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Resumo

Sedimentos argilosos provenientes do municipio Assis Brasil, Acre, foram lixiviados com solugdes de acido sulfarico, acido humico
e uréia, visando avaliar a capacidade de retencdo de molibdato nesses materiais e investigar a viabilidade do processo de adsorgdo
na interface solido-solu¢do. Os materiais foram caracterizados a partir de dados de difragdo de raios X, espectros FTIR, cargas
superficiais e composicdo quimica. Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips foram usados no ajuste dos dados
experimentais de adsorcdo. Os minerais identificados nos sedimentos argilosos foram esmectita, caulinita, ilita, quartzo, albita,
microclineo e calcita. A modificacdo quimica promoveu a amorfizagdo da amostra modificada com acido sulftrico e delaminagio
ao longo do plano 001 da amostra modificada com uréia. Os ajustes mateméticos definidos pelos pardmetros (K K, ) das isotermas
de adsorgdo, avaliagdo de C_ vs. q, pH vs. q, Qmax (sips) e Kd indicaram que a amostra SIOH15 ¢ a mais eficiente na adsor¢do de
MoO,*, comq = 6,83 mg.L". ’
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Abstract

Clay sediments from the municipalities Assis Brazil (Acre), were leached with solutions of sulfuric acid, humic acid and urea, to
evaluate the retention capacity of molybdate in these materials and to investigate the feasibility of the adsorption processes at solid-
solution interfaces. The materials were characterized from data of XRD, FTIR spectra, surface charge and chemical composition.
The Langmuir isotherm models, Freundlich and Sips were used to fit the experimental data of adsorption. The minerals identified
in the clay sediments were smectite, kaolinite, illite, quartz, albite, calcite and microclineo. The chemical modification leads
amorphization of the modified sample with sulfuric acid and delamination along the plane 001 of the modified sample with urea.
The settings defined by mathematical parameters (K, K ) of the adsorption isotherms, evaluation C,vs. q, pHvs. q, O, (sips) and

Kd, indicated that the SI0H15 sample is more efficient in the adsorption MoO * ,with com q, . = 6.83 mg.L"".
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INTRODUCAO

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

Metais pesados altamente reativos e bioacumulaveis
provenientes da atividade mineradora, industrial e agricola,
tais como Mn, Pb, Cd, Hg, Cr ¢ Mo, representam um
sério problema ambiental, pois dependendo da espécie
quimica presente, sdo altamente toxicos ao ser humano e
contaminam o ambiente (aquatico ou terrestre), acarretando

interferéncia destrutiva a flora, fauna e impossibilitando
seu uso para fins humano. O molibdénio constituinte
do grupo do cromio apresenta configuracdo eletronica
no estado fundamental d’s', possui estados de oxidagéo
2+,3+,4+,5+ e 6+, sendo mais estaveis os estados 4+ e 6+,
possui concentragdo média na crosta terrestre em torno de
1,5 mg/kg [1], considerdvel toxicidade, estando seu grau
de toxicidade entre os dos compostos Zn*" e Cr** [2]. Este
elemento pode ser encontrado em minerais na forma de
molibdenita (MoS,), powellita (Ca(MoW)O,), molibdita
(Fe,0,.3M00,.8H,0) e wulfenita (PbMoO,), podendo ser
obtida também como subproduto de minérios de cobre e
quando em presenga de ar convertido a MoS, [3]. Elevadas
concentragdes do ion molibdato (0,5-20 mg.L!) podem ser
encontrados nas industrias agricolas e de mineracdo onde
ha grandes volumes de efluentes, gerados pela lixiviagdo e
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flotagdo indesejada de molibdenita. Sdo inimeros os estudos
de adsor¢@o visando a retengdo de metais poluentes, mas pouco
tem sido investigado a respeito da adsor¢do de molibdénio. No
solo o molibdénio ¢ encontrado principalmente como anion
molibdato (MoO,*), mas também como é&cido molibdico
(H,Mo00,). Apesar de o molibdénio ser um elemento essencial
em processos biologicos de plantas e animais, pode vir a ser
um elemento toxico que em elevadas concentragdes (limite
aceitavel: nos solos 24 ppm, em agua de 0,06 e 1,10 mg/L) [4]
sdo extremamente nocivas ao homem e meio ambiente. A
aplica¢do do molibdénio nos processos industriais, atuando
em substitui¢do ao chumbo e cromo em pigmentos de tintas
anticorrosivas, assim como em aplicagdes especificas na
area de catalise, tem sido objeto de estudos, além de ser um
elemento essencial em determinadas fungdes bioldgicas de
plantas e animais. O aumento na demanda na industria de
aco, fertilizantes, agricola, mineragdo ¢ nas mais diversas
aplicagdes tem gerado disfunc¢des patologicas nos seres
humanos ocasionando problemas de satude irreversiveis.
Teores elevados de Mo no organismo humano pode causar
disfung¢des como: deformidade nas articulagdes, distirbios
neurolégicos, vOomitos, diarréia, anemia, diminui¢do na
taxa de crescimento, sindrome da gota [5, 6]. O molibdénio
possui forte tendéncia a acumular-se em solo ricos em
matéria organica, em geral pode ser adsorvido por argilas.
As argilas naturais ou modificadas podem ser aplicadas
em processos industriais como precursora de adsorventes
ou absorventes, em tratamento de aguas, adsor¢do de
mercurio [7], controle de herbicidas, remogao de Cr(III),
Cr(VI) a partir de solugdes e em ambientes aquaticos [7-
9], remogdo de compostos fendlicos amplamente utilizados
na industria farmacéutica, petroquimica [10], demonstram
a potencialidade destes materiais nas mais diversas
aplicagdes industriais. No entanto, assim como outros
metais de transi¢do, o molibdénio e seus compostos sdo
toxicos, com grau de toxidez comparavel ao Zn*" ¢ ao Cr**
[7].

