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RESUMO

As isotermas de adsorgado de Cr (VI) em argilas minerais como a caolinita e a
montmorillonita, € em seus constituintes como a alumina e a silica podem ser
tratadas adequadamente com o modelo de Langmuir, mostrando um
comportamento caracteristico de adsorgdo em monocamada. Os dados
experimentais revelam a importancia da carga superficial e pH do meio em
relacao a eficiéncia dos adsorventes. A adsorgao do Cr (VI) em alumina (ponto
isoelétrico igual a 9,1) é favorecida em relagao aos outros adsorventes. Segue
em termos de eficiéncia a caolinita (ponto isoelétrico igual a 4,6), a
montmorillonita (ponto isoelétrico igual a 2,5) e finalmente a silica gel (ponto
isoelétrico igual a 2,0). Em todos os casos, ha uma adsorgao predominante do
ion bicromato (HCrO4), sendo que para concentragdo maior que
aproximadamente 103 molL", existe adsorcdo simultanea de Cr;O/*.
Provavelmente os mecanismos de adsorg¢ao do ion dicromato (Cr,0/4) e do ion
bicromato (HCrO4) na superficie da alumina sdo diferentes, tratando-se de
adsorcdes predominantemente eletrostaticas, ja qu'e aumentando a forga idnica
diminui a afinidade do Cr(VI) pela alumina. Para valores de pH maiores de que
6,0, ha uma diminuicdo significativa' da adsor¢do, a qual coincide com o
equilibrio de protohacdo do CrO,>. Esta diminuicdo pode também ser
influenciada pela carga na superficie da alumina, que naturaimente diminui com
o aumento do valor de pH. De fato, um valor menor da densidade de carga na
superficie deve diminuir o efeito eletrostatico. Ainda, a maior carga no CrOs*
deve faciltar a hidratagdo do mesmo, fator que contribui com o decréscimo da
afinidade. Comparando aIUmina, caolinita e montmorillonita observa-se uma
diminuicdo da capacidade de adsor¢do maxima de Cr (V) de 12,56 g/Kg para
6,31 g/Kg e 3,26 g/Kg respectivamente, a qual relaciona-se de forma
aproximadamente linear com a diminuicdo na percentagem de alumina de
90,7% na alumina utilizada para 38,9 % na caolinita e 17,58 % na
montmorilonita. Assim, é possivel predizer os valores das eficiéncias e
capacidades maximas de adsorcdo das argilas estabelecendo uma

combinacao linear dos valores obtidos com os componentes basicos isolados.
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ABSTRACT

The adsorption isotherms of Cr (VI) in clay minerals such as kaolinite and
montmorillonite, and in their constituents such as aluminum and silica can be
adequately treated with Langmuir's model, showing a behavior characteristic of
single layer adsorption. The experimental data revealed the importance of the
surface charge and pH of the environment in relation to the efficiency of the
adsorbents. The absorbance of Cr (VI) onto aluminum (iso-electric point equals
9.1) is favored in relation to other adsorbents. The order, in terms of efficiency,
is kaolinite (iso-electric point equals 4.6), montmorillonite (iso-electric point
equals 2.5) and finally silica gel (iso-electric point equals 2.0). In all cases,
there is adsorption predominantly of the bichromate ion (HCrO4), and at
concentrations greater than approximately 10 mol.L™, simultaneous adsorption
of Cr,07% should occur. It is most probable that the mechanisms of adsorption
of the dichromate ion (Cr,O;*) and of the bichromate ion (HCrO4) at the
surface of aluminum are different, and it is possible to be predominantly
electrostatic adsdrptions, since an increase in ionic strength diminishes the
affinity between Cr (V1) and aluminum. For pH values more that 6.0, there is a
significant decrease in adsorption, which coincides with the protonation
equilibrium of CrO4%. This decrease could also be influenced by the surface
charge of aluminum, wich na"curally should decrease withv an increase in pH. In
fact, a lower value for the density of the charge at the surface should diminish
the electrostatic effect. Furtherrmore, a greater charge in CrO4* should facilitate
its hydration, a factor which contributes to the diminishing affinity. On comparing
aluminum, kaolinite and montmorillonite a decrease in the maximum adsorption
capacity of Cr (Vi) from 12.56 g/Kg to 6.31 g/Kg and 3.26 g/Kg respectively, can
be observed, which is realated in an apprimately linear form with the decrease
in the percentage of aluminum from 90.7 % in the aluminum utilized to 38.9 % in
kaolinite and 17.58 % in montmorillonite. Therefore, it is possible to predict the
values fot the maximum adsorption efficiencies and capacities of the clays
establishing a linear relationship between the obtained values and the basic

isolated components.



1 INTRODUGAO

A interagéo de solugdes aquosas com superficies minerais € um dos mais
importantes processos quimicos que ocorrem na natureza. As reagGes da agua
com as superficies soélidas possuem um papel fundamental em muitos
processos naturais e tecnolégicos que envolvem: i) dissolugdo de minerais; ii)
reagoes de adsorgio/dessor¢ciao (processos de sor¢do), e iii) precipitagao.
Estes processos podem afetar, por exemplo: 1) a composi¢do e a qualidade
das aguas naturais; 2) a formagdo de solos; 3) a remogdo de CO, da
atmosfera; 4) a entrada e saida de nutrientes do meio aquatico; §) a mobilidade
de ions de metais pesados entre outros contaminantes nos sistemas:
atmosférico, aquatico, solos e suas respectivas interfaces; e 6) o ciclo global
dos elementos quimicos, dos sistemas citados anteriormente (Eng et al., 2000;
Brown Jr., 2001). Ainda, as reagdes interfaciais entre superficies sélidas e
solugdes aquosas sao importantes: a) na preparagao e desempenho de 6xidos
de metal-em-metal cataliticos; b) na corrosdo metalica e em superficies
passivas; c) na limpeza de superficies de semicondutores; e d) em tratamento
de aguas residuais urbanas e industriais (Brown Jr., 2001). No entanto, as
interacdes quimicas interfaciais de 6xidos metalicos e solugdes aquosas sao
extremamente complexas, e atualmente se sabe que no nivel atdmico
fundamental ainda ndao foi alcangada uma clara compreensdo de tais
interagdes (Brown Jr. et al., 1999).

Nos dultimos anos, tém-se observado um consideravel aumento no
namero, tipo e quantidade de contaminantes introduzidos no meio aquatico.
Entre estes contaminantes, os metais possuem destaque, devido
principalmente, aos processos de bioacumulagdo, de biomagnificacdo e
persisténcia neste meio, os quais representam perigo potencial para o homem
(Stumm & Morgan, 1970; Manaham, 1994; Harrison & Mora, 1996).

Considerando especificamente a introdugdo de um metal no meio
aquatico, uma variedade dos processos acima descritos sdo promovidos,
dentre eles destacam-se:

)] associagao com ligantes organicos e inorganicos dissolvidos;



i) interacdo com material particulado por meio de adsorgéo fisica ou

quimica;

iii) reagdes de precipitagdo e/ou co-precipitacao;

iv) ingestao por organismos planténicos. |

Basicamente, estas sdo as rotas principais pelas quais os metais podem
enriguecer os sedimentos e se acumularem (Figura 1), encontrando-se
associados a diferentes partes da matriz sedimentaria, ou adsorvidos em
particulas superficiais, carbonatos, o6xi-hidroxidos de ferro e manganés,
enlagados com a matéria organica, sulfetos, silicatos, etc. (Tessier e Campbell,
1987).

A adsorcdo de metais de solugbes aquosas sobre varios solos ou
constituintes dos solos possui um importante papel no transporte do metal em
sistemas naturais, e, por esta razdo muitos esforgos tem sido feitos para
modelar a adsor¢cdo de ions metalicos em superficies de solos (Altin et al.,
1998). Os modelos de adsor¢do tratam do problema do equilibrio de
distribuicdo dos ions metalicos entre a solugdo aquosa e a fase sélida. O
fenémeno de adsorgao entre o ion metdlico e a superficie sélida é fungéo da

concentragao do ion metalico e especialmente do pH (Stumm e Morgan, 1970).

AR
IL AGUA  Complexos |L Complexos
organicos \ inorgénicos
SOLO Ment =——= Me m+

adsor¢do em estrutur

) _ de troca i0nica/
Incorporagao = co-precipitagdo com

no material biolégico 6xidos de Fe -Mn
SEDIMENTO

Figura 1 - Representagéao esquematica da movimentagéo dos ions metalicos

nas fases naturais do ambiente.



