).

Nos Ultimos anos, este problema recebeu uma consideravel atencdo porque esses poluentes
ambientais podem ser adsorvidos por animais e entrar nas cadeias alimenticias apresentando
riscos a saude humana (Lima et al., 2012). Neste contexto, diversos processos tém sido propostos
para reduzir a mobilidade dos poluentes ambientais (metais pesados), entre eles, 0 processo de

adsorcao por superficies adsorventes, como a argila (Castaing, 2000).

Ademais, Aguiar et al (2002) defende que o interesse no estudo em torno das argilas vem
crescendo muito, principalmente no que diz respeito a sua composi¢do, estrutura e propriedades

fundamentais dos constituintes das argilas e dos solos.

Segundo Santos et al (2002), argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio
geralmente cristalinos denominados argilominerais, podendo conter ferro e magnésio. Sob o
ponto de vista fisico-quimico, as argilas podem ser consideradas como sistemas dispersos de

minerais, nos quais predominam particulas de didmetro abaixo de 2 pm.

Na visdo de Romero e Barrios (2006), o termo argila é usado com diferentes significados: em
mineralogia é considerada como um grupo de silicatos hidratados de aluminio com propriedades
quimicas derivadas da sua estrutura e do tamanho da particula. Do ponto de vista petroldgico é
uma rocha sedimentar, geralmente de origem detritica, com caracteristicas bem definidas e, pela
perspectiva economica € um grupo de minerais industriais, com diferentes caracteristicas

mineraldgicas e genéticas, com diferentes propriedades tecnologicas e aplicagdes variadas.

As argilas distinguem-se pela sua capacidade de inchar, dependendo da sua composi¢éo quimica,
da qual deriva o seu uso em diferentes industrias (fundi¢do, perfuragdo, vinho, cosméticos,
purificacdo de &gua de processo industrial). Uma aplicacdo de argilas que esta a ganhar
importancia hoje é a sua utilizacdo como aglutinante no fabrico de alimentos para animais
(Romero e Barrios, 2006).
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A remocdo ou mesmo a adsorcdo de metais pesados de efluentes industriais pode ser obtida
atraves da utilizacdo de diversos processos, tais como: precipitacdo por via quimica, adsorcdo em
carvdo activado, ultrafiltracdo, osmose reversa e troca ionica. O processo de adsorcdo tem-se
tornado 0 método preferido para remocao de metais pesados (Lima et al., 2012). Neste processo,
as espécies presentes na fase liquida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de

interaccdes com a superficie do adsorvente (Almeida, 2005).

Adsorcdo € o termo utilizado para descrever o fenémeno no qual moléculas e iGes que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se sobre uma superficie ou interface
(SKOOG, 2002). A dessorcao na perspectiva Atkins (1994) citado por Almeida (2005) é o
fendmeno oposto a adsorcdo; ela ocorre em circunstancias diferentes da adsorcdo, como a

mudanca de temperatura, pH ou fase fluida do sistema.

Para a organizacdo e execucdo da pesquisa, definiu-se os objectivos gerais e especificos da

seguinte forma:

1.1.  Objectivos

1.1.1. Geral
Determinar os modelos cinéticos e termodindmicos da adsorcdo de ides H* e Zn** em argila
procedente da regido situada nas coordenadas 25° 58" 16.43" longitude e 32° 35" 11.59" latitude
da cidade de Maputo.

1.1.2. Especificos
¢+ Caracterizar a argila por métodos fisicos e quimicos;

% Determinar 0s mecanismos da adsorcdo de ides H* e Zn®* por modelos cinéticos e
termodinamicos em meio aquoso;
% Auvaliar a eficiéncia da activacdo acida na adsorcdo de ides Zn** e tragar metodologias

com vista a avaliar a eficiéncia do método.

Para cumprir 0s objectivos acima referidos, utilizou-se métodos e técnicas de investigagdo bem

como materiais referentes a literatura cientifica e pratica de pesquisa, principalmente
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experimental, que o conhecimento profissional e preparacdo quimica integram, a partir da

necessidade de resolver o problema.

1.2. Metodologia

O presente trabalho seguiu a seguinte metodologia

1.2.1. Revisdo bibliografica
A pesquisa bibliografica consistiu na recolha de informacdes de artigos e revistas cientificas,
trabalhos de licenciatura anteriores que abordam temas relacionados, livros de Quimica Fisica e
Analitica e sitios de internet, com relacdo aos estudos cinéticos e termodindmicos da adsor¢do
dos ides H" e Zn** em argilas.

1.2.2. Trabalho laboratorial
O trabalho laboratorial consistiu em:
%+ Preparacdo das condicdes laboratoriais para a execucao dos experimentos;

®,

% Tratamento da amostra para analise.

1.2.3. Tratamento dos resultados

O tratamento dos resultados teve o seguinte roteiro:

++ Discussdo e interpretacdo dos resultados;

%+ Concluséo e recomendacdes.

1.2.4. Elaboragdo do trabalho final
O trabalho final foi elaborado tomando em consideragdo a pesquisa bibliogréafica, resultados

experimentais e a discussao.

Considerando a importancia e relevancia de estudos de uso da argila como adsorvente de iGes de
metais pesados, e devido a sua disponibilidade e baixo custo, define-se o problema cientifico da

pesquisa.
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1.2.5. Problema cientifico
Como determinar as caracteristicas fisicas e quimicas, os mecanismos de adsorcdo da argila que

permitam a sua avaliacdo e aplicacdo como adsorvente de iGes de metais pesados?

1.2.6. Hipotese
O conhecimento das propriedades e caracteristicas da argila permitird obter um adsorvente com
capacidade potencial para adsorver catides Zn** que poderéo estar presentes nas aguas residuais

das industrias mineradoras.

1.2.7. Justificacdo da escolha do tema
Com as constantes descobertas de recursos minerais que se tem observado ao longo dos anos,
surgi necessidade de se encontrar mecanismos eficientes e eficazes com vista a reduzir a
mobilidade dos poluentes de natureza quimica descartados pelas industrias mineradoras atraves

da utilizag&o das tecnologias aplicadas no trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
A possibilidade de utilizacdo de argila como adsorvente de i6es de metais pesados, obriga a uma
pesquisa bibliografica sobre as propriedades fisico-quimicas de modo que exista uma area da
cidade de Maputo, para avaliar a possibilidade de uso para estes efeitos.

2.1.  Argilominerais
Os argilominerais sdo 0s minerais constituintes das argilas. Eles sdo silicatos hidratados
dispostos em camadas (ou lamelas) formadas por subcamadas (ou “folhas™) de tetraedros de
silicio e subcamadas de octaedros compostos por atomos de aluminio e, ocasionalmente,
oxigenio em ambas subcamadas (Sartori et al., 2011). Existe uma classificagdo internacional dos
argilominerais, recomendada pela “AIPEA'”, a qual classifica em subdivisdo os argilominerais
cristalinos. Essa subdivisdo ocorre em duas classes gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura

em camadas ou lamelar; b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa (Aguiar et al., 2002).

Aguiar et al (2002) defende que as estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por
camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado).
Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por atomos ou iGes oxigénio e
por ides hidroxilo, que estdo ao redor de pequenos catides, principalmente Si** e AP,

2*  nos grupos tetraédricos e AP, Mg*, Fe?*, Fe**, Ti*,

ocasionalmente Fe®* e Fe
ocasionalmente Cr®*, Mn?*, Zn*, Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau de

substituicdo isomorfica.

Segundo Batista et al (2009), as substituicGes isomdrficas nas posicdes tetraédricas e octaédricas,
juntamente com as liga¢des quimicas quebradas nas arestas das particulas e a interaccdo dos iGes
HsO" com as cargas nestas ligacbes quebradas (dependendo do pH) origina excesso de carga
negativa nas superficies das unidades estruturais, que sdo compensadas por catides; esses catides
de compensacdo, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados por outros catides,

conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca cationica.

De acordo com a classificagdo da AIPEA, a maior parte dos argilominerais encontrados na
natureza é de estrutura lamelar; nestes existem subdivisbes que sdo feitas em fungdo de

propriedades estruturais, por exemplo, o grau de substituicdo na camada octaédrica da célula

! Association International Pour I'Etude des Argiles
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unitaria®, a partir da qual se pode ter os argilominerais dioctaédricos e trioctaédricos. Os

argilominerais dioctaédricos s@o aqueles os quais duas das trés posi¢cdes na camada octaédrica da

metade da célula unitéria sdo ocupadas por catides, enquanto os argilominerais trioctaédricos sao

aqueles os quais trés posicdes na camada octaedrica da metade da célula unitéria sdo ocupadas

por catides (Guerra, 2006). A classificacdo sistematica das argilas cristalinas é apresentada na

tabela 1 segundo Aguiar et al (2002), em arranjo das camadas, grupos € especies.

Tabela 1- Classificacdo sistematica das argilas cristalinas (Aguiar et al., 2002)

Arranjo das camadas e

Exemplos de espécies

WVermiculita

Grupo
2:1 Talco: Mg3Si4010(OH)2
Talco Pirofilita: ALSisO10(OH),
2:1 hectorita:
Esmectite E 0.33(Mgs 6710 33)S14019(OH),nH,O
Montmorilonite:
E 033(Al1 67Mgo 37)S14010(OH)nH,O
2:1 Vermiculita:

K(AL Li)3(Si. Al)s010(OH),

Vermiculita:

E"oss(MgFe ™2 Fe Al)s(Si. Al)4O10(OH),nH,O

Caulinita

2:1 Lepidolita: K(Al Li)s(Si. Al)4O10(OH)-
Mica Tlite: K(AL Li)3(Si. Al)4O10(OH),
1:1

Caulinita: Al»Si,Os(0H)4

(E") catido interplanar

2 . . .
Unidade que se repete numa estrutura cristalina
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2.1.1. Argilas naturais
As argilas sdo comumente definidas como rochas finamente divididas, constituidas por particulas
do solo que possuem um diametro inferior a 2um, das quais podem fazer parte diferentes tipos de
minerais: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filosilicatos), quartzo, feldspato,

carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria organica (Silva, 2010).

A definicdo dos diferentes grupos de argilas é feita de acordo com a maneira na qual as folhas
tetraédricas e octaédricas se arranjam, ou seja, formando as lamelas: 1:1 — na qual apenas uma
folha tetraédrica esté ligada a uma folha octaédrica; ou ainda, 2:1 — na qual uma folha octaédrica
estd no meio de duas folhas tetraédricas. O tipo mais comum e abundante de argila é a caulinite,
com estrutura 1:1. Contudo, entre as argilas com formacéo lamelar do tipo 2:1, a montmorilonite

figura entre as mais abundantes e tecnologicamente relevantes (Silva, 2010).