As argilas usadas nos processos industriais e remediagao
de solos sdo modificadas tanto com substancias inorganicas
quanto organicas. As modificagdes promovem aumento
da area superficial especifica do material, aumento
da capacidade de troca cationica (CTC), ocasionado
pela substitui¢do de cations das camadas tetraédricas e
octaédricas e remove impurezas organicas e inorganicas.
Em esmectitas pode ocorrer o aumento em 80% na
superficie especifica do material devido a esfoliagdo
e criagdo de poros no material, assim como, no caso de
bentonita a area superficial de 200 a 400 m*/g [11].

A modificacdo com acidos inorganicos, usualmente
HCl/ H,SO,, é um dos métodos eficientes na produgdo
de materiais ativos para aplicagdes na industria de
descoloragdo de 6leos vegetais, catalisadores, adsorventes,
entre outros [12-14].

Minerais de argila do grupo da esmectita sob ativacao
acida pode promover a substitui¢do dos cations (Na*, K*
e Ca*) pelo cation hidroxénio (H*), além de reduzir o
teor de (Al**, Fe**, Mg*) com conseqiiente delaminagdo

ou destruicdo das folhas octaédricas. Os cations presentes
nas bordas das folhas octaédricas sdo expostos, tornando-
se soluveis, com isto, ha aumento no didametro dos poros
e area especifica destes materiais e conseqiiente redugdo
referente ao pico d,,, nos minerais 2:1, isto ocorre devido
a possiveis distorgdes nos arranjos dos ions que constituem
a camada octdedrica devido a troca i6nica dos cations por

H*[15].
Substancias  organicas como  acido  humico
(C 4 H 404 N,S) € a uréia (NH,),CO) podem ser utilizadas

nas modificacdes de minerais de argila. A presenca
dos grupos funcionais oxigenados em sua composig¢do
possibilita a interagdo destas substancias com metais
em sistemas aquosos devido a formagdo do complexo
metal-acido himico. A complexacdo de ions metalicos é
de suma importancia para retengdo ¢ mobilidade destes
contaminantes em solos e¢ agua. Os mecanismos de
intera¢do entre acido humico com os argilominerais ndo
sdo bem definidos devido a complexa rede estrutural da
substancia, porém ¢ possivel que ocorra interacdo dos
anions com as bordas do cristal, formagdo de pontes de
hidrogénio na superficie da argila, adsor¢do nos espagos
interlamelares ou ligagdes fracas do tipo van der Walls
entre hidrogénio e os grupos silanol [16, 17]. A interagdo
de moléculas orgénicas neutras no espago interlamelar
deve-se a presenga de oxigénio nas superficies das folhas
tetraédricas que podem agir como doadores de protons
e formar ligagdes de hidrogénio com as moléculas que
contenham os grupos (-OH) ou (-NH), como no caso da
uréia, o tratamento térmico, as condi¢des de sintese - umida
ou a seco (moagem) sdo consideradas fatores importantes
neste processo [18, 19]. A inser¢do da uréia ((NH,),CO)
nas camadas da esmectita ocorre devido a protonacdo
dos grupos —NH pela agua, seguido da troca do NH, pelo
cation trocavel da estrutura através de ligagdes de pontes
de hidrogénio, esta inser¢do ¢ interagida por forgas ion
dipolo devido a doagdo de um préton do grupo NH, aos
sitios basicos da esmectita [15].

Neste trabalho o principal objetivo foi avaliar a
capacidade de adsor¢do de molibdato em sedimentos
argilosos do estado do Acre, sem tratamentos e modificados
com H SO, uréia e acido himico e investigar a viabilidade
do processo de adsor¢do nas interfaces solido-solugdes.

MATERIAIS E METODOS

Materiais: as amostras investigadas foram coletadas
em pontos distintos da rodovia BR 317, Assis Brasil, Acre,
extremo sudoeste da Amazonia brasileira, com coordenadas
geograficas em UTM: S2 (5439240 S - 87920830 W); S10
(5445769 S - 8797646 W). Todas as amostras naturais utilizadas
neste trabalho foram trituradas, quarteadas e pulverizadas
mecanicamente para posterior processo de modificaggo.
As amostras S2 e S10 foram selecionadas por conterem
significativo teor de argilomineral (esmectita e caulinita) para
modificagdo inorganica e organica, as simbologias utilizadas
referem-se aos pontos de coleta (S2 e S10).
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Tratamentos das amostras (acido sulfurico, dcido
humico e uréia): a modificagdo com acido sulftrico foi
realizada nas etapas sequenciais [20]: lixiviagdo de 6 g com
300 mL de H,SO , em diferentes concentragdes (0,25; 0,5; 1
e 1,5 Mol/L) sob aquecimento por 2 h/90 °C; resfriamento
a temperatura ambiente; filtragdes 4 vacuo e lavagens com
200 mL de agua deionizada com 3 repetigdoes. As amostras
permaneceram em repouso por 15 h e secagem em estufa a
100 °C/10 h. As amostras receberam a denominagao segundo
as concentragdes (0,25;0,5; 1 e 1,5 Mol/L) utilizadas: S2H25;
S2HS5; S2H1; S2H15. S10H25; S10HS; S10H1; SIOH15. A
modificagdo com acido hiimico foi efetuado na seqiiéncia
[21]: preparagdo de uma solugdo estoque contendo 100 mL
de agua deionizada, 10 mL de NaOH ¢ 0,1 g acido humico,
pH =9 ; tratamento de 2,5 g de cada amostra com 30 mL da
solugdo estoque, sob agitagdo magnética por 1 h, mantendo
a mesma 25 °C/18 h no escuro; secagem realizada pelo
processo de liofilizagdo a -55 °C.