Quando se tem como objetivo tratar efluentes liquidos, € muito importante
conhecer as caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos para poder selecionar
um tratamento apropriado. De forma semelhante aos fenédmenos descritos
acima, €& possivel utilizar ligantes organicos e inorgénicos; interagdes via
adsorgao fisica ou quimica; reagdes de precipitacdo e/ou co-precipitacéo; ou
mecanismos bioquimicos para tratamento especifico- de aguas residuais de
diferentes naturezas (Stumm & Morgan, 1970; Manaham, 1994; Harrison &
Mora, 1996). Em geral, para os casos em que o sdlido que forma a fase
dispersa possui o grau e tamanho de uma dispersdo coloidal, os sistemas
dispersos onde a fase dispersa é solida e o meio de dispersao € liquido se
denominam soles. Estes mesmos sistemas denominam-se suspensées para o
caso de uma dispersdao mais grossa e de sedimentagao instavel, sendo que as
suspensdes muito concentradas sdo chamadas de pastas (Schukin et al.
1988). Tendo por base as caracteristicas fisico-quimicas do sistema soélido-
liquido que esta sendo tratado, que | depende de pardmetros como
concentracdo, tamanho de particula e velocidade de deposi¢ao, conjuntamente
com o tipo de poluente que se quer eliminar e as provaveis caracteristicas das
solucbes em que eles se encontram, pode-se selecionar dentro dos
tratamentos disponiveis aqueles que melhor se adequarem ao caso.

A importancia da interface sdélido-solugdo em aguas naturais comega,
aparentemente, quando se considera o estado de subdivisido de solidos
tipicamente presentes em aguas naturais. A fase dispersa no corpo das aguas
naturais consiste predominantemente de coldides inorgénicos, tais como
argilas, 6xidos metalicos, hidréxidos metalicos, carbonatos metalicos e matéria
coloidal organica de origem detritica, bem como micro-organismos vivos (algas
€ bactérias).

A maioria das argilas minerais em suspensao tém dimensées menores do
que 1-2 um. A montmorillonita, p.ex. tem um didmetro médio (de prato) de
0,002 — 0,2 um e uma espessura (de prato) média de 2 — 20 um.. Muitas fases
s6lidas possuem “energia superficial especifica” da ordem de milhdes de

ergs/m® e, portanto, para substancias que possuem areas superficiais da



ordem de algumas centenas de m?/g, a energia superficial total sera da ordem

de 10° ergs/g (Stumm & Morgan, 1970).

Assim, as caracteristicas fisico-quimicas dos sélidos dissolvidos ou em
suspensao e das aguas determinam os tipos de tratamentos que podem ser
aplicados para eliminar os residuos indesejados. Na Tabela 1, apresentada a
seguir, € possivel observar os critérios de selecdo dos pfocessos mais
adequados para cada caso. Cabe lembrar que é importanté entender as leis
gerais de formacdao e destruicdo dos sistemas dispersos. Por exemplo, a
capacidade de sintetizar estruturas dispersas com propriedades mecanicas
especiais depende de um conhecimento aprofundado dos fenémenos que
governam estes processos e das caracteristicas dos sélidos envolvidos
(Schukin et al. 1988).

A grande maioria dos processos observados em superficies soélidas,
formadas por oxidos de minerais, devem-se ao fato de que as mesmas
adquirem uma carga elétrica superficial quando postos em contato com meio
aquoso. Existem 3 caminhos principais pelos quais a carga superficial pode
ser originada:

1. A carga pode ser originada por reagdes quimicas na superficie, jA que
muitas superficies de sélidos contém grupos funcionais ionizaveis: - OH; -
COOH, -OPO3H,. A carga das particulas dependem do grau de ionizagao
(transferéncia de protons) e conseqgiientemente do pH do meio. Assim, a
carga na superficie da silica hidratada depende do comportamento acido-
base dos grupos silanol (-Si-OH) que se encontram na sua superficie;

2. A carga superficial pode ser causada por imperfei¢gdes latentes na superficie
de soélidos e por “reposi¢ao isomorfa” dentro da imperfeigdo. Por exemplo,
se em alguma formacdo do sélido SiO, tetraédrico, atomos de Si sao
substituidos por atomos de Al, se estabelece um sitio negativamente
carregado; _

3. Carga de superficie pode ser estabelecida por “adsorgao idnica”. De fato, &€
possivel atrair seletivamente cations ou anios dependendo do pH e do
ponto isoelétrico do sélido em questao, o qual é definido como o pH no qual
a carga total € nula, pHpzc, onde alguns exemplos sdo mostrados na Tabela



N

2. Assim para um pH abaixo do pHpzc a carga sera positiva e para um pH

acima do pHpzc a carga sera negativa (Shaw, 1975; Hunter, 1981).

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas das aguas em relagao a aplicagao

dos tratamentos disponiveis.

Tamanho
Particula (um) 10° 10* 10% 102 10" 1 10 10° 10° 10* 10°
! ! L L1 | R N | |
Velocidade de
Deposigdo (m/h) 2.107 1.10°3.10% 3.10" 2.10 6.10
{ | ], | | 1
Solu¢des Verdadeiras Suspensdo Particulas em Suspensdo
Coloidal
Precipitacdo Peneiragdo
< > <>
Troca idnica ' Sedimentagdo/
< > Floculagdo
Adsor¢do
Filtragdo
Nanofiltraggo < >
P Osmose Reversa R
- > Coagula¢do Quimica
<€ —>

Fonte: Adaptado de Ametller et al., 1991.



Tabela 2 — O ponto de carga zero (pzc) para algumas superficies minerais.

Mineral pszc
o - A|203 9,1

o - AI(OH)3 5,0

v - AIOOH 8,2
CuO 9,5
Fe304 6,5
o - FeOOH 7.8

v - Fex0s 6,7
Fe(OH); amorfo 8,5
MgO 12,4
S - Mn02 2,8

B - MnO, 7,2
SiO2 2,0
ZrSiOq4 5,0
Feldspato 2-2,4
Caolinita 4.6
Montmorillonita 2,5
Albita 2,0
Crisotila >12,0

Fonte: Stumm e Morgan, 1996.

O aparecimento desta carga elétrica é devido a um complexo balango de
processos de ionizagdo da superficie, com adsor¢édo e dissolugdo dos ions.
Essa carga superficial influencia a distribuigdo no meio polar dos ions préximos
a ela. Os ions de carga oposta (contra-ions), sdo atraidos péla superficie, e os
de mesmo sinal (co-ions), sdo repelidos. Isto faz com que surja uma dupla
camada elétrica, que se constitui da superficie carregada mais o meio polar,
que sao os contra e co-ions (Figura 2).
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Figura 2 — Representacdo esquematica da interface éxido metalico e solugdo

aquosa, descrevendo as diferentes camadas e espécies idnicas.

Fonte: Adamnson, 1990; Brown Jr, 2001; Stumm e Morgan, 1996.




As superficies em contato com um meio aquoso&apresentam-se mais
freqlientemente com carga negativa. Os cations por serem mais hidratados
encontram-se no meio aquoso, os anions apresentam uma maior tendéncia em
se adsorverem na superficie. Ainda, € necessario considerar a capacidade
intrinseca que as diferentes superficies possuem. Por exemplo, a capacidade
de troca de ions além de estar relacionado com a natureza da superficie,
depende da area superficial.

No presente trabalho optou-se por estudar os fendmenos de adsorg¢ao do
Cr (V) em diferentes componentes dos sedimentos como caolinita e
montmorillonita que sao argilas mineréis, bem como em materiais como
alumina e silica. A importadncia do estudo destes materiais deve-se ao fato de -
que podem ser utilizados para modelar o comportamento do Cr (VI) adsorvido
em caolinita e/ou montmorillonita. Como mostra a Figura 3, a caolinita é
formada por uma camada tetraédrica de silica ligada a uma camada octaédrica
de alumina e a montmorillonita € formada por uma camada octaédrica de
alumina entre duas camadas tetraédricas de silica (Mason, 1971; Angove et
al.1997). Ainda, a literatura é bastante escassa no que se refere ao uso destas
argilés minerais para a adsorcao das espécies anidnicas de Cr (VI), fato
surpreendente ja que este tipo de estudo pode ser relacionado com o
comportamento desta espécie metalica no meio ambiente, bem como, pode-se
usar o conhecimento adquirido deste estudo de adsor¢cao para remover o Cr
(VI) de efluentes urbanos e industriais. De fato, estas argilas minerais podem
ser utilizadas como adsorventes por possuirem alta seletividade com respeito
aos metais e por serem materiais baratos e disponiveis no meio ambiente
(Tarasevich e Klimova, 2001).

Portanto, trata-se da tentativa de utilizar adsorventes de baixo custo para
remover Cr (VI) de solugdes aquosas.