2.1.2. Estrutura das argilas

O que define as fases minerais da argila, do ponto de vista estrutural, € a sua organizacdo, em
particular em camadas. O tetraedro SiO4 € uma parte fundamental dessa estrutura lamelar. Os
grupos SiO4 unem-se e partilhnam trés dos seus quatro atomos de oxigénio com 0s outros vizinhos
agrupados em camadas, que formam hexagonos de extensdo praticamente infinitos e de formula
estrutural (Si»Os)*, que é uma das unidades fundamentais dos filosilicatos. Nestas estruturas,
cada atomo de oxigénio estd coordenado a dois atomos de silicio, 0 que resulta numa camada de
tetraedros que partilham o seu &pice com octaedros onde o AI**, Mg®*, suas substituicdes
isomoérficas e polimérficas sdo apresentados como atomo central rodeados de grupos O* e/ou
OH" distribuidos entre os seis veértices do octaedro (Dritz, 2003).

O empilhamento sequencial e distribuicdo de camadas tetraédricas e octaédricas no espago, bem
como o tipo de substituicbes isomorficas que ocorrem sdo os factores que distinguem
estruturalmente e quimicamente cada fase de mineral da argila. Assim, as camadas laminares de
Al octaédrico e tetraédrico combinam-se para dar uma argila do tipo 1:1 ou T: O, isto &, uma
camada tetraédrica e uma octaédrica, ou argilas 2:1, para formar T: O: T, ou duas camadas de
tetraedros unidos por uma camada octaédrica. Se o catido octaédrico central € bivalente, trata-se
de trés possiveis redes octaédricas (trioctaédrico), mas se o catido é trivalente octaédrico, um

terco destas posi¢cdes permanecem vazias na rede cristalina (dioctaédrico) (Bravo, 2004).
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Espacos inter-laminares descompensados tém cargas negativas razao pela qual o nimero e as
distribuicdes serdo dependentes de substituicbes isomorficas nas camadas octaédricas e
tetraédricas. Para compensar os desequilibrios de carga, catibes de diferentes valéncias e
tamanho s&o colocados entre as folhas. Isto ocorre em maior grau na sequéncia de 2:1, tais como

argilas de montmorilonite e do tipo 1:1 como caulinite (Foerster, 2003).

folha
tetraédrica

folha
octaédrica

folha ———
tetraédrica

. 4‘*
el 1

——— (
L —R

WX

espaco interlamelar

O oxigénios

@ hidroxilas

® aluminio, ferro, magnésio

< } silicio, ocasionalmente aluminio
O Na*, Ca* ou Mg#

Figura 1-Estrutura cristalina da esmectite (montmorilonite) (Silva, 2010)

O espagamento entre as camadas é ocupado por catides hidratados trocaveis, tipicamente Na*,
Ca®" e Mg?*, que balanceiam o desequilibrio de cargas eléctricas no reticulo cristalino, resultante
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da substituicdo isomorfica nos sitios tetraédricos provenientes da troca do Si** pelo AI** e nos
sitios octaédricos do AI** pelo Mg?*, ou ainda, do Mg?* pelo Li* e também da quebra de ligagSes

quimicas nas arestas das particulas e da interaccéo dos ides HsO" (Silva, 2010).

2.1.3. Argilas acidas

A activacdo acida é um dos métodos empregues ou utilizados para modificar as caracteristicas
quimicas e texturais dos argilominerais. No geral, o tratamento &cido tende a aumentar a area
especifica da argila, devido a destruicdo parcial da estrutura, a remocao de catibes trocaveis, que
sdo substituidos por ides hidrogénio, e a criacdo de mesoporos®. Dessa forma, os tratamentos
acidos tém sido usados para se obter solidos mais &cidos e com maior porosidade, propriedades
que influenciam na aplicacdo desses materiais como catalisadores e como suportes (Guerra,
2006).

As argilas sdo modificadas tanto com substancias inorganicas quanto organicas (Pereira et al,
2013). Quando uma montmorilonite € tratada com &cido, ocorre uma troca ionica entre os catifes
presentes na intercamada e o id0 H3O", oriundo do &cido mineral, gerando a argila 4cida (argila-
H"). Na activacdo acida, os ides AI** e Mg?* podem ser deslocados das camadas octaédricas da
argila e transferidos para o espaco inter-lamelar, onde passariam, também, a actuar como sitios
acidos. Dessa forma, a activacdo acida propicia a actividade catalitica das argilas através da

geracdo de sitios acidos (Guerra, 2006).

Além disso, os minerais de argila do grupo da esmectite sob activacdo acida podem promover a
substituicdo dos catides (Na*, K* e Ca*") pelo cati&o hidrogénio (H"), além de reduzir o teor de
(AI**, Fe**, Mg?*) com consequente delaminag&o ou destruicéo das folhas octaédricas (Pereira et
al., 2013).

3 Espacos porosos com didmetro entre 2 a 50 nm
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2.2.  Propriedades das argilas
As inumeraveis e importantes aplicacdes industriais dos minerais argilosos baseiam-se nas suas

propriedades fisico-quimicas (Hevia, 2007).
As propriedades essenciais que distinguem as argilas séo:

++ Capacidade de troca de cationica;
%+ Superficie especifica;

%+ Capacidade de absorcao;

% Hidratacéo e inchacéo;

%+ Plasticidade

2.2.1. Capacidade de troca catidnica
A capacidade de troca cationica (CTC) é definida como a soma de todas as taxas de catides que
um mineral pode fixar em um determinado pH, equivalente & medi¢do das cargas negativas totais
dos minerais (Romero e Barrios, 2006). E uma das propriedades mais importantes das argilas,
que resulta do desequilibrio das cargas eléctricas na estrutura cristalina; isso deve-se as
substituicdes isomorficas, as ligagdes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a

interaccdo dos ides HsO" com as cargas nestas ligacOes quebradas (Aguiar et al., 2002).

Para Magandane (2013), a CTC ¢ a propriedade que um determinado material apresenta quando
em contacto com catides livres, pois é capaz de incorpora-los na sua estrutura, liberando outros
catiGes trocaveis. Entende-se que o poder de troca de um catido sera maior, quanto maior for a
sua valéncia e menor a sua hidratacdo. Outrossim, a forca com que um ido é atraido é
proporcional a sua carga idnica e por consequéncia, ies de maior valéncia sdo mais fortemente
atraidos pelo material (Aguiar et al., 2002). A CTC das argilas montmorilonites naturais € muito

variavel, podendo ocorrer dentro de uma faixa entre 40 e 150meq/100g de argila.
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Tabela 2- Capacidade de troca cationica (CTC) das argilas (Hevia, 2007)

Argila CTC (meq/100g da argila)
Caulinite 3-5

Haloisite 10-40

lite 10-50

Clorite 10-50

Vermiculite 100-200
Montmorilonite 80-200

2.2.2. Avrea superficial especifica
E definida como a area da superficie externa sobre a area da superficie interior (no caso de
existir) das particulas constituintes, por unidade de massa, expressa em m?/g. A &rea superficial
especifica depende também do tamanho de particula, pelo que, quanto menor a particula, em
relacdo a uma quantidade definida de massa, maior é o seu valor. As argilas ttm uma A.S.E
elevada, muito importante para aplicacfes industriais como reaccfes cataliticas, fabricacdo de
revestimentos ceramicos, branqueamento de Oleos e processos adsortivos em geral, onde a
interaccdo solido-fluido depende directamente dessa propriedade (Hevia, 2007). Alguns

exemplos de superficies especificas das argilas sdo apresentados na tabela 3.
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Tabela 3- Area superficial especifica (A.S.E) das argilas em m%/g (Hevia, 2007)

Argila Superficie Especifica (m%/g)
Caulinite até 50 m?/g

Haloisite até 60 m2/g

lite até 50 m?/g
Montmorilonite 80-300 m?/g
Sepiolite 100-240 m?/g
Paligorsquite 100-200 m?/g

Entretanto, argilominerais tém uma facilidade especial em modificar a sua superficie externa e,
frequentemente, também a interna, seja por processos de adsor¢do, troca cationica, tratamentos
mecano-quimicos, entre outros (Magandane, 2013). Afigura-se que argilas montmorilonites
apresentam éreas superficiais da ordem de 150 a 800m?g, valores considerados elevados,
originarios ndo somente das dimensfes dos seus argilominerais constituintes, como também da
presenca de concomitante de areas externas, internas e de extremidades, respectivamente como

pode ser conferido na ilustracdo da Figura 2 (Silva, 2010).

/ Area Basal Externa (Planar)

i

Superficies Iniernas (Interlamelar)

Superficies das Extremidades

Figura 2-Superficies dos argilominerais montmoriloniticos (Rosério, 2010)
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2.2.3. Capacidade de absorcéo
Esta directamente relacionada as caracteristicas de textura e do tamanho das particulas:
superficie especifica e porosidade interna (estrutural). Existem dois tipos de processos que
ocorrem praticamente isolados, a absorcdo (isto é, processos fisicos como retencdo por
capilaridade) e a adsorcdo (quando existe uma ligacdo quimica entre o tipo de adsorvente, neste
caso, a argila e o gas ou liquido adsorvido, denominado adsorbato). Por sua vez, a capacidade de

adsorcao (C.A) é expressa em percentagem em relacdo a massa de adsorbato (Hevia, 2007).

2.2.4. A hidratacéo e inchacéo
Enquanto por um lado, a hidratagdo das argilas envolve a adsor¢do de moléculas de agua nas
superficies expostas aos diferentes espacos intersticiais (Correia e Benta, 2007), por outro lado, o
inchamento de argila é o resultado da estrutura de camadas dos argilominerais e dos catifes
adsorvidos para se atingir o equilibrio de cargas. Assim, no contexto de Guven (1992), citado por
Correia e Benta (2007), Podem distinguir-se trés niveis de hidratacdo, que ocorrem a medida que

aumenta a disponibilidade da agua.

a) Hidratacéo interlamelar, envolvendo a adsorcdo de limitadas quantidades de agua nas
superficies internas das particulas argilosas;

b) Hidratacdo osmética, a qual esta relacionada a adsorcdo ndo limitada de moléculas de
agua nas superficies internas e externas das particulas argilosas;

c) Condensacdo capilar de agua livre nos microporos, dentro da microestrutura da argila

(ou seja, nos poros inter-agregados e intra-agregados).

Segundo Bradamovic (2007), os mecanismos de hidratacdo em cada nivel sdo relativamente
distintos e variam com o tipo de troca catidnica. Os principais aspectos da hidratacdo
interlamelar tém a ver com: i) a hidratacdo dos catifes presentes entre camadas; ii) as interacgdes
entre as superficies de argila, as moléculas de adgua e os catibes intercamadas; iii) o teor (ou a
pressdo de vapor) de agua no sistema. A agua adsorvida na hidratacdo interlamelar encontra-se
fortemente ligada as camadas estruturais dos minerais de argila, podendo ser considerada como

parte integrante da estrutura cristalina (Correia e Benta, 2007).
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2.2.5. Plasticidade
A plasticidade das argilas é essencialmente resultante das forcas de atraccédo entre as particulas
lamelares de argilominerais carregadas electricamente e a ac¢do lubrificante da agua que existe
entre as particulas lamelares. Pode-se admitir que a plasticidade se desenvolve quando o sistema
argila-agua tem agua suficiente para cobrir a superficie acessivel dos argilominerais como uma

pelicula, agindo desta forma como lubrificante (Souto, 2009).