As amostras modificadas com uréia seguiram a
metodologia nas etapas adaptadas [22]: preparagdo de
suspensdes aquosas contendo 3 g das amostras e 50
mL de solu¢do de uréia (20 %p/p), seguida de agitacdo
magnética por 20 min e 15 min em banho ultrasom. As
solugdes resultantes permaneceram em repouso por 24 h. As
amostras foram lavadas com 150 mL de agua deionizada,
pH = 5,5, envelhecimento por 5 dias, sendo posteriormente
centrifugada a 2000 rpm/10 min. O sobrenadante foi
descartado e o residuo seco em estufa por 24 h/50 °C. As
nomenclaturas referentes as amostras naturais e modificadas
encontram-se na Tabela 1.

Tabela I - Identifica¢do das amostras in natura e modificadas
com acido sulfurico, acido humico e uréia.

[Table I - Identification of natural and modified samples
with sulfuric acid, humic acid and urea.]

Natural acido acido Acido uréia
sulfarico sulfarico  humico

S2 S H S H

4 2 107725 S2AH S10UH
& S, H, S, H,

&

g S10 S, H, S, H,

< SIOAH S10UH
SZHIS SIOHIS

Métodos de caracterizac¢do dos materiais

Fluorescéncia de raios X (FRX): utilizou-se o
espectrometro seqiiencial Axios Mineral, tubo de raios X
ceramico, anodo de Rh, PANalytical. Amostra em pastilha
prensada (3 g para 0,6 g de parafina), com o programa
IQ+Semiquant.

Difragdo de raios X (DRX): as analises foram realizadas
em um difratometro PANalytical X’Pert PW3050, radiagdo
Cuko 1,540598, filtro de Ni, tempo de contagem 20 s,
corrente 40 mA e tensdo 40 kV. As condi¢des instrumentais
foram: método do po total — intervalo de 5° a 75° em 26,
passo 0,02°/20 e tempo/passo 10 s; fenda divergente 1/4°

e de anti-espalhamento 1/2° e mascara 10 mm. Método da
fragdo argila — intervalo de 3° a 35° em 20, passo 0,02°260,
tempo/passo 10 s, fenda divergente 1/8° e anti-espalhamento
1/4°.

Espectroscopia na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR): as analises foram registradas
em espectrofotdmetro Thermo Electron Corporation IR-100
na faixa espectral de 400 a 4000 cm!, com cristal de ZnSe.
Cargas superficiais dos materiais: a carga superficial dos
solos e/ou sedimentos foram estimadas a partir da diferenga
ApH = pH,,—pH,,,,, na qual pH,, ¢ obtido a partir de uma
suspensdo aquosa com relagdo sedimento-liquido 1:25 [22,
23].

Experimentos de adsorgdo: os testes de adsor¢do foram
realizados a partir da preparagdo de uma solugéo estoque de
molibdato de amé6nio (NH,),Mo.0O,,.7H,0 em concentragdo
200 mg L' e de suspensodes aquosas contendo 0,5 g de cada
amostra; adi¢do de volumes adequados de solucdo estoque
de molibdato a fim de perfazer o intervalo de concentragéo
entre 5 4 50 mg L' em volume de 20 mL; tempo de contato
dindmico por 2 h a temperatura ambiente; medidas de pH
das suspensdes antes e apos o processo de adsor¢do; filtragao
das suspensdes; medidas das concentragdes de Mo nos
filtrados por espectrometria de emissdo otica com plasma de
ar indutivamente acoplado (ICP-OES).

Determinacdo das concentragdoes de equilibrio: as
medidas das concentragdes de equilibrio foram efetuadas
por ICP-OES Vista- MPX CCD simultaneo (Varian,
Mulgrave), configuragdo axial e equipado com um sistema
de amostragem automatico (SPS-5). O controle das
condigdes operacionais do ICP OES foi feito com o software
ICPExpert Vista.

Determinacdo das quantidades adsorvidas: as quantidades
adsorvidas foram calculadas a partir das concentragdes
iniciais, pesos dos adsorventes, volume das suspensdes
aquosas e concentragdo de equilibrio de molibdato, de
acordo com a equagdo A:

ge = (Ci - Ce).v/m (A)

na qual ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™),
Ci = concentraggo inicial do ion na solu¢do (mg/L), Ce =
concentragdo do ion no equilibrio (mg/L), V = volume da
solug@o suspensdo aquosa (L) e m = massa do adsorvente (g).

Determinacdo das constantes de equilibrio: as constantes
de equilibrio das reagdes de adsorgdo nas interfaces solidas-
solug¢des sdo nomeadas como constantes de distribui¢do e
sdo calculadas pela equagdo B:

Kd = ge/Ce (B)

Se ge ¢ dadoem mg g oumol g' e Ce em mg L' ou mol
L', entdo a unidade de Keq é L g

Modelos de isotermas de adsor¢do: foram utilizados trés
tipos de modelos de adsorgéo:

Isoterma de Langmuir: este modelo permite estimar a
capacidade maxima de adsor¢do do molibdato nas amostras;
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neste processo, cada sitio ativo ird interagir com uma espécie
de adsorvato e a adsor¢do ird ocorrer em monocamadas. A
forma ndo linearizada esta expressa na equacéo C:

ge = Qmax.KL.Ce / 1 + KL.Ce (©)

na qual Ce (mgL') é a concentragdo de equilibrio do
sobrenadante, KL a constante de afinidade de Langmuir e
Qmax (mg g') a capacidade maxima de adsor¢do.

Isoterma de Freundlich: neste modelo a concentragio
de adsorvato na superficie do adsorvente aumenta com a
concentragdo dos adsorventes; este modelo se ajusta melhor
em sistemas heterogéneos. A equacdo D segue um modelo
exponencial.

ge = KF.Ce/n (D)

na qual KF ¢ a constante de Freundlich ( adimensional) e n o
expoente de Freundlich (adimensional).