Lee et al. (1995) estudaram a habilidade do musgo natural em remover o
Cr (V1) de solugdes aquosas. A aplicacdo das isotermas de Langmuir neste
sistema produziu uma capacidade de adsor¢cao maxima de 7,1 g de Cr (VI) por
kg de musgo natural. Namasivayam e Yamuna (1994) investigaram a

possibilidade de utilizar residuos de biogas para remover o Cr (V1) de solugbes



aquosas e observaram que a capacidade de adsor¢do maxima foi de 5,87 g de
Cr (V1) por kg de residuos de biogas em um pH 6timo igual a 2,0. Cimino et al.
(2000) utilizaram a casca de avela, que é um material residual da agricultura,
para “adsorver o Cr (VD). Os resultados deste estudo mostraram que a
capacidade de adsorgdo maxima foi de 17,7 g de Cr (VI) por kg de casca de
avela em um pH de solugdo igual a 2,0. Sharma e Forster (1994) também
reportaram a utilizagdo de materiais bioadsorventes para tratar aguas residuais
contendo Cr (VI). Os valores da capacidade de adsor¢do maxima foram de
39,7, 13,8 e 13,4 g/ kg de Cr (VI) em serragem, sabugo de milho e bagago de

cana-de-agucar, respectivamente.
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Figura 3 — Estrutura da caolinita e montmorillonita.

Fonte: Mason, 1971.

A importancia do estudo de remogdo das espécies de cromo,
especialmente Cr (VI), de sistemas aquaticos deve-se ao seu comportamento
no ambiente (Figura 4). As diferentes espécies de cromo sdo altamente
soliveis e susceptiveis a varias reagdes na interface sélido-agua como, por
exemplo, processos redox e reagdbes homogéneas e heterogéneas
(Weckhuysen et al., 1996).
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O cromo ocorre em ambientes naturais como Cr (V1) e Cr (lll), de forma
antropogéhica ou proveniente de uma fonte natural. Uma pequena quantidade
de Cr (Ill) é conhecida por ser um hutriente essencial para humanos, bem
como importante para o metabolismo da glicose (Felter e Dourson, 1997).
Entretanto, Cr (V1) é um conhecido carcinogénico humano, que pela inalagdo
pode provocar dermatite alérgica, perfuracdo no septo nasal e bronquites.
Quando ingerido, pode-se ter sérias conseqiiéncias na saude, incluindo
tumores, Ulceras e alteragcdo na cadeia do DNA (Brigatti et al, 2000).
Concentragdes toxicas de Cr (V) sdo encontradas em efluentes industriais e
erh alguns ambientes geoquimicos. Como contaminante, o Cr (Vl) pode ser
encontrado em sedimentos (Shine et al., 1995), efluentes de curtumes (Milacic

e Stupar, 1995) e em agua atmosférica (Seigneur e Constatinou, 1995).

Fonte de > Fonte
Cromo Natural Produgio de Cromo Antropogénica

' > | cr () e Cr(Vl) no ¢

Ambiente
Processo Fe (l1) e Matéria Organica
Cr(Vl) —+» Cr ()

Redox < NnO:
Reagoe‘s Hidrolise, Complexagao...
Homogéneas

~ Adsorgao/Desorg¢ao
Reagoes AN x
Heteroaéneas Precipitacao/Dissolucao

Figura 4 — Comportamento do cromo no ambiente.

Fonte: Weckhuysen et al., 1996.
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As principais espécies de Cr (VI) presentes em solugdes aquosas sao os
ions bicromato (HCrOy), cromato (CrO42) e dicromato (Cr,07%), além de acido
crémico (H2CrQ,), que existe em meio acido concentrado (Sena et al, 2001).

Os equilibrios quimicos que descrevem a espécie Cr (VI) em solugbes sao:

H,CrOs <> HCrO4s +H*  pKa;= -0,38 (1)
HCrOs « CrO4 + H* pKaz = 6,20 (2)
2HCrO4 < Cry04 + H0  pKp =-1,70 (3)

Baes e Mesmer (1976), considerando estas equagdes, indicam que as
concentragbes relativas das diferentes espécies de Cr (VI) dependem da
concentracdo total de Cr (VI) e da acidez da solugdo. Segundo Sena et al.
(2001) é possivel propor algumas linhas gerais para a existéncia e
predominancia das espécies de Cr (VI). O acido crérhico s6 deve existir em
solugdes de pH abaixo de 0; HCrO4 predomina na faixa de pH entre 1 e 6 e,
acima de uma certa concentragdo deste ion (em torno de 103 mol.L”), deve
coexistir com Cr,07%; em valores de pH acima de 8, deve existir somente
CrO4%.

Cabe informar que, muitas industrias que sabem da possivel presenca de
Cr (V1) em seus efluentes liquidos (por exemplo, cromatos que séo adicionados
nas aguas das torres de resfriamento em algumas termoelétricas) (Tsalev &
Zaprianov, 1983), possuem tratamentos convencionais de seus efluentes para
reduzir o Cr (V1) para Cr (lll), em niveis permitidos pela legislagao.

No Brasil, segundo a Resolugdo do CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente), de 1986 que dita a legislagdo (Sistema de Gerenciamento de
Recursos Hidricos, Brasil. Decreto-lei n°. 9433), as aguas destinadas ao
abastecimento doméstico, apés tratamento convencional, devem possuir os
teores maximos de Cr (lil) e Cr (VI) de 0,5 mg /L e 0,05 mg/L, respectivamente.
Em geral, interpreta-se que sejam concentragées nas formas dissolvidas e ndo
nas formas totais das aguas que estdo sendo analisadas, poréem existem
muitas controvérsias com relagéo a esta interprétag;éo.

No entanto, dependendo das cargas de entrada de tratamentos
conhecidos como convencionais (p. ex. coagulacdo quimica e filtragao, ver
Tabela 1, apés os mesmos, € possivel que ainda existam Cr (VI), juntamente



com Cr (lll), nos efluentes que sio despejados no ambiente. Outro
processamento que se destaca pelas elevadas concentracgdes iniciais de Cr (llI)
é o do couro, onde mesmo a presenc¢a deste elemento no efluente que sera
descartado no ambienté deve ser avaliada cuidadosamente, ja que o Cr(lll)
pode ser téxico em altas concentragdes, e, quando langado no ambiente
natural podera sofrer oxidacdo dependendo das condigdes de oxi-redugado (Eh)
presentes no sistema. Atualmente, com o aumento da busca, pelas industrias,
da certificacdo (registro da qualidade, p. ex. ISO 14000) de sistemas de
gerenciamento ambiental, as mesmas buscam uma maior eficiéncia nos
processos de tratamento de efluentes liquidos e, portanto, passam a ter que
considerar a preéenga de Cr (VI) e Cr (lll) em equilibrio termodinamico.
Utilizando-se os métodos convencionais de tratamento existe a necessidade de
aumentar a eficiéncia dos mesmos (Convigton, 1997), buscando alternativas
mais sofisticadas para aumentar a qualidade dos efiuentes, visando recuperar
espécies metalicas em solugdo ou até reutilizar as aguas no complexo
industrial, tornando as empresas mais competitivas ja que o tratamento, torna-
se a longo prazo, um beneficio para as industrias.

Ainda, cabe salientar, que os diferentes fendmenos fisico-quimicos
envolvidos neste tipo de estudo sao caracteristicos da quimica de coldides e
superficies. O conjunto de fenébmenos descritos, exemplificados para espécies
de cromo, constitui a base de muitos processos geoldgicos, que permitem
racionalizar, por exemplo, a formagdo de sedimentos no meio aquatico.
Portanto, os conhecimentos adquiridos no presente estudo podem ser de
utilidade na otimizacao de modelos de distribuigao e/ou associagao de metais
em diferentes tipos de amostras ambientais (Solari ef al. , 1989; Nome et al.,
2001).