A elevada plasticidade de argilas é, portanto, mais uma vez atribuido a morfologia laminar, ao
tamanho de particula extremamente pequeno (area de superficie elevada) e conjugada a elevada

capacidade de inchamento (Romero e Barrios, 2006).

De salientar que os principais factores que afectam a plasticidade das argilas sdo a mineralogia,
granulometria, forma dos cristais, carga eléctrica dos cristais e o estado de desfloculacdo da
argila (Meira, 2001).

2.2.6. Aplicaces das argilas

As argilas sdo empregues numa série de produtos acabados, por possuir propriedades adequadas,
pela abundéncia e por ser de facil manuseio. Elas apresentam poder adsorvente, podendo ser
empregues como peneiras moleculares, como agentes descorantes e clarificantes de 6leos
vegetais e minerais, como suportes cataliticos, como agente de filtracdo, como adsorventes de
6leos em agua. Entretanto seu uso na adsorcao depende de diversos factores, tais como pH, tipo e
concentracdo do metal adsorvido, tempo de adsorcdo, além das caracteristicas da argila a ser
usada (Santos et al., 2002).

A aplicacdo das argilas na remoc¢do de metais pesados vem sendo muito estudada devido ao

baixo custo, facil obtencédo e possibilidade de reutilizacdo destes materiais.

Uma das aplicacdes das argilas, que esta a ganhar importancia hoje é a sua utilizacdo como
aglutinante no fabrico de alimentos para animais. E usada na alimentacdo de galinhas, porcos,
perus, cabras, ovelhas e gado, principalmente, porque age como um promotor de crescimento e
como um agente de limpeza de toxinas. Defende-se que o alimento misturado com a argila, e
pela sua capacidade de adsorcdo elevada, permanece mais tempo na zona intestinal, absorvendo

0 excesso de agua, e fazendo com que os nutrientes permanegam no estdmago mais tempo, tendo
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assim um maior desempenho. Esta aplicacdo € usada principalmente em paises europeus e nos
Estados Unidos (Romero e Barrios, 2006).

A literatura apresentada pelos actores supracitados ilustra muito bem a dependéncia das
propriedades e aplicacBes das argilas. A carga, a capacidade de permuta catidnica e grande area
de superficie apresentada permitem um elevado grau de absorcdo de muitas substancias; mais do
que isso, o tamanho de particula pequena e a capacidade de inchamento possivel gquando
misturado com &gua, além da elevada superficie especifica de argilas torna Util para varias
utilizagdes industriais, a alta capacidade de troca de catifes permite a sua utilizagdo como um
transportador de elementos vestigiais e desenvolver suplementos alimentares (Castaing, 2000;
Brown, 1961; Rossman, 2002).

2.3. O fenémeno de adsorcao
O processo de adsorcao esta relacionado a transferéncia de um gas ou um liquido a superficie
sOlida, ou seja, constituida por uma transferéncia de material de uma fase a uma superficie,
ligados por forcas intermoleculares. A substancia com capacidade de reter quantidades
significativas de outras substancias na superficie é chamada de adsorvente, enquanto que a
substancia que é adsorvida é chamada de adsorvato. A adsor¢do pode comportar-se como um
processo fisico ou quimico de acordo com os tipos de ligacdes que se estabelecem entre o

adsorvente e adsorvido.

Segundo Young (1962), adsorcao fisica ocorre quando o adsorvido adere a superficie por forcas
de van der Waals (ou dispersdo), nesta area; embora ocorra deslocamento electrénico, 0s
electrBes ndo sdo partilhados entre o adsorvente e adsorvido; as espécies adsorvidas conservam a
sua natureza quimica, podem ser adsorvidos para formar camadas sucessivas (multicamadas de
adsorcdo), consequentemente, a temperatura de dessorcdo de espécies fisisorbidas é baixa. Ora
fisiossorcdo é um fendmeno nao especifico, onde a quantidade de material fisicamente adsorvido

aumenta com a diminuicdo da temperatura de adsorcao.

A adsor¢do quimica ou quimissorcao na visdo de Peruch (2001), citado por Santos (2010) € um
processo que envolve a troca efectiva de electrdes entre o sélido e a molécula adsorvida,
ocasionando as seguintes caracteristicas: i) formacdo de uma Unica camada sobre a superficie

solida, ii) irreversibilidade e envolvimento de uma quantidade de energia consideravel (da ordem

Autor: Celso J. da Silva Trabalho de Licenciatura Pag. 15



Estudo cinético e termodinamico da adsorcéo dos ides hidrogénio e zinco em argila

de uma reaccdo quimica). Por este motivo, este tipo de adsor¢éo é favorecido por um aumento de
temperatura e também por um aumento de pressdo. A catalise heterogénea geralmente envolve

adsorcdo quimica dos reagentes.

Em alguns casos, ndo é facil distinguir entre os dois tipos de adsor¢do, como, por vezes ocorrer
para aquelas situacdes intermédias descritas (Foerster, 2003). A adsorcdo de solucdes é

ligeiramente afectada pela polaridade e porosidade do adsorvente.

O efeito da porosidade do adsorvente depende da relagdo entre as dimensdes dos poros do
adsorvente e as moléculas de adsorvato. Quanto maior a porosidade do adsorvente, maior é a
adsorcdo das moléculas de pequeno tamanho, pois adsorventes porosos tém uma grande acgédo
selectiva e o efeito da natureza quimica de sua superficie também aumenta. Entretanto, esta
dependéncia é valida somente quando moléculas de adsorvato sdo suficientemente pequenas e
podem penetrar sobre os poros. Moléculas grandes de adsorvato ndo podem penetrar nos poros
estreitos do adsorvente e a adsorcdo decresce ou, em alguns casos, € muito demorada (Freitas,
2005).

2.3.1. Modelos cinéticos de adsorcéao
A cinética de adsor¢éo € o estudo do processo da adsor¢do com o tempo, em superficies sélidas.
Nela podem estar envolvidas as seguintes etapas: 1-difusdo de moléculas da solucdo para os
espacos da interface (difusdo externa); 2-difusdo de moléculas na superficie externa (difusdo
superficial); 3-difusdo de moléculas no interior dos poros (difusdo intraparticula); 4-interaccéo
das moléculas com os sitios disponiveis na superficie interna, Dabrowski (2001), citado por
(Santos, 2010).

Almeida (2005) defende que a velocidade da adsor¢do depende de um ou mais dos estagios
indicados e estdo relacionados as interaccdes electrostaticas entre adsorvente/adsorbato. A etapa
determinante, responsavel pela velocidade de adsorcao, pode ser parcialmente caracterizada pela
energia de activacdo do processo e pelo efeito da temperatura sobre a velocidade. Essas
informagdes indicam as melhores condi¢es de operacdo e também permitem avaliar a natureza

das etapas que determinam a velocidade.

Para Dabrowski (2001), citado por Santos (2010), a primeira etapa da adsorcdo pode ser afectada

pela concentracdo do adsorbato e pela agitacdo. Portanto, um aumento na concentracdo do
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adsorbato na solucdo pode acelerar a difusdo do mesmo para a superficie do sélido. Assim a
capacidade maxima de adsorcdo € obtida através da isoterma de equilibrio. A segunda etapa do
processo da adsor¢do € dependente da natureza das moléculas do adsorbato por sua vez, a
terceira etapa geralmente é considerada a etapa determinante especialmente no caso de

adsorventes micro porosos

De ressaltar que o estudo da velocidade de adsorcdo de uma espécie em um adsorvente é
realizado por meio de modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais. Dos modelos
utilizados, destacam-se a equagdo de Lagergren, também chamada pseudo primeira-ordem, a

equacdo de pseudo segunda-ordem, Elovich e a difusdo intraparticula (Almeida, 2005).

Os modelos pseudo primeira e pseudo segunda ordem assumem a diferenca entre a concentracao
da solucéo liquida inicial (Co) e a concentracdo da solucdo liquida em equilibrio (Ce), a qualquer
momento a forca motriz é proporcional a adsorcdo no caso da equacdo de pseudo primeira-

ordem.

2.3.2. Modelo pseudo primeira-ordem
O modelo de adsor¢do pseudo primeira-ordem é utilizado para analisar a cinética de fisiossorcao,
é considerado um dos modelos cinéticos mais utilizados na adsorcdo de soluto em uma solucéao
liquida HO (2004), citado por (Santos, 2010). A equacdo diferencial do modelo de pseudo

primeira-ordem pode ser representada por:

d
= =ki(qe — q1) (L0)

Este modelo assume que a taxa de variacdo na concentracdo do adsorbato adsorvido com o
tempo é directamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio, e a
quantidade adsorvida num tempo t qualquer (Almeida, 2005). Da equacdo diferencial e

integrando nas condigdes limitesq=0parat=0e q=q parat =t, temos:

In(qe — q¢) =Inq, — kqt (1.1)
In2
t, = :— (1.2)
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qd.: gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente em condig¢des de equilibrio (mg/g).; q;:
gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo (mg/g).; t: tempo (min).; k;:

constante de pseudo primeira-ordem (min™).; ty: tempo de meia-vida (min).

A partir do gréafico In(q, — q) vs t, determina-se o coeficiente angular k, e o coeficiente linear In
q.. Com a linearizacdo da recta é possivel avaliar o ajuste dos dados experimentais através do

coeficiente de correlacdo R (Santos, 2010).

2.3.3. Modelo pseudo segunda-ordem

O modelo pseudo segunda-ordem permite a analise da cinética de adsorcdo fisica a sua equacéo é
baseada na capacidade de adsorcdo que pode ser representada por (Almeida, 2005):

d
- = ka(qe — )° (1.3)

k, (g mg™ min™) é a constante de velocidade da adsorcdo de pseudo segunda-ordem. Integrando
a equacdo (1.3) em condicdes limitesq=0parat=0e q=qparat=t, temos:

t 1 1

[]t (1.4)

ar  k2q2  ‘qe

O tempo de meia vida para pseudo segunda-ordem é:

1
t1/2 - qek> (15)
v = kyq; (1.6)

Na equacdo 1.6, v (mol g™ min™) é chamada por alguns autores de velocidade inicial da adsorcao
(HO, 1999). A linha recta do gréfico t/q versus t permite encontrar os valores de k., e q, através

dos coeficientes angular e linear (Almeida, 2005).

q.: gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg/g).; q;: (mg/g) gramas de soluto
adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (min); h,: taxa inicial de adsor¢do (mg/g min).;
t1»: tempo de meia-vida (min) e k,: taxa inicial da constante de adsorc¢do pseudo segundo-ordem

(g/mg min).
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2.3.4. Modelo de Elovich

Permite analisar a cinética de adsorcdo quimica de gases em soélidos e de iGes em solucdo em

suportes solidos (Sekar e Rangaraj, 2008).
g =a+fLInt a.7)
E estabelecida a dependéncia (g, vs t).

q:: gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo (mg/g).;a: taxa de absorcao

inicial (mg/min).; B: constante de dessorgdo (mg/min) e t: tempo (min).