Isoterma de Sips ou Langmuir-Freundlich: este modelo
apresenta comportamento semelhante as isotermas de
Langmuir e Freundlich; se em baixas concentragdes de
iniciais de adsorvato (Ce) for igual a zero, logo seguird o
modelo de Freundlich, caso seja diferente de zero, devido
elevadas concentracdes (Ce), a isoterma seguira o modelo de
Langmuir. Este modelo ¢ definido pela equagdo E:

~ Qméx.(Ks.Ce)/n
9= T Ks.Ce/ n(C) (E)

na qual Qmax (mg g') é a capacidade méaxima de adsorgao,
Ks (mg L-l)-l/n

Calculo do Fator de Separagdo: pelo calculo do fator de
separacdo (RL) ¢ possivel prever o tipo de espontaneidade
no processo de adsor¢do, conforme a equagdo F:

1
RL= kLG ®)
A adsorgdo sera favoravel se 0 <R, <I; desfavoravel R
> 1; irreversivel R =0 ¢ linear R = 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢do quimica das amostras naturais S2 e S10
encontra-se na Tabela Il e indica que os teores de SiO,, AL,O,
e Fe, O, em todas as amostras sdo similares aos encontrados
para os silicatos aluminosos [16]. Os teores elevados de SiO,

estdo relacionados a presenga de argilominerais e quartzo,
enquanto que os de ALO, estdo associados a caulinita. Os
elevados teores de K,0,Na,O,MgO e CaO estio relacionados
com os minerais albita, calcita e feldspatos e sdo condizentes
com os teores encontrados em solos acreanos [24]. Os
valores obtidos para razdo SiO/ALQO, sdo equivalentes ao
da esmectita do tipo montmorilonita que apresenta razdo
superior a 2. Este aspecto sugere que nas amostras S2 ¢ S10
(SiO,/ALO,: 3,52 e 2,84, respectivamente) predominam a
montmorilonita.

Difragdo de raios X

Amineralogia das amostras naturais S2 e S10identificadas
por DRX ¢ formada principalmente por esmectita (1/2Ca,N
a), ,(ALMg,Fe),(Si,Al),O, (OH), caulinita (A1,Si,0,(OH),)
e quartzo (Si0O,). Além destes minerais, na amostra S2 foram
encontrados microclineo (KAISi,O,), albita (NaAlSi,O,) e
calcita (CaCO,). Todos os picos basais foram indexados
por comparagdo com o banco de dados JCPDS-ICDD. O
espagamento basal da esmectita (d,,~ 15 Ae d,, ~45 A,
observado em todas as amostras, sugere a predominancia
de uma esmectita calcica na amostra S2, assim como tragos
de caulinita (d,,, ~ 7,74 A). A identificagdo dos minerais
ndo argilosos foi feita devido a presenga dos espacamentos
basais, quartzo-a (d ~ 3,36 A e 4,25 A), microclineo (d ~
3,23 A e 3,19 A), albita (d ~ 3,18 A) e calcita (d ~ 3,03
A). As esmectitas sdo comuns na regido do Acre, sendo
encontradas entre os rios Purus e Jurta; as ilitas ocorrem
freqiientemente entre os rios Laco e Caeté; a caulinita ndo
¢ comumente encontrada nestes sedimentos e o quartzo €
o mineral mais abundante em argilas provenientes desta
regido [24, 25].

O difratograma da amostra S2, Fig. 1, indica minerais de
argila, tais como esmectita (JCPDS 02-0008) devido d, ~
148A e d,~45 A, além de um pico mais intenso em torno
4,26 A, do pico em 1,495 A, referente a reflexiio 060, indica
ser uma esmectita do tipo montmorilonita. Foram observados
caulinita (JCPDS 78-2110) d,, ~ 7,11 A, quartzo (JCPDS 85-
0798) d,,,~ 3,34 A e d  ~ 426 A, além de albita JCPDS
09-0466) d,,~ 3,19 A, microclineo (JCPDS 22-0675) d,,~
3,24 A e calcita d,,~ 3,03 A (JCPDS 72-1652). Os minerais
primarios albita e microclineo, assim como calcita, ndo foram
observados na amostra S10, Fig. 1, mas somente esmectita
(JCPDS 29-1497) comd,, ~ 1493 A ed,,~4.48 A, caulinita
(JCPDS 14-164) d,,, ~ 7,28 A e quartzo (JCPDS 85-0798) d
~335Aed ,~426 A. Tabela IIL

011

Tabela II - Composi¢do quimica (% p/p) das amostras S2 e S10.

[Table II - S2 and S10 chemical composition (wt.%).]

AMOSITAs iy AJO* FeO MgO CaO TiO NaO KO PO SO z:O PF  Total
(%p/p) 2 2 3 2 3 2 2 2 2 s 3 2

S2 53,92 1528 741 1,99 433 090 048 206 014 0,07 0,03 13,34 99,95
S1I0 51,98 1825 835 1,08 031 095 021 204 008 011 003 1659 99,98
Média 5295 16,76 7,88 1,53 232 092 034 2,05 0,11 009 003 1496 9994

*R: Si0/ALO, = S1 (5,58); 82 (3,52); S10 (2,84); S11 (4,53) — resultados > 2, predomindncia argila tipo montmorilonita [Gomes 1986]
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Sm-esmectha
Kin-caulinita
Qz-quartzo

Ab - albita

Mc- microclineo
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras S2 e S10 (Sm
- esmectita; Kln - caulinita; Qtz - quartzo; Mc -microclineo; Ab -
albita; Cal - calcita).

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of S2 and S10 samples (Sm -
smectite; Kin - kaolinite; Qtz - quartz; Mc - microcline; Ab - albite;
Cal - calcite.]