A quimica de superficie na interface sélido—liquido € muito importante no
estudo da quimica ambiental (Rabockai, 1979), principaimente quando se
pretende utilizar o conhecimento da distribuicao de diferentes formas de metais
no meio aquatico para prever a movimentagao, quer seja no sentido de
remog¢ao ou de disponibilidade dos mesmos. Metais em solugdes verdadeiras

podem encontrar-se nas formas inorganica ou organica, na qualidade de ions



livres, ions complexados, ions quelados, bases conjugadas, e outros. Quando
nao estao presentes na forma dissolvida, podem encontrar-se na qualidade de
materiais de formas particuladas como por exemplo coldides das mais diversas
composi¢des que incluem éxidos e anidridos. Também, podem estar na forma
de precipitados e/ou adsorvidos em diferentes superficies sdlidas (ver Figura
1). Neste sentido, a adsorgao (fisica e/ou quimica) é considerada o principal
mecanismo de associagdo de metais com os sélidos em suspensdo no meio
aquatico, principalmente quando o objetivo é avaliar a eficiéncia do método
utilizado empregando modelos de sedimentagao-difusdao (Choy & Reible, 1999).
Ainda, esta escolha. & importante para a compreenséo da eventual ligagdo do
Cr (V1) e Cr(lll) em diferentes superficies (Gadde & Laitinem, 1974; Schultz et
al.1987; Crawford et al.1993; Tavani & Volzone, 1997; Altin et al. 1998;).
Recentemente, verificou-se a possibilidade de predizer, com um modelo
baseado na isoterma de Langmuir, a distribuicido de ions de metais nas
diferentes fragbes de um sedimento a uma temperatura constante e para um
grupo de determinadas condigbes experimentais (Solari et al, 1989; Nome et al.
2001). Este modelo que avalia a quantidade de ion de metal associada a cada
uma das fases geoquimicas do sedimento, foi baseado nos estudos de
extragdes seqiienciais dos sedimentos do rio Besos (Catalunia, Espanha) e do
lago Flumendosa (Costa da Sardenha, ltalia). Este conhecimento é importante
em relagao a disponibilidade dos ions de metais e sob o ponto de vista da
avaliacdo do impacto ambiental que causam os elementos metalicos. Os
sedimentos foram submetidos: a um procedimento que divide a amostra em

quatro fragées diferentes:

Fracdo 1 . Fracdo 2 Fracado 3 Fracio 4
Carbonatos Oxidos de Fe e Mn Matéria Organica Residual

Estas quatro fragdes resultantes do procedimento de extragbes
seqiienciais possuem diferentes quantidades de ions de metais devido as
diferentes afinidades do metal com cada uma das fases presentes. Assim, para

um dado metal Me, a descrigao quantitativa da divisdo entre as diferentes fases
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operacionalmente separadas, pode ser definida usando a equagdo de massa
descrita abaixo: ,

Meia = Me' + Me? + Me® + Me* )
onde Mea representa a quantidade total de ion de metal presente no
sedimento e Me', Me?, Me® e Me* as concentragdes de ion de metal em cada
uma das fragées definidas na extragdo sequencial, sendo que a distribui¢éo de
ions de metais entre as diferentes fases de uma matriz sedimentaria é dada
pela isoterma de Langmuir.

A isoterma segundo a equacdo de Langmuir foi o primeiro modelo
proposto, e é a isoterma mais amplamente utilizada (Adamnson, 1990; Favere,
1994). Ela se ajusta a uma grande variedade de dados de adsorgdo. Foi
inicialmente aplicada para adsorgdo de gases sobre sélidos, mas também é
usada para descrever adsor¢des de solugdes diluidas. A adsorgao na interface
sélido-liquido &, em geral, similar aquela que ocorre na interface sélido-gas. De
acordo com Langmuir é estabelecido um equilibrio entre o soluto adsorvido e o
soluto em solugdo (equagdo 5), e a constante de equilibrio pode ser

representada pela equacéo 6.
Solvente ads. + soluto em solugdo «——>  soluto ads. + solvente em solugdo (5)

K = [sOlutoags ). [solventesoygso)

(6)

[solventeas ].[solutosaiugzo]

Assumindo ser a solugdo ideal, a concentragdo do solvente constante, e
que as moléculas do soluto ocupem um Unico sitio sobre a superficie, e nao
estejam dissociadas, a forma final da equacdo de Langmuir em termos de area

total da superficie ocupada é dada pela equagao 7.

K.c
O TR @)
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Sendo K, a constante de equilibrio e ¢, a concentragéo de equilibrio do soluto.
O simbolo 6, é a fragdo da superficie ocupada, que é expressa pela razao entre
o namero de sitios de adsorgdao ocupados e o numero de sitios de adsorgcéo

disponiveis. Experimentalmente, 0 € definido como:

Onde: _

Y = quantidade de soluto adsorvido na superficie do sdlido expresso em
mg de soluto por kg de material sélido;

Bmax = maxima quantidade de soluto que pode ser adsorvida na
superficie do sélido, expresso em mg de soluto por kg de material sélido.

Os parametros da isoterma de Langmuir (Bma. € KL) sdo normalmente
estimados transformando a equacdo 7 na sua forma linear. Porém, neste
estudo, os parametros serdo estimados utilizando a forma néo linear da
isoterma de Langmuir, representada pela equacado 9, que pode ser obtida

através da analise dos dados no programa Origin 5.0:
Y = Bmax [Me]/ (K1 + [Me]) (9)

Onde: )

Y = quantidade de metal adsorvido na superficie do sélido expresso em
mg de metal por' kg de material sélido;

Bmax = maxima quantidade de metal que pode ser adsorvida na
superficie do sélido, expresso em mg de metal por kg de material sélido

[Me] = concentragéo do ion de metal em equilibrio com a fase fluida;

K1 = constante de equilibrio de adsor¢ao, que é uma medida da afinidade
do metal pela superficie de uma determinada fase (Benjamin & Leckie, 1980;
Takamoto et al. 2001). A constante de Langmuir (K.) € inversamente

proporcional a constante de equilibrio da equac¢ao na forma nao linear (K4).
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O modelo da isoterma de Langmuir assume que a energia livre de
adsorcdo é constante e prevé a adsorcdo em monocamada para superficies
contendo numero finito de sitios de adsor¢ao, assumindo que as moléculas do
soluto somente interagem com sitios de adsor¢do. O significado destas
suposicées é que o maximo de adsor¢do ocorre para uma monocamada
saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente (Adamson,
1990). Para baixas concentragbes a superficie coberta & proporcional a
concentracdo do metal, e para o caso de altas concentragcdes a superficie
coberta tende a um valor maximo que corresponde a superficie maxima
coberta com uma monocamada, e considera a constante K, como uma medida
do enlace do metal na superficie (Benjamin e Leckie, 1980).

Para concentragées em niveis trago do metal ou para baixos valores de K;
a isoterma torna-se uma relagdo linear, um resultado que concorda com
estudos descritos por Nelson e colaboradores (1998), os quais mostram que as
isotermas de adsorgéo de varios metais em sedimentos do lago Nakuru séo
lineares até concentragdes na ordem de 60-80 microgramas por litro. Nestas
condigdes, €& facil demonstrar que a relagdo entre dois valores de
concentragdes em duas fases do sedimento equivale a relagdo das constantes
de Langmuir para as mesmas fases do sedimento (Fiedler ef. al. 1994,
Martinez, 1998; Nome et al. 2001). Este € um resultado que nao deve ser
considerado inesperado, ja que as concentragdes na forma dissolvida de uma
variedade de ions metalicos, especialmente metais-trago, sdo muito baixas
(Salomons & Forstner, 1984; Nelson et al. 1998).

Além do modelo de Langmuir, podem ser utilizados outros modelos
competitivos de adsorgdo, como por exemplo, os cinco casos diferentes de
isotermas BET (Brunauer, Emmet e Teller); isoterma de Tempkin; isoterma de
Freundlich; isoterma baseada na Teoria do Potencial de Polanyi ou Polarizacao
de Béer (Harrison & Mora, 1996). O modelo de Langmuir aplica-se amplamente
por sua simplicidade e porque oferece uma boa descricdo do comportamento
experimental em algumas situagées (Altin et al., 1997).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo da adsorg¢éo de
"ions de metais na interface agua — minerais sedimentarios. Foi selecionado
como modelo o sistema Cr (\/l) e uma série de 6xidos metalicos como
adsorventes, que permitem a adsor¢do das diferentes espécies quimicas
presentes na interface 6xido metalico - solugdo aquosa. Em geral, pretende-se
tratar alumino-silicatos que sejam de importancia em sistemas importantes do
ponto de vista de geoquimica, do meio ambiente e/ou da quimica e fisica dos
solos. Para atingir” este objetivo geral, estabeleceram-se os objetivos

especificos abaixo descritos.
2.1 Objetivos Especificos

v Estudar as isotermas de adsor¢éao de Langmuir para a espécie quimica de Cr
(V1) em caolinita, montmorillonita, alumina e silica gel, observando a influéncia

do pH e cinética de -adsorgao sobre as isotermas de interesse;
v'Otimizar a metodologia analitica para aplica-la nos estudos de adsorgéo.

Cabe lembrar que, para o caso especifico do tratamento de efluentes
contaminados com as diferentes espécies quimicas do Cr, estes
conhecimentos servirdo como subsidios basicos para qualquer modelo

tecnolégico proposto que utilize a adsorgdo como principio de agéo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Solventes e reagentes utilizados

As solugdes padroes foram preparadas com dicromato de potassio p.a. da
Quimidrol em &gua deionizada obtida do Deionizador NANOpure modelo
D4744 (sistema mili-Q, Millipore) com condutividade 10 pQem™. Os outros
reagentes utilizados foram: acido cloridrico p.a. (Vetec), acido acético p.a.
(Nuclear), acido nitrico concentrado p.a; (Carlo Erba), acido sulfurico p.a.
(Grupo Quimica), acido fosférico'p.a.(Gru'po Quimica), hidréxido de soédio
p.a.(Vetec), cloreto de potassio (Vetec), fosfato de potassio monobasico
(Reagen), acido succinico (Sigma), difenilcarbazida (Vetec). Os adsorventes
utilizados neste estudo foram alumina (Merck), silica gel (Sigma), caolinita

(Caulim Indastria) e montmorilionita (Aldrich).