2.3.5. Modelo de difusdo intraparticula
Considera o processo de difusdo intraparticula como fundamental para o fendmeno (Sekar e
Rangaraj, 2008). Os modelos pseudo primeira e segunda ordem ndo podem identificar o
mecanismo de difusdo em adsorventes porosos. Para avaliar a difusdo intraparticula, emprega-se

a equacdo 1.8.
g =kt2+C (1.8)

Estabelece-se a dependéncia (g, vs t'/?).

k: é a constante de velocidade de difusdo intraparticula (mol g min™/2

).; C é o valor da
interseccdo da recta com o eixo Y (constante).; q;: (mg/g) gramas de soluto adsorvido por grama

de adsorvente no tempo t(min) e t: é o tempo (min).

Os valores de k sdo encontrados através da inclinacdo da linha recta obtida no grafico de g; vs

t1/2, e os resultados sdo avaliados através de R (Almeida, 2005).

2.3.6. Modelos termodindmicos de adsor¢édo
A analise do equilibrio de adsorcdo, que corresponde a transferéncia de massa entre as fases
liquidas, é usada para determinar a distribuicdo de adsorbato entre a fase de fluido no interior do
sistema e adsorvido na superficie de um adsorvente sélido determinada normalmente a uma
temperatura constante. Neste contexto, propdem-se varios modelos matematicos para descrever o

processo de adsor¢do em monocamada e multicamada (Myroslav, 2000).
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Os modelos mais utilizados para tratamento dos dados das isotermas sdo aqueles desenvolvidos
por Langmuir e Freundlich. Entretanto na literatura sdo propostos varios modelos. Salienta-se
que os modelos termodindmicos utilizados neste estudo s&o de Langmuir, Freundlich, BET,
Tempkin, os quais sdo descritos abaixo.

2.3.7. Modelo de Langmuir
Este modelo refere-se quantitativamente ao volume do liquido ou gas adsorvido sobre a
superficie. Ora a teoria de Langmuir fundamenta-se em estudos de adsor¢do na interface
solido/gas, porém tem sido aplicada com sucesso a muitos outros processos de adsor¢do com

base em trés suposicdes Hunter (1993), citado por (Almeida, 2005):

(i) Todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes, isto €, apresentam a mesma capacidade de
adsorcdo e a superficie uniforme; (ii) A adsorcéo ocorre até formagdo de monocamada; (iii) Uma
molécula liga-se a um sitio independentemente dos demais, ou seja, ndo importa se estdo ou nao

ocupados. A quantidade de adsorbato adsorvida no modelo de Langmuir pode ser expressa por:

1 1 1
PRy + 5 (1.9)

Estabelece-se a dependéncia (1/q; vs 1/C; ).

q: (mg/g) e C; (mg/L): representam a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no
tempo e a concentracdo de soluto em solucdo ao longo do tempo.; k; é a constante de equilibrio

de adsorc¢éo e b a massa da monocamada.

2.3.8. Modelo de Freundlich
Para Santos (1989), e Freundlich (1906), citados por Santos (2010), o padrdo isotérmico refere-se
a uma equacdo semi-empirica, atribuida a Freundlich. Este modelo classico considera que o
processo de adsorcéo apresenta uma distribui¢do exponencial de calores de adsorcédo a partir da

policamada adsorvida.

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica e apresenta falhas em sistemas de adsor¢éo de
elevadas concentracdes, largamente utilizada na gama de baixa a concentracdes intermédias
(Myroslav, 2000). A distribuicdo logaritmica de sitios activos é reconhecida quando ha

interac¢des significativas entre as moléculas do adsorbato, e propde-se a equagdo 2.0.
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q: = Ky c? (2.0)

Na equagdo 2.0, Ky [mol/g (mol/L)™"

] e n s80 os pardmetros empiricos de Freundlich. A
equacdo linearizada da isoterma de Freundlich (Equacdo 2.1) é obtida aplicando o logaritmo na
equacéo 2.0. Na Equacéo 2.1, o coeficiente angular da recta corresponde a 1/n (com valor entre 0
e 1 e esta relacionada a heterogeneidade da superficie), e o coeficiente linear corresponde a In
K. O valor de K, obtido € uma indicagdo da capacidade de adsorcdo. O valor de n deve ser
sempre maior que 1; estando ele em um intervalo entre 2 e 10 indica que o processo de adsor¢éo

é favoravel Santos (1989), e Freundlich (1906), citados por Santos (2010).
1
Ing, =InK; + ;ln Ct (2.1)
Estabelece-se a dependéncia (In g, vs In C; ).

q:: gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo (mg/g).; C;: Concentracédo de

equilibrio de uma solugdo (mg/L).; Ky € n sdo constantes.

A equacao de Freundlich é aplicada a uma grande variedade de sistemas. A avaliacdo do melhor
ajuste dos dados é feita verificando o valor do coeficiente de correlagdo R. Quanto mais proximo
de 1, melhor a aplicacdo da equacéo.

2.3.9. Modelo de BET
A teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é uma extensdo dos fundamentos da teoria de
Langmuir por forma a permitir uma adsorcao maior, para a formacéo de duas ou mais camadas
na superficie. A teoria leva em consideracdo que as forcas envolvidas na adsorcdo fisica sdo
similares aquelas envolvidas na liquefaccédo, ou seja, forcas de VVan der Waals, e que a adsor¢édo
fisica ndo esta limitada a formacdo de monocamada, mas pode continuar e formar multicamadas
sob a superficie do adsorvente Al-Ghouti (2003), citado por (Almeida, 2005).

Para muitos sistemas de adsorbato adsorvente surgem evidéncias experimentais de que a
adsorcdo ocorre em multicamadas, que € caracteristica da adsorc¢éo fisica, discutida pelo modelo
de BET, de grande importancia pratica para determinar o volume de poro e area de uma

superficie de adsorvente.
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Este modelo inclui as consideracfes basicas do modelo de Langmuir com as caracteristicas que
irdo ocorrer na adsorcdo de multicamadas e de calor de adsorcdo o qual a primeira difere da
segunda, quando comparadas. O seu calor é igual ao calor latente de condensacdo do adsorbato
liguido. Embora este modelo ndo permita uma interaccdo entre as moléculas da lateral, €

necessaria a camada adsorvida e a fase de gas para atingir a cobertura de multicamadas.

Ainda que a equacdo de BET seja censuravel por causa do modelo de adsorcdo simplificada,
neste caso encaixa-se muito bem a adsor¢do de multicamadas, principalmente a pressoes entre
0,005 e 0,35Pa (faixa de pressdo que normalmente atinge faixa de capacidade da monocamada).

A equacdo de BET € expressa por:

KCeqe
= 2.2
1t (Co=Co1+(K-1)(2)] 22

A sua forma linear é:

Ce 1 (K-1)Ce
— = —_— 2.3
qt(Co—Ce) qeK + qeCo ( )

Estabelece-se a dependéncia (C./q; (C, — C.) vs C,./C,).

q:: gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo (mg/g).; q.: quantidade de
soluto adsorvido por grama de adsorvente em condicdes de equilibrio (mg/g).; C.: concentracdo
de equilibrio do soluto na solucdo (mg/l).; C,: concentracdo inicial do soluto na solugdo (mg/l) e

K: constante relacionada com o calor de adsorcao.

2.3.10. Modelo de Tempkin
O modelo de Tempkin desconsidera qualquer interac¢do directa entre as moléculas de adsorcéo e
apresenta uma diminui¢do de moléculas, de forma linear (Sekar e Rengaraj, 2008). Como
consequéncia dessas interacgcdes sugere-se que o calor de adsor¢do de todas as moléculas da
camada diminuiria linearmente com o gréo de cobertura Allen et al (2003), citado por (Almeida,

2005). A equacdo 2.6 € a isoterma de Tempkin.
RT
4= (In4.Cp) (2.6)

A forma linear da equagéo 2.6 é:

qt = BtlTlAt + Btl‘nCt (2.7)
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B, = & (2.8)

Estabelece-se a dependéncia (q; vs InC;).

q:: gramas de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo (mg/g).; T: temperatura (K).;
R: 8,314 constante (J/kmol).; A;: Constante de Tempkin.; B;: Constante de Tempkin.; b:
constante.; C,: concentracdo de equilibrio do soluto na solugdo (mg/L) e C;: Concentracdo do

soluto no tempo (mg/L).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.  Adsorvente
Utilizou-se uma amostra da rocha argilosa proveniente da regido de Maputo, localizada a uma
profundidade de 13-25 metro, nas coordenadas 25° 58" 16.43" longitude e 32° 35" 11.59" latitude
da cidade de Maputo.

3.2.  Equipamentos
Para a medicdo do pH utilizou-se um pH metro INOLAB, WTW/ pH 720 e uma balanca
analitica DENVER-XF 210 para a medida das massas. A argila foi degradada, moida e passada
em uma peneira ENDOCOTTS.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em um agitador magnético do tipo AGIMATIC-E
e a caracterizacdo quimica do material foi realizada em um Thermogravimetric Analyzer: TGA
Q 5000 TA, Espectrofotémetro FTIR: Spectrum One da Perkin Elmer e Difratdmetro de raios-X:
D8 Adiantamento Bruker.

3.3. Reagentes
Para a preparacdo das solucdes com vista a sua utilizacdo no estudo da adsorcéo, na confeccdo
das isotermas e determinacdo das curvas cinéticas e termodinamicas, utilizaram-se reagentes de

pureza analitica apresentados na tabela 4.
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Tabela 4-Caracteristicas dos reagentes utilizados nos experimentos

Reagente Pureza Marca
Nitrato de zinco 98.5% E. Merck
tetra-hidratado
Acido cloridrico 37% Rochelle Chemicals

Hidroxido de sodio 98% E. Merck
Fixanal hidrdoxido 0.5N E. Merck
de sadio
Cloreto de sodio - Safarmex c.c.
Carbonato de sodio 99.5% BDH
Azul-de-metileno - -
Acido nitrico 65% E. Merck
Acido nitrico 55% Minema
Peroxido de 3% -
hidrogénio
Agua destilada 100% -
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3.4.  Fluxograma da metodologia experimental

Selecgdo da Matéria-prima
(Rocha argilosa)

Separagdo das Impurezas

-
Digestio (H20, 3%)
[ Tratamento da Argila
L T:80°C
: ~ o (
Caracterizagdo Quimica: Caracterizagdo da Argila Caracterizagdo Fisica: d,,
Andlise quimica, L ) dy, dyp, C, P, SE, 1
Diftac¢io de raios X, \
térmica, infravermelho
Estudo da adsorgdo de
ides H' e Zn”*
Estudo Cinético (Argila Estudo termodindmico
natural e activada) (Argila natural e activada)

[ Analise dos Resultados

Figura 3-Diagrama de fluxo esquematico da metodologia experimental

Como pode ser visualizada no fluxograma da figura 3, a metodologia experimental do estudo
consistiu, primeiramente, na separacdo e tratamento da argila, seguindo-se a caracterizagdo
(fisica e quimica) da mesma. De seguida, foram realizados ensaios adsortivos cinéticos e

termodinamicos. Assim, os resultados obtidos foram submetidos a uma anélise minuciosa.
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3.5.  Tratamento da argila
Antes da caracterizacdo quimica, estrutural e térmica, a argila é submetida a um tratamento
inicial. Uma amostra da rocha argilosa submete-se a uma digestdo com uma solucdo suficiente
de perdxido de hidrogénio a 3%; posteriormente, aquece-se a 80°C até a secura, para remover

qualquer residuo organico no sistema.