Tabela III - Principais picos basais utilizados na identificacao
mineraldgica nas amostras S2 e S10.

[Table III - Identification of main mineralogy basal peaks of
samples S2and S10.]

Amostra Mineral hkl 26 d[A]
caulinita 001 12,4 7,11
) 001 5,79 15,17
esmectita
002 19,92 4,47
300 61,98 1,49%
S2 011 26,6 3,34
quartzo
100 20,83 4,26
albita 002 27,9 3,19
microclineo 220 27,5 3,23
calcita 104 29,4 3,03
Amostra Mineral Hkl 26 d[A]
caulinita 001 12,14 7,28
. 001 5,91 14,93
esmectita
002 19,79 4,48
300 61,91  1,49%
S10 011 26,59 3,35
quartzo

100 20,80 4,26

*- Reflexdo 060, tipica de esmectita montmorilonita.

sm—16,89A (001) S2

m~ 15A (001)

smi, 10,01A (001)

Intensidade
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20 (grau)
Figura 2: Difratogramas de raios X referentes a fragdo argila da
amostra S2AQ (Aquecida & 500 °C), S2Gly (Glicolada) e S2AD
(Seca ao ar): Sm - esmectita; Kln - caulinita; Qtz - quartzo e ill - ilita.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of fraction clay S2AQ
(heated at 500 °C), S2Gly (glycolated) and S2AD (air-dried). (Sm -
smectite; Kin - kaolinite; Qtz - quartz; Mc - microcline; ill - illite.]
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Figura 3: Difratogramas de raios X da fragdo argila da amostra
S10AQ (aquecida a 500 °C), S10Gly (Glicolada) e SI0AD (seca
ao ar): Sm - esmectita; Kln - caulinita; Qtz - quartzo e ill - ilita.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of fraction clay S1040
(heated at 500 °C), S10Gly (glycolated) and S10AD (air-dried).
(Sm - smectite; Kin - kaolinite; Qtz - quartz; ill - illite.]
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Nos difratogramas referentes a fragdo < 2um das
amostras S2 e S10 (Figs. 2 e 3) foi confirmada a presenca
de esmectita pelos seguintes aspectos: pico d, ~15A
nas amostras secas ao ar (AD); expansdo das camadas
octaédricas, indicada pelo aumento do pico d, ~15 A para
~17 A quando a amostra é saturada com etilenoglicol (Gly);
contragdo indicada pelo pico d ,, ~10 A quando a amostra é
calcinada a 500 °C. A possivel presenca de ilita nas amostras
deve-se ao aparecimento da reflexdo d, ~10 A m todas as
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etapas. A caulinita apresenta pico 7 A e 3,5 A quando seca
ao ar e glicolada, porém quando calcinada ha o colapso da
estrutura ¢ desaparecimento destas reflexdes.

A indexagdo dos picos por DRX e a analise quimica dos
elementos maiores obtidas por FRX para as amostras S2 ¢
S10 comprovam a presenga de esmectita, caulinita e quartzo
como minerais principais. Os valores pouco elevados para
K,0, Na O e CaO corroboram com a presenca dos minerais
albita, microclineo e calcita na amostra S2. A amostra S10
apresentou menor teor de impurezas (minerais interferentes
como albita, microclineo e calcita), sendo selecionada para
os testes de modificagdo com acido sulfurico, acido humico
e uréia. A amostra S10 foi selecionada para os ensaios
de modificacdo quimica (orginica e inorganica), pois
apresentou maior percentual da fragdo argila, menor teor de
quartzo (SiO,) e reduzido teor de minerais acessorios como:
albita, microclineo e calcita.

No difratograma da amostra modificada com acido
sulfurico SI0H15 (Fig. 4) foram observadas modificagdes
no pico d,,, ~15 A da esmectita. Conforme ha aumento na
concentragdo do acido, ocorre o desaparecimento do plano
001 da esmectita e variagdo no plano basal 001 da caulinita.
O ataque acido ndo afetou a estrutura do quartzo, porém
evidenciaram minerais como ilita e albita.

N
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Qtz- quartzo
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S
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Figura 4: Difratogramas de raios X da amostra S10 modificada com
acido sulftrico nas concentragdes (0,25; 0,5; 1 ¢ 1,5 mol L): Sm -
esmectita; Qtz - quartzo, Ab - albita.

[Figure 4: X-ray diffraction patterns of sample S10 modified with
sulfuric acid on concentrations (0.25; 0.5; 1 and 1.5 mol L*): Sm -
smectite; Qtz - quartz, Ab - albite].

Pode-se concluir que o ataque acido promove a insergao
dos ions H,O" entre as camadas 2:1 devido a troca idnica dos
cations interlamelares (Na* ou Ca?"), além de promover a
destrui¢do das bordas das lamelas, expondo AI** ou Mg da
folha octaedral, quando a lixivia¢do ¢é aliada ao tratamento
térmico (90 °C) ha perda de cristalinidade do material ao
longo do plano 001 e formag¢do de um material amorfo.
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Figura 5: Difratogramas de raios X da amostra S10 e SIOUH: Sm
- esmectita; Kln - caulinita; Qtz - quartzo.

[Figure 5: X-ray diffraction patterns of sample S10 and SIOUH:
Sm - smectite; Kin - kaulinite; Qtz - quartz.]

Porém os grupos SiO, permanecem intactos [18, 19].

No DRX da amostra S10UH, Fig. 5, a inser¢do da
uréia promoveu o desaparecimento do plano 001 da
esmectita, evidenciado por DRX em baixo angulo. Esse
comportamento pode ser associado devido as interagdes
quimicas das moléculas de uréia (fons NH,") devido a uma
possivel inclinagdo perpendicular aos planos de atomos nas
lamelas da esmectita [26]. O quartzo ndo sofre alteragéo.