3.2 Limpeza da vidraria

O método utilizado para limpeza das vidrarias chama-se lavagem de
arraste, e consiste primeiramente na lavagem da vidraria com uma forte
corrente de agua, deixando a &agua torneiral transbordar ao encher os
recipientes de vidro. Enxagua-se no minimo cinco vezes a vidraria com agua
da torneira e em seguida, enxagua-se com agua destilada. A vidraria é imersa
em acido nitrico 25 % por 24 horas e apds este tempo, enxagua-se novamente

com agua destilada e deionizada até retirar todo o acido nitrico.
3.3 Instrumentacao

O espectro de absorgao eletronica para encontrar o comprimento de onda
adequado para as leituras de absorvancia do Cr (VI) foi obtido pelo
espectrofotometro Hewlett Packard 8453. Para o caso especifico do ion
dicromato (Cr,0;%), este conhecimento foi utilizado para sua determinagao

analitica que no presente trabalho & chamado de método direto.
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Para filtrar as solugdes contendo os adsorventes foram utilizados os
papéis de filtro Whatman 541 que retém até 2 pm.

O pHmetro da Hanna Instruments (pH 200) foi utilizado para o ajuste de
pH das solugbes. O banho maria Dubnoff da Nova Etica modelo 304 foi
utilizado para agitagdo das solugdes contendo os diferentes adsorventes a
temperatura constante de 25 ° C.

A preparagdo das solugdes contendo Cr (Vi) foi realizada através de
metodologias descritas na literatura (Standard Methods, 1998), utilizando para
pesar o dicromato de potassio (K:Cr.O7) e uma balanga analitica da marca
Chyo JL-180 . N | |

As absorvancias foram obtidas pelos espectrofotdmetros Shimadzu
UV-210 A ou Hewlett-Packard HP-8453.

3.4 Analise dos adsorventes

As analises da composi¢ao quimica dos adsorventes alumina, sillica gel,
“caolinita e montmorillonita foram realizadas pelo Centro de Tecnologia em
Ceramica, de Criciuma-SC. Os resultados destas analises foram utilizados no
presente trabalho para melhor avaliagdo do fendmeno de adsorg¢ao de Cr (VI)
em caolinita e montmorillonita, através do conhecimento do percentual exato
dos constituintes alumina e silica destas argilas (ver Tabela 3, p. 25)

3.5 Analise do Cr (VI)

A Figura 5 mostra esquematicamente o procedimento para o estudo de
adsorcdo do Cr (VI) nos adsorventes alumina, silica gel, caolinita e
montmorillonita. Uma solugao estoque de dicromato de potassio (K>Cr,0O7) com
concentragio de 1x102 mol.L™ foi preparada. A partir desta solugéo estoque,
foram preparadas solugbes de 25 mL de dicromato de potassio (K2Cr.O7) em
diferentes concentragdes e estas solugdes foram colocadas em contato com
os adsorventes em estudo. Para a adsorg¢édo de Cr (V1) em alumina, utilizou-se

uma faixa de tampées variando o pH de 2,0 a 7,0; em silica gel pH igual a 1,0;
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em caolinita variou-se o pH de 1,0 a 4,0 e em montmorillonita variou-se o pH de
1,0 a 2,0. Foram considerados estes valores de pH, pois a superficie destes
adsorventes deveria estar carregada positivamente (valores menores que-o pH
no ponto de carga zero, pHp.c) para atrair as espécies anidnicas de Cr (V).
Apébs o ajuste de pH, as solugdes foram levadas a um volume de até 30 mL e
foram colocadas em um banho-maria Dubnoff a 25 °C até atingirem o tempo de
equilibrio. A proxima etapa foi a filtragdo destas solugbes em papéis de filtro
Whatman 541 que retém até 2 um. O Cr (Vi) remanescente em solugao é
determinado através da leitura direta em UV-Visivel a 351 nm. Este método
que no presente trabalho chama-se método direto consiste, simplesmente, na
adicdao de uma pequena quantidade (5mL) de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol.L"
em aliquotas de 5 mL das solugées contendo Cr (Vi) antes de se fazer as

leituras no espectrofotdmetro.

1g de alumina e silica gei e 0,5 g de caolinita e
Adsorvente e <4— montmorillonita em solugdes de K,Cr,0;
Cr (V) variando a concentracdo de 10 a 10°mol.L™

Tampdes variando pH de 20 a 70 em
<4— alumina; pH = 1,0 em silica gel; pH de 1,0 a
' 4,0 em caolinita e pH de 1,0 a 40 em
montmorillonita

Agitacdo Em banho-maria, sob velocidade média
< regulada no aparelho a temperatura de 25 °C.

<4— Em papel filtro com retencao de até 2 um.

Cr(Vl)em
solugdo

«4— Determinagéao através do método direto.

Figura 5 — Esquema da metodologia utilizada para o estudo de adsor¢ao de

Cr (VI) em diferentes adsorventes.
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3.6 Obtengédo da curva de calibragao do método direto

O espectro de absorgdo eletrénica para encontrar o comprimento de
onda adequado para as leituras de absorvancia do ion dicromato é mostrado
na Figura 6, e o espectro foi obtido usando um espectrofotdmetro Hewlett
Packard 8453. Como pode ser observado, o comprimento de onda (A)
adequado para leituras do ion dicromato (Cr.0;%) é de 351 nm. Deve-se deixar
cla.ro que este comprimento de onda sera utilizado’para o caso especifico da
analise do fon dicromato (Cr.07*) através do método direto descrito

anteriormente.

0,75

0,50 /

Absorvancia
N
//
//
//

0,25 ~
. ~\

0,00 T

: T . . . . T
300 325 350 375 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 6 — Espectro de absorcdo eletronica obtido de uma solugdo 1x10*
mol.L™! de KoCr,0.

Solugées de 25 mL de dicromato de potassio (K:Cr,O;) foram
preparadas com as seguintes concentragdes: 1x10“mol.L”", 2x10*mol.L",
4x10*mol.L™", 6x10™mol.L™" e 8x10™mol.L™". Estas solugdes foram tamponadas

com acetato de sédio (CH3COONa) em pH = 4,0, filtradas e uma aliquota de 5
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mL foi adicionada a 5 mL de HCI 0,1 mol.L™". As leituras de absorvancias foram
feitas no espectrofotometro Shimadzu UV 210-A, no comprimento de onda de
351 nm. A curva de calibragdo obtida pelo plote das absorvancias versus

concentragdes € mostrada na Figura 7.
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0,24 =
/"/
0,0 <L I ' . . . . .
0.0 2,0x10* 4,0x10* 6,0x10°* 8,0x10™ 1,0x10°

Concentragéo de K Cr,O (mol.L")

27277

Figura 7 — Curva de calibragéo do K>Cr,O7 para o método direto.

A curva de calibragdo obtida para o método direto foi utilizada para
encontrar a concentragao do Cr (VI) nos estudos de adsorcéo, pois trata-se de
um método de analise simples e as solugbes analisadas estdo em uma faixa de

concentraggo de 10 a 10° mol.L™".
3.7 Obtencao da curva de calibragao do método colorimétrico

O método colorimétrico consiste na determinagéo do Cr (VI) através da
reacdo com difenilcarbazida em solugdo acida. Um complexo de coloragéo
vermelho-violeta de composicdo desconhecida é produzido. A reagdo é muito
sensivel, a absortividade molar (¢) baseada no cromo existente é
aproximadamente 40000 L.g™".cm™ em 540 nm (Standard Methods, 1998).

Este método permite somente a determinagcdo de Cr (VI). Entretanto,

pode-se determinar o Cr total convertendo-o para Cr (VI) através da oxidacao
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com KMnO4. No presente estudo, o método colorimétrico serve para checar a
precisdo do método direto.

Para compensar a possibilidade de perdas do cromo durante operagdes
analiticas, padrées de dicromato de potassio (K2Cr,O7) foram tratados com o
mesmo procedimento da amostra. Solugées contendo 10 pg, 25 pg, 50 pg e
100 pg de Cr (VI) foram preparadas. Nestas solugbes foram adicionados acido
fosférico (H3PO4 85 %) e acido sulfurico (H2SO4 0,2 N) para ajustar as solugbes
em pH = 1. As solugbes foram entdo avolumadas a 100 mL e adicionou-se 2
mL de difenilcarbazida para desenvolvimento da cor. As leituras de
absorvancias foram feitas no espectrofotometro Shimadzu UV 210-A, no
comprimento de onda de 540 nm.