Depois do tratamento inicial da rocha argilosa, a amostra € transferida para um Becker de 500
mL e submete-se a uma separacdo por sedimentacdo usando &gua desionizada, sendo tomado
como um critério de separacdo da fraccdo de argila e ndo do tamanho das particulas de argila @ =

0,002 microémetros.

Apds um periodo de tempo recomendado separa-se para outro recipiente a parte superior da
solucdo a uma altura de 10 cm, a partir da superficie inicial. O processo €é repetido varias vezes
até que o liquido sobrenadante apareca limpido e as particulas do fundo ndo apresentem tracos de
material argiloso. Depois de separadas, submete-se ambas frac¢bes a um aquecimento de 80°C
até a secura. Para a andlise de adsorcdo de catiGes somente a fracgdo argila é usada. O processo
de separagdo por sedimentacdo ndo € apenas uma técnica de caracterizagdo, mas uma
metodologia para trabalhar com a rocha argila que permite o beneficio e enriquecimento do

material com a verdadeira capacidade de intercambio.

3.6.  Caracterizacdo do material
Mediante a caracterizacdo fisica e quimica, faz-se a caracterizacdo do adsorvente. A
caracterizacdo fisica da argila é realizada a partir da determinacdo da densidade aparente e
picnométrica granular, a porosidade, a compressibilidade, a tortuosidade e superficie especifica.

E a caracterizacdo quimica é feita pela determinacdo da andlise da composicdo quimica,
difraccdo dos raios-X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e analise térmica.
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3.7.  Caracterizagdo fisica da argila

3.7.1. Densidade real ou picnométrica
A argila foi determinada utilizando o método picnométrico da densidade real. A técnica é
aplicada usando uma balanca analitica de precisdo 0,0001g (Revoredo et al., 1989).

m
D, = — L (2.9)
pic 7gq,

D, densidade real ou picnométrica (g/mL).; m,: massa da argila (g).; vp;.: volume do

picnémetro (mL).; m,: massa do liquido.; d;: densidade do liquido (mL).

3.7.2. Densidade aparente
E determinada pelo método dos espécimes, o qual compreende a adicdo de uma massa em queda
livre 128 g de argila dentro do cilindro previamente pesado, ocupando um volume de 100mL.

Para o célculo da densidade aplica-se a equacéo 3.0 (Revoredo et al., 1989).

d, = &~ (3.0)

QI

da: densidade aparente (g/mL).; m: massa da argila (g).; n: nimero de repeti¢des.; V: volume

ocupado pela amostra (mL).

3.7.3. Densidade aparente por aprisionamento
A densidade aparente por aprisionamento é determinada comprimindo uma forma semelhante a
anterior, mas neste caso, o0 sélido € aprisionado na amostra. A fixacdo é feita com um corpo
cilindrico de metal de 2 cm de didmetro, com uma base de massa de 5g. Este corpo cilindrico é
deixado cair trés vezes, com uma altura de 5 cm, medindo o volume ocupado pelo material em
estudo, antes e depois da armadilha. Para o célculo da densidade aplica-se a equacdo 3.1
(Revoredo et al., 1989).

dw=§ (3.1)

dap : densidade aparente por aprisionamento (g/mL).; m: massa da argila (g).; V: volume ocupado
pela argila apos o aprisionamento (mL).
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3.7.4. Porosidade
A porosidade de um sélido é uma medida de rugosidade e da capilaridade da superficie. A sua
determinacdo é complexa, pelo que ¢ feita através da sua ligacdo com a equacdo de densidade
(Revoredo et al., 1989).

p = (1-59100 (3.2)

p: porosidade (%).; da: densidade aparente (g / mL), e d,: densidade real (g / mL).

3.7.5. Compressibilidade
A compressibilidade é a propriedade que as argilas apresentam de diminuir o volume ocupado
pela accdo de uma forca externa, a qual pode ser vibracdo, pressdo ou agitacdo. Pode ser
determinada mediante a equagéo (Revoredo et al., 1989).

C= ( - &) 100 (3.3)

ap

c: compressibilidade (%).; d.: densidade aparente (g/mL) e dap: densidade aparente por

aprisionamento (g/mL).

3.7.6. Tortuosidade
T=2—dg (3.4)

dap: densidade aparente por aprisionamento (g/mL).

3.7.7. Area superficial especifica
Para determinar a area superficial especifica usa-se como referéncia o azul-de-metileno
(C16H18N3SCI) tomando a area e uma massa molecular de 319,87 g/mol. Emprega-se o azul-de-
metileno por dissolucdo de 2g deste em 200mL de &gua destilada (Revoredo et al., 1989). Pesou-
se 1 grama de argila e secou-se durante 8 horas. Misturou-se 50mL de agua destilada, adicionou-
se sucessivamente 0,5mL da solucdo de azul-de-metileno e agitou-se vigorosamente. Apos cada
adicdo, uma gota desta suspensao é introduzida no papel de filtro com a finalidade de observar a

mancha do ido de metileno. Quando a mancha é apresentada com halo azul difusa significa que
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as folhas de argila sdo todos catides cobertos de azul-de-metileno. A superficie especifica é

calculada mediante a equacao:

1w
T 31987V

(n * 0.5mL) * Nﬁ (3.5)

S: superficie especifica (m?/g).; W: peso da argila (g).; V: volume de solug&o total (mL)

n: namero de vezes que foi adicionado em primeiro lugar 0,5mL da solucéo padréo.; N: niUmero

de Avogadro (6,023*10% particulas/mol); Ws: peso de azul-de-metileno colocado em solugéo

(9)-

3.7.8. Ponto de carga zero

Na determinacdo do ponto de carga zero, uma massa 4g de pd de argila é colocada em seis
frascos de vidro e adiciona-se 20 mL de H,O destilada; ademais, adicionou-se, para a obtencdo
de pH 3,4,5,6,7 e 8 HCI (0.1N) e NaOH (0.1N), com adicdo de 40 mL de H,O destilada a uma
temperatura constante de 25 °C durante quatro dias em repouso (Revoredo et al., 1989), e sob
agitacdo constante determina-se previamente pH (pH;). Adicionou-se a estas amostras 1.0 mL de
NaCl (2.0M) altura em que o pH final é determinado (pH,). Para cada frasco é determinada a
variacao (pH: - pH;) vs pH,. A intercepcao da linha no eixo Y pode localizar o ponto de carga
zero (Revoredo et al., 1989).

3.8.  Caracterizacdo quimica da argila

3.8.1. Analise quimica
Como defende Guerra (2006), a analise quimica tem por objectivo determinar a composicédo da
argila em termos das percentagens de silicio, aluminio, ferro e magnésio, além de sodio, calcio e

potassio e outros elementos em menor concentragao.

3.8.2. Andlise de difraccdo de raios-X
Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a difrac¢do de raios-X (DRX) é a mais
indicada para extrair dados de materiais cristalinos, sendo amplamente utilizada na determinacao

das fases mineraldgicas presentes em argilas. Isto € possivel, pois a estrutura dos argilominerais é
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ordenada na forma de planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de

grandeza dos curtos comprimentos de onda dos raios-X (Silva, 2010).

A andlise é feita com o equipamento Bruker D8, assinatura antecipada com as seguintes
condicBes: Geometria Bragg Brentano (6-26), linha de Cu Ko (1,54183A), filtro de Ni,
amperagem de raios-X, fonte de 40 mA, tensdo de fonte de raios-X: 30kV; etapa de

digitalizacdo: A26 = 0,025°, faixa de medi¢ao angular: 26 = 5-60° ¢ tempo de medicéo de 0,5s.

3.8.3. Anélise térmica
Para a andlise térmica utilizou-se um analisador termo gravimétrico: TGA assinatura Q5000TA,
termopares Pt (Pt/Rh), cadinhos ceramicos, como referéncia (atmosfera estatica) cadinho vacuo
TG = 100mg, ATD = 250 microvolts, taxa de aquecimento de 10°C/min. A temperatura de

trabalho ¢ de 1000°C e a massa da amostra ¢ de cerca de 100mg.

3.8.4. Anélise qualitativa do infravermelho
Esta andlise utiliza a técnica pelete KBr com a utilizacgio de um modelo FV-9512,
espectrofotometro IR. Para a preparacdo a amostra € misturada com KBr a proporcdo de
1:100. A temperatura de trabalho ¢ de 20°C e 30% de umidade relativa.

3.8.5. Estudo da adsorcdo de ides H" e Zn** em argila
A adsorcéo dos ides H" e Zn** na argila é feita mediante o estudo cinético e termodinamico
descrito no trabalho presente. Previamente preparam-se solu¢bes de acidos inorganicos HCI e
HNO; para o processo da activacdo acida da argila mediante agitacdo magnética constante a 400

rpm como esta representada pela figura 4, com um padrédo primario de carbonato de sédio.

Partindo-se da amostra da fraccdo argilosa previamente preparada, realiza-se a activagéo,
adicionando-se, de seguida, uma solucdo de &cido nitrico de concentragdo 0.05 mol.dm?,
mantida sob agitagdo constante a 25°C durante 1 hora. Em seguida misturou-se a solugéo

obtendo-se o solido seco a temperatura ambiente.

Do ponto de vista da adsorcao destes ides e com vista a determinacao da quantidade adsorvida é
determinada a quantidade adsorvida e a percentagem de adsorcdo, através das equacdes 3.6 e 3.7.
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Co—C)*V
qp = L=V (3.6)

m

q.. capacidade de adsorcdo (mg/g).; C,: concentracdo inicial da solucdo (mg/L).; C: é a
concentracdo de equilibrio da solugdo (mg/L).; V: € o volume da solu¢cdo em contacto com o

solvente (L) e m € a massa do adsorvente (g).

Para a determinacdo da percentagem da adsorcao tem-se:

%A = L 100 3.7)

o

C,: concentragdo inicial do adsorvato (mg/L) e Cy: € a concentragdo final do adsorvato (mg/L).

Figura 4-Processo de activacdo &cida da argila mediante a agitacdo magnética constante a 400

rpm.
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3.9.  Experimentos do estudo cinético da adsorcao

3.9.1. Argila natural carregada com protdes H*
Uma solucdo aquosa de 500mL de HNO; 0.05 mol.dm™ foi preparada e manteve-se em contacto
com 5¢g de po6 de argila, a temperatura de 25°C em agitacdo a uma rotacdo de 400rpm. Em
intervalos sucessivos de 10min, retira-se, filtra-se e analisa-se por titulacdo acido-base por um
padrdo primario de Na,COs (5.3¢g/L) e indicador vermelho de metilo. O processo cinético da
activacao da argila natural tem um periodo de duracdo de 60min, periodo no qual praticamente

todos protdes H* sdo adsorvidos.