Nos difratogramas da amostra SI0AH, Fig. 6, houve um
aumento do valor referente ao espagamento basal de 14,93
A para 39,38 A; este resultado sugere que embora varie a
quantidade de grupos organicos que interage, o tamanho
da cadeia carbonica permite um constante afastamento das

+ esmectita * [ Mineral hKi d[A]S10 d[A]S10AH
* quartzo esmectia  (001) 14,93 39,38
[
©
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Figura 6: Difratogramas de raios X da amostra S10 e SIOAH: Sm
- esmectita; Kln - caulinita; Qtz - quartzo.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of sample S10 and SI10AH:
Sm - smectite; Kin - kaulinite; Qtz - quartz].
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lamelas da esmectita. Os picos de quartzo permanecem
inalterados.

Espectros FTIR

Nos espectros FTIR das amostras naturais (Fig. 7) sdo
observadas bandas de absor¢do tipicas dos argilominerais
(esmectita/caulinita) ~ 3620 cm’!, referentes as vibragdes
de estiramentos dos grupos OH ligados ao Al**, associados
aos grupos da esmectita e caulinita [21, 22], a banda ~
3460 cm perceptivel na amostra S10 foi atribuida
a vibragdo de estiramento de agua de hidratagdo nos
argilominerais, tais como esmectita (montmorilonita, ilita
e caulinita). A banda em torno de 1432 cm foi associada a
presenga de calcita, bandas em torno de 1620 a 1650 cm'
s@o correspondentes a vibragdo de deformagao da molécula
de agua; bandas na regido proxima a 790 cm’! sdo
caracteristicas de argilominerais, no qual sdo atribuidos
ao modo de deformacgdo angular do grupo Al-O-Si. A
banda em torno de 870 cm corrobora com os elevados
teores de ferro obtidos por FRX. A presenca de quartzo
nas amostras é reforgada nos espectros FTIR pelos dubletos
em 778/779 cm, as deformagdes angulares de Si-O-Al e
Si-O-Fe sdo referentes as bandas em torno de 690 e 470 cm'!
respectivamente.

S10

1632 143
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Figura 7: Espectros FTIR para as amostras S2 e S10.
[Figure 7: FTIR spectra of S2 and S10 samples].

O espectro FTIR da amostra natural S10 e modificada
com acido sulfurico (Fig. 8) corrobora com os dados obtidos
por DRX, as principais bandas de absor¢@o associadas ao
estiramento e deformacdo dos grupos OH diminuem de
intensidade conforme ha aumento da concentragio do acido.
Este resultado é representado pela presenga de bandas ~
3600 cm™! referente ao estiramento OH estrutural tipico da
montmorilonita, ~ 3400 cm™ referente ao estiramento OH da
H,0, as bandas em torno de 910 cm™ e 520 cm' sdo referentes
a deformacdo Al-OH-Al e AI-O-Si respectivamente.

Nas amostras SIOAH e S10UH, (Fig. 9), sdo observados
que as bandas em torno de 3620 cm™ referente ao estiramento
do grupo hidroxila ligado ao AI** na montmorilonita sdo

Transmitancia (%)
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Figura 8: Espectros FTIR da amostra natural S10 e modificadas
com &cido sulfurico (S10H15).

[Figure 8: FTIR spectra of natural sample S10 and modified with
sulfuric acid (S10HI15)].

bastante afetadas com diminui¢do em sua intensidade, assim
como a banda em torno de 3440 cm! atribuida a vibragdo de
estiramento das moléculas de dgua de hidratacdo tipica da
montmorilonita. Os grupamentos das hidroxilas superficiais
sdo deslocados de 909 cm™' na amostra S10 para 912/913 cm’!
nas amostras SIOUH e S10AH, respectivamente. Na banda
torno de 992 cm™ também ¢é observado um deslocamento
para 1002/1003 cm’!', em ambas as amostras, referente a
vibragdo Al -OH na camada dioctdedrica da esmectita [27,
28]. Tal comportamento pode indicar que a inser¢do do
composto organico promoveu o afastamento das lamelas
e possivel reagdo com as hidroxilas da superficie externa/
bordas da esmectita.
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Figura 9: Espectros FTIR da amostra natural S10 e modificadas

com Acido Hamico (S10AH), Uréia (S1I0UH).

[Figure 9: FTIR spectra of natural sample S10 and modified with

humic acid (S10AH) and urea (S10UH)].
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Carga superficial

A estimativa da carga liquida do solo obtido para as
amostras S2 e S10, indicam que ha predominancia de cargas
negativas na superficie do solido, favorecendo a adsorgdo
de cations. Em minerais de argila quando em suspensdo
aquosa, devido a presenga de hidroxilas na superficie desses
minerais, podem ser criados cargas negativas ou positivas
por protonagao ou desprotonacgdo desses grupamentos, desta
forma, a adsor¢@o do anion pode ocorrer nessa interface ou
nas bordas dos minerais.

Testes de adsor¢do

Os testes de adsor¢do foram realizados na amostra natural
S10 e nas amostras modificadas com uréia (SIOUH), acido
humico (S10AH) e acido sulfarico (S10H15), com intuito
de se avaliar em qual amostra é mais eficiente a adsorgdo de
molibdato.

Avaliagao da Concentragdo Equilibrio (Ce) Vs.
Quantidade Adsorvida (ge)

Na amostra SIOH15 (Fig. 10) a quantidade adsorvida
de MoO,* ¢ proporcional ao aumento da concentragdo,
atingindo o maximo em 4,59 mg/g, comparando-se o0s
valores de q_obtidos para todas as amostras € possivel inferir
que a amostra SI0H15 foi a mais eficiente no processo
de adsor¢do. Na amostra S10 a adsor¢cdo de molibdato é
favorecida em concentra¢cdes mais elevadas. Apesar das
amostras SIOUH e S10AH possuirem comportamento
similar, a modificagdo orgénica com acido himico mostrou-
se mais eficiente no processo de adsor¢do que a amostra com
uréia.
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Figura 10: Relagdo entre a quantidade adsorvida e a concentragio
de equilibrio de molibdénio nas amostras S10, SI0H15; SIOUH e
S10AH.