A curva de calibragdo obtida esta representada na Figura 8, onde se
apresenta o grafico dos valores de absorvancia versus pg de Cr (VI) em 102
mL de solugao final.

Este método de determinacdo de Cr (VI) pode ser aplicado para
concentragées a niveis de ppm. Portanto as perdas de amostras podem ser
mais consideraveis, uma vez que se esta trabalhando com concentracées

muito pequenas. Decidiu-se entdo, analisar o Cr (VI) através do método direto.

1,0
J y=A+Bx

Parameter Value Error o
0,8 ) 4

A 00029  0,00523

iB 000791 9,09221E-5

0,6

Absorvéancia

0,2 r'e

0.0 v T T T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
0 20 40 60 80 100 120
ug de Cr (VI) em 102 mL de solugdo

Figura 8 - Curva de calibracao do Cr (VI) para o método colorimétrico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicgao quimica dos adsorventes

A Tabela 3 mostra a composi¢cdo quimica dos adsorventes obtida
através da analise por fluorescéncia de raio-X (Centro de Tecnologia em
Ceramica, de Criciima-SC). Estes resultados sdo consistentes com aqueles
esperados, de acordo com a literatura, para as argilas em estudo.

Tabela 3 - Composigao quimica (% em massa) da alumina, silica gel, caolinita

e montmorillonita.

Alumina Silica Gel Caolinita  Montmorillonita
Compostos

(% em massa)
SiO; n.d. 99,66 46,31 53,21
Al;O; 90,70 0,02 38,90 17,58
Fe03 0,03 < 0,01 0,73 5,40
CaO 0,04 0,20 0,41 197
Na.O 1,93 0,05 0,37 0,28
K20 0,05 0,01 1,42 1,38
MnO n.d. < 0,01 n.d. 0,05
TiO; n.d. 0,03 0,16 0,37
MgO n.d. 0,02 0,22 2,53
P05 0,12 0,01 n.d. 0,17
Perda ao fogo 2,75 0,00 11,49 17,65

Em principio, conhecendo-se o comportamento da adsor¢gdo em
adsorventes como alumina e silica gel, pretende-se prever o comportamento de
Cr (VI) na caolinita (constituida na sua maioria de 46,31 % de silica e 38,90 %
de alumina) e na montmorillonita (constituida na sua maioria por 563,21 % de

silica e 17,58 % de alumina). O modelo pretende tratar diferentes tipos de
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alumino-silicatos que seja de importadncia no meio ambiente e em sistemas
geoquimicos e solos, para predizer o comportamento do Cr (V1) nos diferentes
adsorventes estudados.

Dentro deste contexto de estudo de distribuicdo de metais dentro da
matriz sedimentaria, os diferentes tipos de minerais genericamente chamados
de argilas foram selecionados e merecem um destaque especial devido
principalmente a sua capacidade de adsorgdo, isto &, a capacidade de reter
ions e, a0 mesmo tempo, pelo intercambio catiénico que sdo capazes de
realizar. Em 1979 com a correta classificacdo dos diversos tipos de
empilhamentos de laminas de tetraedros de SiO4 e octaedros de AlOgs que
originam estruturas regulares, irregulares, transicionais, semi-regulares, turbo-
estaticas etc, que constituem critérios taxonémicos para distinguir as espécies
minerais dentro dos grupos de minerais das argilas (Cullell, 1991), permitiu
prever a possibilidade de modelagem de diferentes argilas a partir de um
conhecimento aprofundado de silicas e aluminas. De fato, uma idéia clara
sobre a base estrutural das diferentes argilas permite, em principio, poder

realizar estimativas das propriedades fisico-quimicas destes minerais.



4.2 Estudo da adsorgao de Cr (VI) em alumina

4.2.1 Determinagéo do tempo de equilibrio

26

A Figura 9 mostra o efeito do tempo de contato da solugdo com a

alumina na remogédo do Cr (VI) em iguais concentragdes de 1x10™* mol.L".

Existe um rapido aumento nos primeiros 480 minutos, seguidos de um patamar

caracteristico do equilibrio de adsorcao, que é atingido de forma perfeitamente

constante apenas apés de aproximadamente 22 horas (1320 min). Portanto,

consideramos este tempo de equilibrio’para realizar as leituras de absorvancias

em todos os experimentos com alumina.

Cr (V1) adsorvido (%)

20

1 4 1 ' K3 L 1 ™ 1
500 1000 1500 2000 2500
Tempo (min)

Figura 9 - Tempo de equilibrio na adsorgao de Cr (VI) em alumina (condig¢des:

0,1 g de alumina em 30 mL de solugdo 1x10*mol.L™" de dicromato
de potassio (K2Cr207) em pH = 4,0).
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4.2.2 Efeito da quantidade de alumina na adsorc¢éo de Cr (VI)

A Figura 10 mostra que a quantidade de Cr (VI) adsorvido pela alumina
aumenta com o aumento da quantidade de adsorvente até remover
praticamente a totalidade do Cr (VI) adicionado. Isto indica que o processo de
adsorgdo é eficiente e alumina pode ser considerada como um adsorvente
adequado para estudos de remocgao de Cr (VI). No restante dos estudos,
utilizou-se 1 g de alumina para determinar as isotermas de adsorcdo

caracteristicas.
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Figura 10 - Efeito da quantidade de adsorvente na adsor¢cdo de Cr (VI) em
alumina (condig¢des: diferentes quantidades de alumina em 30 mL
de solugdo 1x10™* mol.L™" K,Cr,0; em pH = 4,0, agitagdo por 22
horas).
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4.2.3 Isotermas de adsorgao e o efeito do pH
As isotermas de adsorgdo de Langmuir para remocao de Cr (VI) através

da adicdgo de 1,0 g de alumina em diferentes valores de pH, estado
representadas na Figura 11.

0,07

0,06
0,05-
0,04
0,03
002-

0,01

Concentraggo de Cr(VI) ligado (mmol.gr'alumina)

0,00

Concentracdo de Cr(VI) livre (mmoI.L‘1)

Figura 11 - Isotermas de adsor¢do de Langmuir do Cr (VI) em alumina com
diferentes valores de pH: () pH =2,0; (®) pH =4,0; (A) pH =5,0;
(¥)pH =5,5; (®) pH = 6,0; (+) pH = 7,0; (condigdes: diferentes
concentragdes iniciais de Cr (VI), agitagao por 22 horas, T =25°C).

Os dados obtidos para a adsorgcédo de Cr (VI) em alumina mostram que
das diferentes espécies de Cr (VI) existentes em solugdo, aparentemente ha
uma adsor¢do predominante do ion bicromato (HCrO4) (Tabela 4). Os
equilibrios quimicos descritos por Baes e Mesmer (1976) e Sena et al. (2001),

indicam que HCrO4 deve predominar na faixa de pH entre 1 e 6 e, acima de
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uma certa concentragao desta espécie (em torno de 1 0 mol.L™), deve coexistir
com Cr;07>. A diminuicdo na eficiéncia da adsorgdo acontece de forma
simultdnea com o equilibrio de protonagdo do CrO4*. Provavelmente o
mecanismo de adsorgdo do fon dicromato (Cr.0;%) na superficie da alumina

deve ser diferente daquele observado para o ion bicromato (HCrOy).

Tabela 4 — Parametros das Isotermas de Langmuir calculados para remogao

de Cr (VI) (na forma de Cr,0+;%) da solugdo com alumina.

Parametros de Langmuir

Bmax. KL=1/K4
pH

g.Kg™ mmol.Kg™ L.mmol
2,0 12,56 58,16 419
4,0 1,73 54,32 35,31
5,0 11,34 52,50 4,81
5,5 5,57 25,82 102
6,0 6,31 29,24 0,43
7,0 2,67 12,37 0,18

A andlise das isotermas obtidas apontou que a adsorgédo de Cr (VI) em
alumina é eficiente para valores de pH menores que seu ponto isoelétrico (9,1),
valores nas quais a mesma encontra-se positivamente carregada. Em valores
de pH acima de 6,0 o processo de adsorg¢ao nao é efetivo. Na faixa de pH entre
2,0 e 5,0 observa-se que a capacidade de adsor¢gao maxima (Bmax) varia entre
12,56 e 11,34 g de Cr (VI) por Kg de alumina, respectivamente. Estes valores
relativamente constantes sao indicativos de, provavelmente, formagao de uma
monocamada na superficie. Entretanto, os valores da constante de Langmuir

K, mostram que em pH = 4,0 ha uma adsor¢éo mais forte de Cr(VI) aos sitios
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de ligagédo do adsorvente. Analisando os valores de K para pH = 2,0, observa-
se que ha um decréscimo de aproximadamente 9 vezes em relagéo ao valor
observado a pH 4,0. Este tipo de efeito é consistente com uma atragéo de tipo
eletrostatica como forga predominante do processo de adsor¢éo. De fato, o
valor de Bnax permanece constante e o valor de K. diminui, caracterizando o

efeito de forga iGnica em interagdes eletrostaticas.