3.9.2. Argila natural carregada com ides Zn?*
O processo cinético da adsorcdo dos ides Zn®* na argila natural tem um periodo de duracdo de
70min. Para a obtencdo da concentracdo de zinco de 0.05 mol.dm™ foi utilizado o sal de nitrato
de zinco tetrahidratado [Zn(NOs),. 4H,0]. Referir que a adsorcdo dos ides Zn** segue 0 mesmo
procedimento do processo da activagdo com protdes H*. 500mL da solucéo preparada de nitrato
de zinco tetrahidratado, mantém-se em contacto com 5g de pé de argila a temperatura de 25°C,
Subsequentemente, mede-se dez mililitros de aliquotas em intervalos de tempo de 10, 20, 30, 40,
50, 60 e 70minutos, periodo em que praticamente todos iGes zinco sdo adsorvidos. As solugdes
filtradas s&o medidas para determinar a concentragéo de ides dissolvidos remanescentes em cada

recipiente por titulacdo redox com o emprego do indicador redox.

3.9.3. Cinética da argila activada com protdes H" em intercAmbio com ides Zn?*
Previamente uma massa de 20g de argila é activada (Argila-H"), e o produto filtrado é secado.
De seguida, uma massa de 5g de argila-H* pde-se em contacto com 500mL da solugdo de nitrato
de zinco tetrahidratado a concentracdo de 0.05mol.dm™ em agitador magnético a 400rpm;
subsequentemente medicdes potenciométricas de pH da solucdo sdo efectuadas com a finalidade
de observar retirada dos protdes H* e substituicdo dos ides Zn*, aliquotas de dez mililitros
retiradas sdo quantificadas por titulacdo redox com um padréo primario. A cinética do processo

de adsorcéo dos i6es Zn** em argila activada dura 50min.
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De acordo com o diagrama de fluxo esquematico representado na figura 5, pode-se observar o
roteiro do processo cinético que vai desde a preparagdo até a determinacdo da concentracéo final,

com a particularidade de que o processo € realizado a uma rotacdo de 400 rpm e temperatura
ambiente de 25°C.

Argila

[ Preparacdo da fracgdo Argilosa

Analise Quimica: [ Caracterizag3o de Argila ) Determinacdo de
difracgdo de raios X, ) propriedades fisicas: d,, d,
térmica, d.p, C, P, T
Infravermelho

T:25°C, Adsorcdo de Protdes H' e ides
400rpm 7n?
Tempo: 60min | .
P \I/“ Tempo 60min Tempo: 70min
. T
Argila (20g) + HNO, Argila Natural +0.05M Argila Natural + Zn™
(Activacio) de HNO, (0.05M)
J
A’
Argila-H" + Zn™ (5g) [ Aliquotas 10mL da Intervalos de 10, 20, 30,
) l solugdo 40, 50, 60 e 70min

[ Tempo: 50min

-n

iltragdo

Titulagdo

Determinagdo da concentragdo final ]

Figura 5- Fluxograma esquemético do processo cinético da adsorcéo dos ides H* e Zn** na argila
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3.10. Experimentos do estudo termodinamico da adsor¢éo

3.10.1. Argila natural carregada com protdes H* e argila carregada com ides Zn**
A partir das soluc@es iniciais sdo extraidas duas aliquotas de 50mL, sendo a primeira usada para
a preparacdo de uma solugdo mais diluida de 100 mL e cinco mililitros medidos para determinar
a concentracdo original da solugdo. Para os restantes 45mL da segunda aliquota adicionam-se
0,2g de p6 de argila e agita-se durante um periodo determinado pela cinética. Para o ido H”, o
processo dura 60min e para o ido Zn**, 70min. Em seguida, a solugdo obtida é usada para
preparar uma solugdo mais diluida e repetindo o processo durante cinco vezes com base nos

passos acima mencionados. Os teores dos ides sdo analisados por titulacdo acido-base e redox.

3.10.2. Termodinamica da argila activada com protdes H* em intercambio com ides Zn**
O processo termodinamico na argila acida (argila-H") segue o mesmo roteiro da argila natural
carregada com protdes H* e argila carregada com ides Zn?*. Em 45mL da solucio preparada de
nitrato de zinco tetrahidratado diluida a 100mL adicionam-se 0,2g de p6 de argila, agitando-se,
de seguida, durante um periodo de tempo determinado pela cinética; a solucdo diluida é utilizada
para preparar uma solucdo mais diluida; aliquotas de 10mL sédo retiradas e quantificadas por
titulacdo redox, com a particularidade de que em intervalos sucessivos se faz medigdes
potenciométricas de pH da solucdo. Com os dados obtidos determina-se o modelo

termodinamico que melhor se encaixa no processo de adsorcao de ides em estudo.

Vérios modelos sdo propostos no presente estudo, sdo empregues 0s modelos termodinamicos de
Langmuir (Equacdo 1.9), Freundlich (Equacdo 2.1), BET (Equacdo 2.3) e Tempkin (Equacéo
2.7).
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4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1.  Caracterizacdo fisica do adsorvente

Para a caracterizacdo fisica da argila, determinam-se os seguintes parametros: densidade real (d;)
ou picnométrica, densidade aparente (d.), densidade aparente por aprisionamento (d.,) e ponto de
carga zero. Os valores de densidade permitem o calculo de outras propriedades fisicas, tais como
a porosidade (P), a tortuosidade (1) e compressibilidade (C). Determina-se, também, o valor da
superficie especifica e os valores de cada um dos parametros fisicos estdo apresentados na tabela

a sequir.

Tabela 5-Dados das propriedades fisicas da argila

Parametros fisicos Valores experimentais

Densidade real ou picnométrica 2,09 g/mL

Densidade aparente 1,28 g/mL

Densidade aparente por aprisionamento 1,67 g/mL
Porosidade 38,76 %
Compressibilidade 23,35 %
Superficie especifica 82 m?/g

Tortuosidade 0.72

Pode-se notar da caracterizagdo fisica que a superficie especifica (Tabela 3) é caracteristica de
argilas com tamanho de particula pequena (montmorilonite) e encontra-se no intervalo descrito

(Romero e Barrios, 2006) e relatados por (Hevia, 2007).

Autor: Celso J. da Silva Trabalho de Licenciatura Pag. 36



Estudo cinético e termodinamico da adsorcéo dos ides hidrogénio e zinco em argila

4.2.  Caracterizacdo quimica do adsorvente

4.2.1. Analise da composicao quimica

Os resultados relatados da analise quimica da argila sdo apresentados na forma de percentagem
em peso dos oxidos (Tabela 6). Pode-se observar a presenca de uma percentagem relativamente
elevada de 6xido de silicio, que podera ser devido, possivelmente, a caulinite, as micas, aos
feldspatos e a quartzo. Pode-se, ainda, observar quantidades elevadas de 6xidos de aluminio que
pode ser relacionado a argilomineral caulinite, a feldspato e de 6xidos de ferro, que influenciam
a cor da amostra e a aglomeracdo particular da argila, ndo descartando a sua participacdo na
folha octaédrica. Por sua vez, o Oxido de calcio e o Oxido de magnésio sdo, geralmente,
provenientes da calcite, dolomite e gipsite, sendo superiores a percentagem de 6xido de potassio,
isto €, em correspondéncia com a importancia dos jogos de magnésio na formacdo de camadas
octaédricas. Ademais, 0 0xido de potassio e 0 6xido de sodio sdo &lcalis encontrados nas argilas

devido aos feldspatos, a mica e a ilite.

Tabela 6-Composicao quimica da fraccao argilosa

SiO; | Al,O3 | Fe;0O3 | CaO | MgO | SO; | K;O | MnO | Na,O | Qutros | PPl | Total
Rocha |57.74 |18.71 |7.07 |1.85|180 |0.02 |0.65|0.12 |2.68 |0.76 8.57 | 99.97
argilosa
Fraccdo | 43.89 |24.73 | 11.13 | 1.38 |2.63 | 0.08 |1.10 (0.14 [1.99 |3.11 9.81 |99.99
argilosa

(Cortesia da Universidade Estadual de Campinas)

De acordo com os resultados da analise da composicdo quimica, a razédo SiO,/Al,O3; da rocha
argilosa obtida neste trabalho é de 3.08. No que diz respeito a percentagem dos catifes, vé-se que
a composicdo em sdédio na rocha e fraccdo argilosa € significativamente elevada
comparativamente do célcio, o que da a percepcdo de que o sodio é que se encontra livre e actua

como catido interlaminar, sendo este o catido trocavel no processo de activagao.
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Os teores de sodio e potassio sugerem que a amostra fornece menor expansibilidade
comparativamente a fraccdo argilosa, uma vez que os valores séo relatados como relativamente
baixos, revelando que a amostra de partida podera apresentar alguma percentagem de material
passageiro. Quanto a composicdo de aluminio e magnésio, esta é representante, 0 que se deve a

ol

substituicdes isomérficas de Mg** por AI** nas camadas octaédricas e AI** por Si** nas camadas

tetraédricas.

4.2.2. Difraccdo de raios-X (DRX)
A difraccdo de raios-X é utilizada para a identificacdo do mineral cristalino argiloso e néo

argiloso; ela permite que se conheca a distancia entre as camadas das placas de argila.

A analise de DRX mostrada na figura 6 compara os padrdes de DRX da matéria-prima (rocha de
argila) e a fraccdo das argilas colectadas apds o processo de levigacdo. A presenca de minerais
de argila, os quais foram parcialmente escondidos no padrédo de DRX da rocha, e a presenca de
fases com uma cristalinidade elevada como quartzo e albite sdo claramente identificadas no
difractograma da fraccdo de argila. Isto demonstra a eficacia da submissdo a levigacdo para
reduzir, drasticamente, a quantidade de minerais ndo-argilosos. A rocha da argila é composta por
fases de caracteristicas minerais refractarios, estruturas estaveis que ndo podem ser activadas
pelo tratamento com o calor, e a presenca no material a ser calcinado s6 aumenta

desnecessariamente o consumo de energia durante a calcinacao.

O espacamento entre as frac¢Oes de argila e a rocha argilosa ndo € total, sempre permanecem em
suspensdo, desde as particulas mais pequenas de minerais de argila e os depdsitos de uma porc¢ao
de uma das fases da argila, que ndo podem desaglomerar ou que foram anexadas as particulas
maiores. Os rendimentos de eluicdo de processos analogos dependem do tipo de método
utilizado e das caracteristicas da rocha argilosa. Embora tenha sido relatado que a presenca de
minerais de argila ndo pode diminuir a temperatura a qual os fenomenos de recristalizacao
comecam, acredita-se que este efeito seja minimo, dada a frac¢do de argila ao seu baixo teor de

tais impurezas.
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Figura 6-Difractograma da fraccdo argilosa (representada acima) e da rocha argilosa (Cortesia da

Universidade Estadual Paulista-UNESP)

As principais fases minerais identificadas por DRX da fraccdo de argila sdo montmorilonite
[Al>(Si4010)(OH)2.n(H20)], ilite [(Sig-xAly)(Al,Mg,Fe)s020(0OH)4.Kx ] e caulinite
[Al2(Si205)(OH)4].