[Figure 10: Relationship between the adsorption amount and
M0042' amount on S10; SIOH15; SIOUH and S104AH.]

Efeitos do pH(eq) Vs. a Quantidade Adsorvida (qe)

A adsor¢do do MoO,* em todas as amostras ocorre na
faixa de pH 3 a 5,5 (Fig. 11), a maior quantidade adsorvida ¢
observada em pH ~ 3 na amostra SI0H15, como a adsorgéo
de MoO,* ¢ dependente do pH do solo, do teor de Fe e Al e
da fracdo argila, a lixiviagdo com acido sulfurico reduz essas
caracteristicas e forma um material elevado poder adsortivo.
Na amostra S10 conforme ha aumento no pH menos
eficiente ¢ a adsorgdo do ion, fato observado também para as
amostras SIOUH e S10AH. Este resultado é condizente com
a primeira dissociag@o do acido mobilidico (pH~= 4,5) [29].
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Figura 11: Relagdo entre o pH equilibrio e a quantidade adsorvida
nas amostras S10, SIOH15; SIOUH e S10AH.

[Figure 11: Relationship between equilibrium pH and adsorption
amount in the samples S10; SI0H15; SIOUH and S104H].

Isotermas de adsor¢do

Os ajustes matematicos definidos pelos parametros
(K, ,K, ) das isotermas de adsor¢do, avalia¢do de C, vs. q,,
pH vs. g, e Qméx (sips) indicam que a amostra SI0HIS ¢
a mais eficiente na adsor¢do de MoO,* em comparagio as
amostras S10, SIOAH e SIOUH.

A amostra SIOH15 (Fig. 12) ajustou-se adequadamente
aos modelos de Langmuir e Freundlich, assim como
apresentou bons valores de correlagdo linear, Langmuir (R?
=0,84) Freundlich (R*>=0,87) e Sips (R?=0,83). Os maiores
valores referentes aos parametros K K. (capacidade de
adsor¢do e energia de ligagdo) foram encontrados para esta
amostra.

Estes resultados indicam que a elevada capacidade de
adsor¢do do anion em estudo na amostra SI0H15, deve-se
a possivel formagdo de complexos, rea¢des de condensagdo
e formagdo de uma série de polimolibdatos favorecidos em
pH < 4 [2] e ndo apenas a interagdes eletrostaticas. Logo,
o processo de ativagdo acida e conseqiiente amorfizagdo da
estrutura, gerou um material amorfo com elevado poder de
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Figura 12: Amostra SI0H15: modelos de isotermas de adsorcéo de
MoO,%, 4 25 °C, massa 0,05 g e tempo de contato: 2 h.

[Figure 12: SIOH15 Sample: Models of adsorption isotherms
MoOF(25°C, 0058 2h)].
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Figura 13: Amostra S10: modelos de isotermas de adsorcdo de
MoO,*, a 25 °C, massa 0,05 g e tempo de contato: 2 h.

[Figure 13: S10 Sample: Models of adsorption isotherms MoO
(25°C, 0.05g, 2 h)].
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Tabela IV - Parametros de adsorg@o segundo o modelo de Langmuir, Freundlich e Sips para as amostras S10,

S10H15, SIOUH e S10AH.

[Table IV - Parameters of adsorption by Langmuir, Freundlich and Sips models for samples S10, SIOH15,

S10UH and S104H.]
Amostras Modelos Parametro 1 Parametro 2 Parametro 3 R? Kd

Langmuir q,,~ 0,787+6,3 K,=0,038+0,05 - 0,602

S10 Freundlich K,=0,323+0,2 n=1,331+0,4 --- 0,625 0,271
Sips q,,=4316x14,1 K =10,068 b =0919 0,526
Langmuir q,,= 0,832+1,9 K, =0,107+0,06 - 0,844

S10H15  Freundlich K.=0,937+0,2 n.=1,756+0,3 -—- 0,876 0,549
Sips q,,= 5.803+5,6 K=0,021 bs=0,152 0,8.36
Langmuir q,,= 8,926+154 K =0,012+0,02 - 0,836

S10AH Freundlich K. =0,026+0,01 n.= 0,693+0,1 - 0,918 0,008
Sips q,,~ 3.418+19,9 K=0,014 bs =0,352 0,748
Langmuir q,.= 10,714 K,=0,008+0,03 -—- 0,771

S10UH Freundlich  K,=0,005+0.003  n_=0,503+0,06 - 0,947 0,006
Sips q,,= 2,904+18,6 K =-0,007 Bs =-0,149 0,638

adsorc¢@o, associado provavelmente a formagao da fase silica
amorfa.

Na amostra S10 (Fig. 13) observa-se que as isotermas de
Freundlich e Langmuir se ajustam adequadamente aos pontos
estudados, porém pode-se inferir que ha regides distintas de
adsor¢@o. Os ajustes de alguns pontos observados na amostra
podem indicar a presenga de sitios altamente energéticos,
0 que parece indicar que concentragdes acima de 10 ppm
representam a melhor faixa no processo de adsorgdo. Os
baixos valores dos coeficientes de correlagdo (R?), Langmuir
(R*=0,6) Freundlich (R?= 0,62) e Sips (R*= 0,56) apontam
que ndo ha uma boa correlagao aos pontos na amostra total.
Tabela I'V. A presenga de diversos minerais na amostra pode
contribuir para sitios de adsor¢do diferenciados.