4.3 Estudo de adsorcao de Cr (VI) em silica gel

4.3.1 Determinagdo do tempo de equilibrio

Observa-se na Figura 12 que a partir de aproximadamente 24 horas
(1440 min) ha equilibrio entre a adsor¢do de Cr (VI) em silica gel. Portanto,
consideraremos este tempo como sendo adequado para os estudos de
equilibrio de adsorgdo para os experimentos com silica gel. Como pode ser

observado, ha uma baixa eficiéncia na adsorgéo do Cr (VI) na silica.
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Figura 12 - Tempo de equilibrio na adsorgdo de Cr (VI) em silica gel
(condigdes: 1,0 g de silica gel em 30 mL de solugéao 1x10™

mol.L™" de dicromato de potassio (K2Cr.07) em pH = 1,0).
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4.3.2 Efeito da quantidade de silica gel na adsorgdo de Cr (VI)

No processo de adsorgéo de Cr (VI) em silica gel, a utilizagado de 1 g de
adsorvente fez com que aproximadamente 10 % de Cr (VI) ficasse adsorvido
na superficie da silica gel. Trata-se de um valor relativamente baixo,
caracteristico de adsorventes com baixa eficiéncia. Entretanto, devido a
necessidade dos dados para posterior modelagem, decidiu-se utilizar 1 g de

silica gel nos experimentos com as isotermas de Langmuir.
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Figura 13 - Efeito da quantidade de adsorvente na adsorgéo de Cr (VI) em
silica gel (condigdes: diferentes quantidades de silica gel em 30
mL de solugdo 1x10™* mol.L™! K2Cr,07 em pH = 1,0, agitagdo por
24 horas).
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4.3.3 Isotermas de adsorgéo e o efeito do pH do Cr (VI) em silica gel

A adsorcao de Cr (VI) na superficie da silica a valores de pH=1,0 esta
representada na Figura 14. Analisando a isoterma, observa-se que ha uma
dependéncia linear, o que indica que a silica gel ndo € um bom adsorvente
para remover o Cr (Vl) da solugdo. Numa isoterma de Langmuir este tipo de
comportamento & observado a baixas concentragcdes de ion de metal ou
quando ou valor de K. é caracteristico de uma pequena afinidade. A reta nos
indica que existem consideraveis sitios ainda livres na superficie do adsorvente
Como em silica gel o valor de pH,, € 2,0 (Equagao 10) e o valor do pKazn) =
6,8, pode ser estimado um valor de pKainr) de aproximadamente —2,8, valor
considerado muito baixo e que a superficie da silica ndo ficara carregada
positivamente podendo atrair anions como os ions bicromato (HCrOs) e
dicromato (Cr20;%) até concentragées de acido muito elevadas para este tipo

de experimentos.

Ka4 Ka,
-Si—-OHz".—_’-Si—-OH =— Si—O (10)
pKay pKa,
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Figura 14 - Isoterma de adsorgdo do Cr (VI)

em silica gel em pH = 1,0;

(condigoes: diferentes concentragdes iniciais de Cr (VI), agitagédo

por 24 horas, T = 25° C).
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4.4 Estudo de adsorgao de Cr (VI) em caolinita
4.4.1 Determinacao do tempo de equilibrio
Observa-se na Figura 15 que a partir de aproximadamente 18 horas

(1080 min) ha um equilibrio para o processo de adsor¢gao de Cr (VI) em

caolinita para um valor de pH = 2,5.
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Figura 15 - Tempo de equilibrio na adsor¢do de Cr (VI) em caolinita
(condigdes: 0,2 g de caolinita em 30 mL de solugédo
1x10“*mol.L™" de dicromato de potassio (K2Cr,07) em pH = 2,5).
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4.4 .2 Efeito da quantidade de caolinita na adsorgao de Cr (VI)

A adsorcao de Cr (VI) em caolinita aumenta linearmente com o aumento
da quantidade de adsorvente. A utilizagdo de 0,5 g de caolinita fez com que
aproximadamente 40 % de Cr (VI) ficasse adsorvido na superficie da caolinita.
Portanto, a partir deste dado, decidiu-se utilizar 0,5 g de caolinita nos
experimentos com as isotermas de Langmuir, ja que aumentando a quantidade
de adsorvente o valor do branco era muito elevado, dificultando a analise para
elevadas eficiéncias de adsorgao.
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Figura 16 - Efeito da quantidade de adsorvente na adsor¢éao de Cr (VI) em
caolinita (condigdes: diferentes quantidades de caolinita em 30mL
de solugdo 1x10™* mol.L™! K,Cr,0; em pH = 2,5, agitagdo por 18
horas).
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4 4.3 Isotermas de adsorgéo e o efeito do pH do Cr (VI) em caolinita

As isotermas de adsorgdo de Langmuir para remogéao de Cr (VI) através
da caolinita estdo representadas na Figura 17.
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Figura 17 - Isotermas de adsor¢do de Langmuir do Cr (VI) em caolinita com
diferentes valores de pH: (B) pH =1,0; (®) pH =2,0; (A) pH =4,0;
(condigdes: diferentes concentragées iniciais de Cr (VI), agitacao
por 18 horas, T = 25° C).

Os dados da Figura 17 mostram claramente que a adsorgéao de Cr (VI)
em caolinita é eficiente para valores de pH menores que seu ponto isoelétrico
(pHpzc = 4,6). A capacidade de adsorgdo maxima (Bmax.) foi observada em pH
= 1,0, cujo valor foi de 6,31g de Cr (VI) por Kg de caolinita. Os valores da
constante de Langmuir K_mostram que em pH = 1,0 o Cr (VI) se liga mais
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eficientemente aos sitios de ligagdo do adsorvente. O processo de adsorgéo &
muito menos efetivo em pH = 4,0. Os resultados obtidos da adsorgao de Cr (VI)
em caolinita foram intermediarios aos obtidos com alumina e silica gel, e sao
consistentes com o fato da estrutura da caolinita ser formada por uma camada

tetraédrica de silica ligada em uma camada octaédrica de alumina.

Tabela 5 — Parametros das Isotermas de Langmuir calculados para remogao

de Cr (VI) (na forma de Cr,07*) da solugdo com caolinita.

Parametros de Langmuir

Bmax. KL=1/K;
pH .
g.Kg™ mmol.Kg™ L.mmol™
1,0 6,31 29,22 1,86
2,0 4 56 21,14 1,23

4,0 1,86 8,63 0,82
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4.5 Estudo de adsorgao de Cr (Vl) em montmorillonita

4.5.1 Determinagdo do tempo de equilibrio

A Figura 18 mostra que a partir de 4 horas (240 min) é atingido o

equilibrio de adsorg¢do de Cr (VI) em montmorillonita para valores de pH =1,0.
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Figura 18 - Tempo de equilibrio na adsorgcdo de Cr (VI) em montmorillonita
(condigdes: 0,5 g de montmorillonita em 30 mL de solugdo 1x10™
mol.L™" de dicromato de potassio (K2Cr207) em pH = 1,0).
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4.5.2 Efeito da quantidade de montmorillonita na adsorgéo do Cr (VI)

Assim como em caolinita, a utilizacdo de 0,5 g de montmorillonita fez
com que aproximadamente 10 % de Cr (V) ficasse adsorvido na superficie da
montmorillonita. Portanto, a partir deste dado, decidiu-se utilizar 0,5 g deste
adsorvente nos experimentos com as isotermas de Langmuir. Trata-se de um
valor relativamente baixo em termos de adsorgao, valor este que & esperado
em termos da analise de fluorescéncia de raios X. Este tipo de argila possui
53,21 % de silica e 17,58% de alumina, mostrando um baixo conteudo de

alumina e portanto espera-se uma baixa eficiéncia na adsorgao.
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Figura 19 - Efeito da quantidade de adsorvente na adsorgdo de Cr (VI)
(condigdes: diferentes quantidades de montmorillonita em 30 mL
de solugdo 1x10™ mol.L™ K,Cr,07 em pH = 1,0, agitacdo por 4
horas).
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4.5.3 Isotermas de adsorg¢éo e o efeito do pH do Cr (VI) em montmorillonita

A Figura 20 mostra as isotermas de adsorgéo para remogéao de Cr (VI)
utilizando montmorillonita em diferentes condigcbes experimentais. O ponto
isoelétrico da montmorillonita € igual a 2,5, portanto, tem-se uma pequena faixa
de pH que garante a positividade da carga de superficie proporcionando uma
adsorcdao menos eficiente do Cr (VI). Isso pode ser comprovado pelos valores
da capacidade de adsor¢do maxima (Bmax) que foram de 3,26 e 0,81 g de Cr
(VI) por kg de montmorillonita para pH 1,0 e 2,0, respectivamente. Os valores
da constante de Langmuir K. mostram que o Cr (VI) tem menor afinidade pelos
sitios de ligacao do adsorvente.
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Figura 20 - Isotermas de Langmuir da adsor¢ao de Cr (VI) em montmorillonita
com diferentes valores de pH: (M) pH = 1,0; (®) pH = 20;
(condigbes: diferentes concentracdes iniciais de Cr (VI), agitacao
por 4 horas, T = 25° C).
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Tabela 6 — Parametros das Isotermas de Langmuir calculados para remocao

de Cr (VI) (na forma de Cr2_072‘) da solugdao com montmorillonita.