Em mineral do tipo caulinite, camadas tetraédricas e octaedricas estdo dispostas alternadamente
com 0s grupos OH™ ocupando um terco das posi¢Ges atdbmicas no plano comum, para ambas as
camadas. Devido as ligacGes de ponte de hidrogénio fornecidas pelos grupos OH", as ligacGes
entre as camadas sdo fracas, o que desencoraja a ocorréncia de fendmenos de expansdo e na
presenca de agua de permuta de catides. Embora as substituicdes isomarficas sejam muito menos

frequentes do que em outros minerais de argila, 0s mais comuns sdo as substituicdes AI** por

Fe** ou Ti*" (Brown, 1961).
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Quanto ao mineral do tipo ilite, este apresenta uma unidade estrutural de base formada por trés

camadas de sanduiche que apontam na direc¢do do centro da camada central octaedricamente.

Normalmente, os dois tipos de substituicdo isomorfica e polimérficas ocorrem neste
mineral. Cerca de ¥4 dos locais normalmente ocupados pelo Si** sdo preenchidos pela resultante
Al e a deficiéncia de carga é compensada pela presenca de K* entre as camadas. Isto faz com
que a ligacdo entre as camadas tetraédricas de cada unidade estrutural basica seja muito forte. Na
sua estrutura sdo, geralmente, determinadas quantidades de Mg?* ou Fe** em substituicdo de
AI**, nas camadas octaédricas. Assim os precursores podem ser considerados como a formagao
montmorilonite (Foerster, 2003). Por sua vez, a estrutura cristalina da montmorilonite € muito
semelhante a da ilite, excepto quando as ligacdes entre as unidades de base e o desequilibrio da

descompensacao de carga ocorrem predominantemente através dos catides Na* ou Ca?".

As ligacOes resultantes sdo muito mais fracas do que aquelas para a ilite, que fornecem a argila
uma notavel propriedade expansiva e troca de catides. Nas camadas octaédricas normalmente 1/6
da AI** sdo substituidos por Mg®* ou Fe** e o desequilibrio resultante da carga é compensado por
catibes permutaveis entre camadas ou as que ficam nas superficies das particulas de argila
(Brown, 1961).

Os niveis relativamente elevados de K,O na composicdo quimica da fraccdo de argila estdo
relacionados com a presenca de ilite, enquanto que o elevado teor de Na,O e MgO pode estar
associadas a presenca de feldspato montmorilonite ou ao tamanho de grdo muito
pequeno. Destacam-se também niveis elevados de Fe,Oz, que podem ser encontrados como
substituicdes isomarficas em qualquer fase de argila presente, e sob a forma estrutural de 6xidos
hidratados ou néo, e sdo, por conseguinte, em grande parte responsaveis pela cor vermelha da

argila.

4.2.3. Andlise térmica

Nas curvas ATD e TG pode ser observado até 250 °C uma primeira perda de massa endotérmica
associada com efeitos de sistema de desidroxilacdo. A magnitude deste efeito confirma a

presenca de argilas com elevada capacidade de absorcdo de agua, tal como a montmorilonite.
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Este efeito é seguido por uma menor intensidade entre 250 e 350 °C, a qual pode ser atribuida a

decomposicdo do hidroxido de ferro do tipo limonite [FeO(OH).nH,0O].

A perda de massa no intervalo entre 400 e 650 °C e com uma temperatura de pico de cerca de
600 °C deve-se na sua maior parte & desidroxilacdo da caulinite, mas também tem as
contribuicdes da desidroxilacdo de outras fases de argila. Em solos ricos em ferro pode ocorrer a
substituicdo parcial de AI** na camada octaédrica de caulinite por Fe**, o que confere & argila

uma estrutura parcialmente desordenada.

Uma assimetria na curva de TGD para a parte direita, acompanhada por um claro efeito
endotérmico, destaca as contribuicbes das desidroxilacdo de montmorilonites e ilite. Para
montmorilonite esta relatada a sua desidroxilacdo para um intervalo de 550 e 750 °C (Todor,
1976). Esta fase argilosa é muito sensivel & presenca de substituicbes isomorfas na camada
octaédrica, que podem afectar a temperatura a qual ocorre a desidroxilacdo. Para a ilite, com uma
estrutura mais estavel termicamente, a faixa de temperatura para a qual ocorre desidroxilacdo
pode estender-se entre os 600 e 900 °C em forma de um sinal largo e de baixa intensidade
(Todor, 1976., e He, C. et al., 1995), de modo a que se sobreponha com os efeitos

correspondente a desidroxilagdo das montmorilonites e parcialmente das caulinites.

Devida a morfologia em forma de laminas das particulas das argilas, que favorece a orientacdo
preferencial, e sua ampla variedade estrutural incluido a mesma familia de minerais argilosos,
ndo é possivel quantificar o contetdo das diferentes fases argilosas por DRX. No entanto, 0s
contetidos das fases que apresentam reac¢des de decomposicdo associadas a perda de massa
podem ser estimados a partir das analises combinadas das curvas de ATG-TGD da rocha e da
fraccdo argilosa, da composicdo quimica e da composicao tedrica atribuida a fases identificadas
por DRX.
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Figura 7-Curva da analise térmica da fraccdo argilosa e da rocha argilosa (Cortesia da
Universidade Estadual Paulista-UNESP)

4.2.4. Analise da espectroscopia FTIR
A anélise estrutural é completada por espectroscopia FTIR. O espectro (Figura 8) tem a
aparéncia caracteristica dos minerais argilosos. As faixas compreendidas entre 1120 e 461cm*®

sdo estrutura de filossilicatos (Madejova e Komade, 2001).

O espectro mostra trés regides distintas. Nos niimeros de onda mais elevados (3600-3400 cm™)
sdo identificados vibracdes OH de alongamento octaédrico. Bandas médias de 3.629,66 cm™
correspondem & vibragdo OH e 3.460,64 cm™ OH de hidratacdo. Em 2.927,84 cm™ atribuida &
vibragdo OH-O e 2.364,63 cm™ atribuido a NH presumivelmente material organico removido.
Na faixa de 1.649 cm™ e 1045,2 cm™ séo identificadas ligacdes H-OH e Si-O, respectivamente.
Bandas baixas ficam em nimeros de onda 532,14 cm™ e 476,7 cm™ atribuiveis as vibracdes Si-O
e deformacéo de Si-O-Si. Em 1045,2 cm™ mostra uma banda devido as vibragdes fundamentais
Si-O-Si.
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Figura 8-Espectro de IR da fraccdo argilosa (Cortesia da Universidade Estadual Paulista-
UNESP)

4.3. Experimentos de adsor¢édo

4.3.1. Estudo cinético do processo de adsorcdo dos ides H" e Zn?* em argila natural
Com a finalidade de conhecer as caracteristicas da cinética de adsorcéo da interaccio dos ides H”
e Zn®** com a amostra, foram aplicados quatro modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula.

Considerando o mecanismo de adsorcdo, os modelos cinéticos foram aplicados aos dados
experimentais para os sistemas argila natural-H" e argila natural-Zn®*. Com os dados obtidos do
estudo cinético construiu-se graficos experimentais das amostras. De acordo com os gréaficos

obtidos, o tempo minimo necessario para o sistema atingir o equilibrio é de cerca de 60 min para
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a argila natural intercalada com ides H* e 70 min para a argila natural intercalada com ides Zn*",

conforme se verifica nos graficos 9, 10 e 11.
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Figura 9-Diagrama do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de adsorcdo dos ides H* em

argila natural
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Figura 10-Diagrama do modelo cinético de difusio inter-particula dos ides H em argila natural
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Figura 11-Diagrama do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de adsorcéo dos ides Zn** em

argila natural

Como se pode ver, o modelo pseudo-segunda ordem foi o que os dados da argila natural
intercalada com ides H* e da intercalada com ides Zn®* melhor se ajustaram. Essa avaliacio é
feita por meio da comparacdo dos parametros de cada modelo, as velocidades da adsorcdo e as
respectivas constantes, séo ilustradas com clareza na tabela 7, bem como o0s coeficientes de

correlacdo bilinear R.

O modelo cinético de difusdo inter-particula mostra-se eficiente no processo cinético da argila
natural em intercAmbio com ibes H*, ademais 0 mesmo ndo se verifique no processo do
intercambio com os ides Zn?*, ndo se verificando maior ajuste dos dados para os modelos de
pseudo-primeira ordem, com um coeficiente bilinear (R: 0.943) e o modelo de Elovich com um
coeficiente bilinear (R: 0.9657).
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Tabela 7-Capacidade de adsorcdo dos ides H* e Zn®* em argila natural

Modelo Parametro R
k, =1*10°
Pseudo-segunda ordem t =60 (min)
. _ 0.9796
(H" em argila natural) h, = 3.6%10™° (mg/g.min)
ge = 6*10™ (mg/g)
Difusdo inter-particula k=9*10" 0.9796
k, = 4.03*10°
Pseudo-segunda ordem .
. o t=70 (min) 0.9929
(Zn“" em argila natural) h, = 5.4%10° (mg/g.min)
ge = 3.66*10° (mg/g)

4.3.2. Estudo cinético do processo de adsorcdo do ido Zn?* em argila activada

A cinética da adsorcdo dos i6es Zn®" mostrou-se eficiente, se compararmos processos similares
de adsorcdo do i30 Zn®* em argila natural. De acordo com os diagramas obtidos nas figuras 13, o
tempo minimo necessario para o sistema atingir o equilibrio é de cerca de 50 min
comparativamente a argila natural. Como se pode ver, 0 modelo pseudo-segunda ordem foi o que
os dados mais se ajustam em comparacdo ao modelo de difusdo inter-particula, avaliacao feita
por meio da comparacdo dos parametros de cada modelo, a velocidade da adsorcéo e a respectiva

constante, ilustradas na tabela 8, bem como os coeficientes de correlagéo.

Ademais, ndo se verificando maior ajuste dos dados para os modelos de pseudo-primeira ordem
(R: 0.9608) e 0 modelo de Elovich (R: 0.9477).
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Figura 12 - Diagrama do modelo cinético de pseudo-segunda ordem de adsorcéo dos ides Zn®*

em argila activada
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Figura 13- Diagrama do modelo cinético de difusdo inter-particula dos ides Zn** em argila

activada
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Tabela 8-Capacidade de adsorcdo dos ides Zn** em argila activada

Modelo Parametro R
k, =273
t =50 (min)
Pseudo-segunda ordem 0.9976

h, = 1.8%10° (mg/g.min)

ge = 2.6*107 (mg/g)

Difusdo inter-particula k =1*10™ 0.9870

4.4.  Estudo termodinamico do processo da adsorcdo dos ides H* e Zn** em argila natural e
activada

As figuras 14, 15, 16 e 17 mostram os ajustes dos dados de acordo com as isotermas de
Langmuir e Tempkin a temperatura de 25°C, respectivamente, para as argilas submetidas ao

processo de adsorcao dos ides hidrogénio e zinco.