Os resultados obtidos para o modelo de Langmuir
relacionados a capacidade de adsorgdo (q_, — 4,31 mg/g)
e energia de ligagdo, indicam que o solo natural adsorve
uma grande quantidade de MoO,*, porém a energia que o
mantém adsorvido ¢ fraca. Uma expressiva quantidade deste
anion pode ficar dispersa na solugdo e, formar complexos.

Os resultados obtidos a partir dos valores de correlagao
linear para Langmuir (R?= 0,77) Freundlich (R?= 0,94) e
Sips (R?= 0,63) para a amostra SIOUH (Fig. 14) indicam
que o modelo de Freundlich ¢ o mais adequado para
descrever o comportamento de adsorgdo. Nesta amostra,
observam-se regides distintas de adsor¢do, a linearidade
dos pontos sugere que a maior adsor¢do ocorre em baixas
concentragdes, os valores relacionados a capacidade de
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Figura 14: Amostra SI0UH: modelos de isotermas de adsor¢ao de
MoO,%, 4 25 °C, massa 0,05 g e tempo de contato: 2 h.

[Figure 14: SIOUH Sample: Models of adsorption isotherms
MoO/ (25 °C,0.05g 2 ) ].

adsor¢do (K, K, e K ) sdo baixos quando comparados a
amostra S10 e SI0H15, mas sdo favoraveis a adsor¢do do
MoO,* e sugerem que este anion pode estar fortemente
retido na estrutura formada.

O modelo de Freundlich se ajusta adequadamente aos
resultados obtidos para a amostra SI0AH (Fig. 15) no qual
apresentou valores de correlagdo linear para Langmuir (R?
= 0,83) Freundlich (R>= 0,91) e Sips (R*>= 0,74). A alta
capacidade de adsorg¢@o e a baixa energia de ligacdo obtida
por Langmuir sdo semelhantes aos resultados encontrados
para a amostra SIOUH. A linearidade dos pontos aponta
que estd amostra possui a menor capacidade de adsorcao,
porém ela pode ocorrer ao longo da superficie formada.

O grau de desenvolvimento da adsor¢do das amostras
S10, SIOH15, SI0OUH e S10AH (Fig. 16) foram avaliados
pelo fator de separagdo. Os dados apontam que todas as
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Figura 15: Amostra SI0AH: modelos de isotermas de adsorgdo de
MoO,*, 425 °C, massa 0,05 g e tempo de contato: 2 h.
[Figure 15: SI0AH Sample: Models of adsorption isotherms
MoO/ (25 °C,0.05g, 2 h).]

amostras apresentam adsorgdo favoravel (0 <R > 1) e a
ordem de adsorgdo é condizente com os resultados obtidos
anteriormente [30].

Os valores da constante de distribuicdo Kd (Tabela IV)
indicam que 0 MoO,*¢ mais fortemente retido na fase solida
referente a amostra SI0OH15, este resultado corrobora com
as avaliagOes pré-estabelecidas anteriormente, nas quais a
ordem de afinidade do &nion pelas amostras estudadas é:
S10H5-S10-S10AH-S10UH. A seqiiéncia de mobilidade
acompanha, via de regra, a facilidade do anion em formar
complexos de alta energia, podendo explicar a formagéo dos
polimolibdatos [31, 32].
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Figura 16: Pardmetro de equilibrio (R) da reagdo nas amostras
S10, S10H15, SIOUH e S10AH.

[Figure 16: Equilibrium parameters (R) of the reaction in the
samples S10, SIOH15, SIOUH and S104AH.].

CONCLUSOES

Nas amostras naturais S2 e S10 caracterizadas por
DRX, foram identificados como principais minerais:
esmectita, ilita, caulinita, quartzo, microclineo, albita
calcita. Na amostra modificada com acido sulfurico ocorreu
a formagdo de picos adicionais, referentes a fase de silica
amorfa. O tratamento acido nas concentragdes (0,25; 0,5; 1
e 1,5 mol.L-1) aliado ao tratamento térmico (90 °C) foram
efetivos na amorfizagdo da estrutura da esmectita.

A andlise quantitativa obtida por FRX para as amostras
naturais constataram teores de SiO, e AlO, semelhantes
aos encontrados na literatura para amostras que contem
esmectita e caulinita.

O tratamento com uréia na amostra S10 promoveu
destruicdo lamelar da esmectita ao longo do plano
(001) com permanéncia dos outros minerais. A
amostra organofuncionalizada (S10AH) apresentou um
comportamento andmalo, pois apesar da extensa cadeia
carbonica do 4cido hiimico, ndo foi observado a amorfizagéo
da estrutura da esmectita. O alargamento da distancia basal
(14,93 A para 39,98 A) sugere que o composto organico
possa ter formado pilares entres as lamelas da esmectita.
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Os dados obtidos por FTIR para as amostras naturais
indicaram bandas caracteristicas dos minerais esmectita,
caulinita e quartzo. As bandas relativas as amostras
modificadas foram atribuidas ao processo de delaminacdo
e amorfizacdo da estrutura da esmectita, assim como a
possiveis reagdes que ocorreram na superficie e/ou bordas
das lamelas.

A melhor capacidade de adsorcdo do anion molibdato
nas amostras modificadas ocorre em valores de pH inferior a
4, porém a adsor¢do também é favordvel em pH 4 ¢ 5.

Os dados experimentais de adsor¢do do anion molibdato
em solugdo aquosa e temperatura ambiente nas amostras
S10, S10H15, SIOUH e S10AH foram ajustados através
do modelo ndo linear de Langmuir, Freundlich e Sips, Ce
Vs q, pH Vs. Qe e Kd, segundo os pardmetros obtidos a
capacidade de adsor¢do é: SIOH15, S10, SI0AH e S10UH.
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