Parametros de Langmuir

pH Bmax. - Ke=1/7Kq
g.Kg™ mmol.Kg™ L.mmoi™
1,0 - 3,26 15,1 0,37

2,0 0,81 ' 3,21 1,20
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5 CONCLUSOES

Nos éstudos de adsorgao de Cr (VI) em argilas minerais como a caolinita
e a montmorillonita, e em seus constituintes como a alumina e a silica,
observa-se que em todos os casos os dados obtidos para a adsor¢ao de Cr
(VI) podem ser tratados adequadamente com o modelo de Langmuir,
mostrando um comportamento caracteristico de adsor¢do em monocamada.

As isotermas de adsor¢do de Cr (VI) nas argilas minerais e seus
constituintes revelam a importancia da carga superficial e pH do meio em
relagao & eficiéncia dos adsorventes. A adsorgéo do Cr (Vi) em alumina (ponto
isoelétrico igual a 9,1) é favorecida em relagdo aos outros adsorventes. Segue
em termos de eficiéncia a caolinita (ponto isoelétrico igual a 4,6), a
montmorillonita (ponto isoelétrico igual a 2,5) e finalmente a silica gel (ponto
isoelétrico igual a 2,0)

Para os quatro adsorventes estudados observa-se que das diferentes
espécies de Cr (VI) existentes em solucdo, aparentemente ha uma adsorgéo
predominante do ion bicromato (HCrO4), o qual deve ser a espécie
predominante em solugbes na faixa de pH entre 1 e 6, em baixas
concentragdes de Cr(Vl). Ainda, acima de uma concentragdo de
aproximadamente 10° mol.L"" do ion bicromato (HCrO4Y), existe adsorgio
simultanea de Cr,0;*. Provavelmente os mecanismos de adsorgdo do ion
dicromato (Cr.0+%) e do ion bicromato (HCrO4) na superficie da alumina
devem ser diferentes. Entretanto, tratam-se de adsor¢des predominantemente
eletrostaticas, ja que aumentando a forga ibnica diminui a afinidade do Cr(V!)
com a alumina.

Para valores de pH maiores de que 6,0, ha uma diminui¢do significativa da
adsorc¢ao, a qual coincide com o equilibrio de formagao do CrO4* a partir de
bicromato. Esta diminuigao deve certamente ser influenciada pela carga na
superficie da alumina, que tem sua densidade de carga superficial reduzida
com o aumento do valor de pH. De fato, uma menor densidade de carga na

superficie deve diminuir o efeito eletrostatico. Ainda, a maior carga no CrO4*
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deve faciltar a hidratagdo do mesmo, fator que contribui com o decréscimo da
afinidade. E conhecido que uma maior densidade de carga de cations e &nions
hidratados, aumenta a sua afinidade por um sitio de troca iénica (Harrison &
Mora, 1996).

Por uitimo, as relagées existentes entre os experimentos em silica gel e em
alumina, permitem explicar de uma forma concreta o comportamento
naturalmente observado em argilas. A adsorgdo de Cr (VI) em adsorventes
como caolinita e montmorillonita no meio aquatico, estara sempre relacionada
com os sitios onde a alumina corresponde ao componente majoritario do
material. Sao estes os sitios responsaveis pelo fenémeno de adsor¢do de
Cr (VI) e mostram que sdo, também, responsaveis pelo aumento no ponto

isoelétrico observado com uma maior teor de alumina na argila.



6 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos para os valores de capacidade de adsorgao
maxima encontrados para a adsor¢ao de Cr (VI) em argilas minerais, mostrou
valores de 12,56, 6,31 e 3,26 g / kg de Cr (VI) em alumina, caolinita e
montmorillonita, respectivamente. Estes valores relacionam-se de forma
aproximadamente linear com a diminuicdo na percentagem de alumina de
90,7% na alumina utilizada para 38,9 % na caolinita e 17,58 % na
montmorilonita.

Esta relagao aparentemente simples permite visualizar uma aplicagéo de
grande utilidade ja& que, em principio, & possivel predizer os valores das
eficiéncias e capacidades maximas de adsorgcdo das argilas a partir de uma
equagdo que utiize uma combinagdo linear dos valores obtidos para
constantes de afinidade e valores de absor¢do maxima dos componentes
basicos isolados.

Este modelo simples permite prever a capacidade de adsorg¢ao a partir
do conhecimento da composicéo do material e da area superficial do mesmo.
No caso, a equacao deve ser relativamente simples ja que a silica basicamente
nao adsorve Cr (VI). No decorrer do trabalho de conclusao do doutorado, uma
parte importante dos esforgos serdo centrados na verificagdo desta hipétese
inicial com diferentes materiais. Ainda, serdo desenvolvidas as equacdes fisico-
quimicas necessarias, que devem prever o efeito de concentragdes e pH.

Uma segunda parte deste trabalho refere-se a complementar o mesmo,
estudando detalhadamente os fendmenos de adsorg¢do do Cr (ilf) no mesmo
tipo de adsorventes. Embora o Cr (lll) ndo seja um perigo significativo para
meios naturais, o potencial para oxidagcdo a Cr (VI) pode trazer riscos
equivalentes ao da forma hexavalente. Em sistemas naturais, o 6xido de
manganés tem demonstrado ser o composto capaz de oxidar Cr (lif) a Cr (VI)
(Fendorf, 1995). Portanto, o estudo da remocao de Cr (lll) através de
adsorventes apropriados € de suma importancia para evitar que esta forma
menos prejudicial se oxide a Cr (VI). |

Como complementacdo dos estudos de adsorcao, pretende-se aplicar o

uso da osmose reversa como mecanismo de pré-concentragdo e/ou purificagéao
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-

de aguas residuarias. A osmose reversa € uma técnica muito utilizada e
consiste basicamente na inversdo de fluxo devido a alta pressao exercida no
compartimento que contém solugdo concentrada, forcando a passagem de
solvente e retendo o soluto através de uma membrana semi-permeavel. O
sistema de osmose reversa € muito simples, requer um adequado controle da
pressdo osmotica pela adigdo de sais, e usa um cilindro de gases com uma
pressao de até 1000 psig para forgar a agua através das diferentes membranas
de interesse (Hsiue, 1989; Manaham, 1994; Nunes,1996; Schoeman & Scurr,
1996). A osmose reversa poderia ser utilizada separadamente ou empregando
ao mesmo tempo a adsorg&o. Aplicagbes desenvolvidas para o caso especifico
dos cromatos, que exige processos rigorosos de elimina¢éo, devido ao seu
conhecido grau de toxidez (Tsalev & Zaprianov, 1983) requerem desenvolver
um processo de depuragdo que envolve o estudo das duas técnicas.

Por ultimo, pretende-se desenvolver uma membrana para osmose reversa
a base do biopolimero quitosana, apropriada para solugdes de trabalho. A
quitosana foi selecionada por tratar-se de um material polimérico que permitiu
desenvolver a primeira membrana quelante obtida com um polimero natural.
Este € um fato muito importante, jA que existe interesse na fabricagdo de
membranas quelantes para a pré-concentragao de elementos-trago ou
isolamento seletivo de certos elementos provenientes de solugdes salinas
(Muzzarelli, 1974; Marinas, 1991; Rautenbach, 1996; Rozzi et al., 1999). A
otimizacdo do processo sera realizada com base no conhecimento obtido
através da otimizagdo do método de osmose reversa utilizando-se membranas
comerciais, utilizando o equipamento de osmose reversa “Osmonics” em
sistema de batelada com membranas comerciais € de quitosana que serao
desenvolvidas em laboratério.
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