4.4.1. Adsorcdo dos ides H" em argila natural
Na adsorcao dos ides H*, o mecanismo adsortivo da argila mostra que os dados sio ajustados aos
modelos de Langmuir e Tempkin, mas a linearidade, segundo a isoterma de Langmuir, néo foi
tdo alta para o processo adsortivo dos ides hidrogénio, em compara¢do ao processo de adsorcdo
dos iBes Zinco. Desta forma, o modelo de Tempkin foi considerado o mais adequado para a
descricdo do sistema da adsorcdo dos i6es hidrogénio em estudo, como é mostrado no diagrama

da figura 15, e os parametros da tabela 9.
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Figura 14-Diagrama do modelo isotérmico de Langmuir do processo de adsor¢do dos ides H* em
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Figura 15-Modelo isotérmico de Tempkin do processo de adsorcdo dos ides H* em argila natural
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Tabela 9- Capacidade de adsorcdo dos ides H* em argila natural

Modelo Parametro R?

- *1N0-3
k, = 2.56*10 0.9725

Langmuir
b =0.024 (L/meq)

R =0.0114 (Jmol) 0.984

Tempkin

A, =0.1196

4.4.2. Adsorcdo dos ides Zn”* em argila natural e activada
Para o processo da adsorco dos ides Zn?*, de acordo com os modelos de Langmuir, observou-se
que a argila pré-activada com &cido nitrico foi a que apresentou o melhor resultado de adsorcéo
deste ido, uma vez que demostrou maior captacao deste, o que € ilustrado nos gréficos 16 e 17

das isotermas de adsorcdo e os parametros relativos a argila natural e activada da tabela 10.
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Figura 16-Diagrama do modelo isotérmico de Langmuir do processo de adsorcdo dos ides Zn**

em argila activada
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Figura 17-Diagrama do modelo isotérmico de Langmuir do processo de adsorcdo dos ides Zn®*

em argila natural

Tabela 10-Capacidade de adsorcao dos ides Zn>* em argila activada e natural

Modelo Parametro R?
Langmuir b =9.298*10™ (L/meq)
] | . 0.9875
(arglla aCtlvada) kb =0.0634
Langmuir b =2.988*10™* (L/me
_ J (Limea) 0.9824
(argila natural) k,= 0.0324

Desta forma, o modelo de Langmuir é considerado o mais adequado para a descri¢do do sistema
de adsorcao dos iGes zinco em estudo. Portanto, os modelos empiricos de Freundlich e BET néo
se mostraram eficientes, e segundo os graficos tracados, os coeficientes de correlagdo bilinear R

mostraram-se baixos para a argila natural e activada com HNO3.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Conclusdes:

Respondendo aos objectivos tracados e tomando em conta a anélise dos resultados obtidos, pode-

se concluir que:

Foi possivel, usando os modelos cinéticos e termodinamicos, neste estudo, determinar com
exactiddo os modelos que mais se adequam & adsorcdo dos ides H® e Zn®* na argila, tendo uma

variacdo de (2-6)*10™ moles adsorvidos por grama de argila.

Através da analise quimica, foi possivel avaliar a composi¢do quimica da rocha e da fracgdo
argilosa, tendo-se verificado uma diminuicéo significativa da silica (SiO;), do 6xido de calcio
(CaO) e do oxido de sodio (NayO), mostrando uma perda significativa nos teores de quartzo,
calcite, dolomite, gipsite, mica e ilite. Os teores de sédio e potéssio sugerem que a amostra
fornece menor expansibilidade comparativamente a fraccdo argilosa, concordando deste modo
com os resultados de DRX, os quais identificam como principais fases minerais da fraccdo

argilosa, a montmorilonite, ilite e caulinite.

Dos estudos cinéticos e termodinamicos de adsorcdo realizados, o modelo pseudo-segunda
ordem mostrou-se mais adequado na adsorcdo dos ies H* e Zn?* na argila natural e activada
com acido inorganico, comparativamente o modelo da difusdo inter-particula ademais, no estudo
termodinamico de adsorcdo, o modelo de Tempkin é considerado o mais adequado para a
descricdo do mecanismo de adsor¢io dos ides H" e o de Langmuir é considerado o mais
adequado para a descricdo do mecanismo de adsorcdo dos ides Zn?*, comparativamente o
modelo de Freundlich e BET.

Em suma, comparativamente com a argila natural, a argila activada com &cido inorganico
mostrou-se mais adequada e eficiente na adsorcéo dos ides Zn**; o qual se deve ao tratamento
acido, uma vez que, com a activagdo, ha criacdo de pontos &cidos, proporcionando solidos mais
acidos e com maior porosidade, o que aumenta a area especifica da argila, proporcionando maior

actividade catalitica.
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Recomendacoes:

Em trabalhos futuros, recomenda-se o tratamento com outras vias de activa¢do, como o calor,
combinacédo de 4cidos e sais.

Estudo da adsorcdo de outros iGes com mais indice de toxidade, como cadmio, chumbo,

mercurio, niquel, os quais tém incidéncia nos residuos das industrias metaldrgicas.

Concluir o processo da caracterizacdo e estabelecer metodologias para a determinacao de outros

parametros como plasticidade, inchamento, troca catiénica.
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Anexo 1: Resultado do estudo cinético do processo de adsorcdo dos ides H* e Zn** em argila

natural.

A tabela A1-1 mostra o volume gasto do titulante-Murexida gastos na titulagéo e os resultados

obtidos da analise da adsor¢do dos protBes hidrogénio em 5g da amostra.

Tabela Al-1: Resultados da analise da argila natural em intercambio com i6es hidrogénio.

Volume
t(min) C(mol/L) | q(mg/g) In(ge-qt) t/qt Int t"1/2 (mL)

0 0.05 - - - - - 5

10 0.048 2.00E-04 | -7.82405 | 5.00E+04 2.303 3.16 2.8
20 0.047 3.00E-04 | -8.11173 | 6.67E+04 2.996 4.47 1.7
30 0.046 4.00E-04 | -8.51719 | 7.50E+04 3.401 5.48 1.8
40 0.045 5.00E-04 | -9.21034 | 8.00E+04 3.912 6.33 1.3
50 0.045 5.00E-04 | -9.21034 | 9.24E+04 3.912 7.07 1.7
60 0.044 6.00E-04 - 1.03E+05 4.094 7.75 -

A tabela A1-2 mostra o volume gasto do titulante-Murexida gastos na titulacdo e os resultados

obtidos da analise da adsorgéo dos ides zinco em 5g da amostra.

Tabela A1-2: Resultados obtidos da analise da argila natural em intercambio com ides Zinco

Volume
t(min) C(mol/L) q(mg/g) In(ge-qt) t/qt Int t"1/2 (mL)
0 0.05 - - - - - 5
10 0.023 0.0027 -6.94858 3703.7 2.3 3.16 1.2
20 0.021 0.00287 -7.14348 6968.64 2.99 4.47 2.3
30 0.02 0.00295 -7.25025 | 10169.49 3.4 5.47 1.2
40 0.015 0.00339 -8.21709 | 1179941 3.69 6.32 1.3
50 0.013 0.00355 -9.11503 14084.5 3.91 7.07 2.3
60 0.012 0.00361 -9.90349 | 16620.49 4.09 7.74 2.1
70 0.011 0.00366 - 19125.68 4.24 8.37 2.0
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A tabela A1-3 mostra o volume gasto do titulante gastos na titulagéo, o pH de cada medic&o e 0s
resultados obtidos do intercambio dos ides hidrogenio com os ides zinco em 5g da amostra

activada.

Tabela A1-3: Resultados obtidos da argila activada com prot6es hidrogénio em intercambio com

10es zinco.
t(min) C(mol/L) q(mg/g) In(ge-qt) 1/qt Int t"1/2 pH
0 0.05 - - - - - 4.369
10 0.028 0.0022 -7.824 4.545 2.3 3.16 4.307
20 0.027 0.0023 -8.112 8.695 2.99 4.47 4.265
30 0.026 0.0024 -8.517 12.5 3.4 5.48 4.235
40 0.025 0.0025 -9.21 16 3.69 6.32 4.225
50 0.024 0.0026 19.23 3.91 7.07 4.216

Anexo 2: Resultado do estudo termodindmico do processo da adsorcdo dos ides H* e Zn*" em
argila natural e activada.
As tabelas A2-1, A2-2 e A2-3 mostram os resultados do estudo termodinamico da adsorcao dos

protdes hidrogénio e ibes zinco em amostra no seu estado natural e submetido a activacdo.

Tabela A2-1: Resultados da argila natural em intercambio com protfes hidrogenio

Conc. Conc. q
Inc Fin (adisorc) 1/q 1/cf Ing Incf cf/ci cf/g(ci-cf)
6.04 5.83 0.022 45.45 0.172 -3.817 1.763 0.965 1166
4.62 4.42 0.02 50 0.226 -3.912 1.486 0.956 1105
3.56 3.41 0.015 66.67 0.293 -4.199 1.227 0.958 1705
2.21 212 0.009 111.11 0.472 -4.711 0.751 0.959 2650
1.11 1.08 0.003 | 333.33 | 0.926 -5.809 0.077 0.973 10800
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Tabela A2-2: Resultados obtidos da argila natural em intercdmbio com ides zinco

Conc. Conc. q Volume
Inc Fin (adisorg) 1/q 1/c Ing Incf (mL)
0.2 0.009 4.29E-02 23.31 111111 -3.149 -4.711 1.3

0.013 0.008 1.12E-03 892.857 125 -6.794 -4.828 1.0

0.01 0.006 9.00E-04 | 1111111 166.667 -7.013 -5.116 0.7

0.008 0.005 6.75E-04 | 1481.481 200 -7.301 -5.298 0.5

0.005 0.004 2.25E-04 | 4444.444 250 -8.399 -5.521 0.4

Tabela A2-3: Resultados da argila activada com protdes hidrogénio em intercdmbio com ides

zinco.

Conc. Conc. q Volume
Inc Fin (adisorg) 1/q 1/cf Ing Incf (mL)
0.2 0.013 0.0421 23.753 76.923 -3.168 -4.343 0.9

0.017 0.01 0.00157 636.943 100 -6.457 -4.605 0.8

0.011 0.007 0.0009 1111.111 142.857 -7.013 -4.962 0.6

0.007 0.005 0.00045 2222.222 200 -7.706 -5.298 0.5

0.0056 0.004 | 0.00036 2777.777 250 -7.929 -5.521 0.4

Anexo 3: Resultados do estudo da determinacdo do ponto carga zero das solu¢Ges com vista a
obtencdo de pH 3, 4, 5,6, 7 e 8.

A tabela A3-1 apresenta os dados obtidos na determinacdo do pH das solu¢des com adicdo de

HCI e NaOH, ap0s o repouso durante 4 dias e agitacao.

pH-1 é o potencial de hidrogénio das solucbes, pH-2 é o potencial de hidrogenio das solucdes

apos 4 dias, pH-3 ¢é o potencial de hidrogénio das solucbes ap0s 4 dias e adigdo de NaCl.
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Tabela A3-1: Resultados obtidos da determinacdo do ponto de carga zero das solugdes

Recipiente pH-1 pH-2 pH-3
1 2.808 4.694 4.815
2 3.999 5.808 5.902
3 4.908 7.279 7.329
4 6.019 8.101 8.172
5 6.931 7.893 8.100
6 7.950 8.052 8.162
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