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Resumo

No presente trabalho, estudou-se a interagdo de cations metalicos (Cu®*, Ni**, Pb**, Cd**) com
sistemas constituidos por argila, bem como sua interagdo com PVA para verificar as
influéncias destes cations na formagdo de hidrogel. Nos experimentos foi utilizada uma
variedade de argila denominada bentonita, composta predominantemente pelo argilomineral
montmorilonita, previamente fracionada e purificada, e entdo saturada com céation sodio. A
argila foi caracterizada por métodos de Kjeldahl, analise térmica e infravermelho. Verificou-
se a adsorcdo dos cations metélicos (Pb?*, Cu**,Cd**,Ni**) em sistema de fracdo leve de
bentonita a pH 7,0 utilizando-se de modelos matematicos de isotermas de adsorgédo
(Langmuir, Freundlich e DRK), obtendo correlacéo satisfatdria para os modelos de Freundlich
e DRK . Foi realizado estudo cinético do sistema pela variagdo do tempo de sonicacdo,
obtendo correlacdo apenas com a equacdo de pseudo-segunda ordem. Submetendo-se a
dispersdo da bentonita leve e purificada previamente substituida com os cations metalicos
(2% (m/v)), a interagdo com a solucdo de poli (vinil alcool) (2% (m/v)) foi determinada a
proporcao e influéncia dos cations metalicos na formacao do hidrogel. Os cations metalicos
Pb* e Cd** dificultam a intercalacdo/esfoliacdo do PVA nas lamelas da argila, enquanto Ni**
e Cu”  promovem a interacdo e intercalagdo do polimero PVA na estrutura da argila

contribuindo assim para formacao do hidrogel.

Palavras chave: Adsorcdo, Hidrogel, Isotermas



Abstract

The present work was studied interaction of metal ions (Cu**, Ni?*, Pb**, Cd**) on clay, as
well its interaction with PVA to understand the influence of these cations in the formation of
hydrogel. In this study was used bentonite clay, that have a predominantly montmorillonite
clay mineral. This clay was previously fractioned and purified, and then saturated with
sodium cation. The clay was characterized using Kjeldahl method, thermal analysis and
infrared analysis. In agueous solution was submitted adsorption of metal ions (Cu®* , Ni*,
Pb*, Cd**) on light fraction of bentonite at pH 7.0, using mathematical models of
adsorption isotherms (Langmuir, Freundlich and DRK), good correlation was observed for the
models of Freundlich and DRK. Kinetic study was conducted by varying the system
sonication time, obtaining a correlation significant only to pseudo-second order equation. Was
subjected dispersion of metal ions previously adsorbed on light bentonite (2% (w / w)) to
interact with the polyvinyl alcohol solution (2% (w / w)) and determined which influences
metal cations on formation of the hydrogel. The adsorption sites in clay mineral what are
adsorved the metallic cation and particle size have great influence in hydrogel formation.

Key-words: Adsorption, Hydrogel, Isotherms
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1. INTRODUCAO

Os principais problemas de contaminacgéo das aguas (subterranea ou superficial), solo e ar
estdo ligados a emissdo de metais toxicos e compostos recalcitrantes, advinda da poluicéo
industrial e agricola. Nos ultimos anos, a incidéncia de metais toxicos, farmacos e muitos
residuos industriais nos corpos aquaticos tem sido uma das principais preocupacgdes de

cientistas do mundo todo.

Na tentativa de viabilizar processos, que possuam vantagem econdmica, e também maior
eficiéncia em relagéo aos tratamentos convencionais, diferentes tratamentos séo estudados.
Destacam-se pesquisas que utilizam argilas modificadas de compostos quimicos, pelo seu
baixo custo e eficiéncia alta frente a outros tratamentos para retencdo destes compostos por

meio da sua adsorcao.

As argilas sdo altamente eficientes na remocéo de muitos compostos, por este fato tem
sido objeto de estudo no campo da quimica de coldides e superficie. Estudos relacionados a
interacdo desta com polimeros, ions metalicos e surfactantes prevéem um aumento na
eficiéncia de remocdo de poluentes tanto organicos (fenol, hidrocarbonetos, etc) como
inorganicos (Cd?*, Pb*", Hg?*, etc) produzindo excelentes resultados. Além de apresentar alta
eficiéncia na remocdo de cations, sistemas argila-polimero e argila-surfactante, sao

largamente utilizados em industrias de alimentos, tintas, farmacos e etc.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argila

2.1.1.Conceitos gerais
Atualmente, o uso da argila vem sendo amplamente estendido em uma série de processos,
como aplicacdo em fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, agentes descolorantes,
elastdbmetros entre outras. Esta grande quantidade de processos associadas as particulas de
argila, tem fundamento devido a interessantes propriedades da argila como inchamento,
adsorcao, propriedades reoldgicas e coloidais, plasticidade entre outras. (DIAZ, F. R.V,;
MORALES, A.R.; PAIVA, L.B., 2008)
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Argilas sdo formadas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas de
um namero restrito de minerais constituidos em grande parte de argilominerais. (SANTQOS, P.
S, 1975)

Argilas sdo constituidas de minerais de silicatos de aluminio e/ou ferro hidratados, com
uma significativa quantidade de metais alcalinos e alcalinos terrosos em sua composicao.
Uma argila pode ser composta por particulas de um argilomineral ou de diversos
argilominerais. (SANTOS, P. S, 1975)

2.1.2.Propriedades fisicas e quimicas de esmectitas

Segundo Bergaya e Lagaly (2006) argilomineral é definido por uma classe de filosilicatos

hidratados advindo de uma fina fracdo de material rochoso, sedimentos e solo.

Os representantes do grupo dos filosilicatos hidratados e planares estdo apresentados na
Tabela 1:

Tabela 1: Classificacao filosilicatos hidratados e planares

Material na regido Grupos Caréter Espécies
interlamelar (X" =) Octaédrico

Argilo minerais 1:1

Nenhum ou H,0O Serpentina Tri lizardita, Amesita, etc.
caulinita Di Kaolinita, halosita
Di-Tri Odinita
Argilo minerais 2:1
Nenhum Talco-Pirofilita Tri Kerolita, talc
Di Ferropirolita
Cations trocaveis esmectita Tri Hectorita, saponita
€-0,2-0,6 Di Montmorilonita
Cations trocaveis Vermiculita Tri Vermiculita tri-
€-06-09 octaédrica
Di Vermiculita Di-
Octaédrica
Ndao hidratados, cations Mica verdadeira Tri Biotita, lepiolita
monovalentes : - -
Di Mucosita, paragonita
€-0,6-1,0

Fonte: BERGAYA, F.; LAGALY G., 2006 (modificado)
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Na Tabela 1, verifica-se o grupo das esmectitas constituidas de regido interlamelar (X" =)
hidratada, onde estdo presentes cations trocaveis e uma regido classificada por dois grupos di

ou tri octaédricos.

Podemos exemplificar o grupo das esmectitas di-octaédricas como montimorilonita sddica,
montmorilonita de célcio, saponita (montmorilonita de magnésio). Os minerais do grupo das
esmectita sdo constituidos de duas camadas de silica tetraédrica e uma camada central

octaédrica e séo conhecidas como argilas 2:1 (Figura 1). (MURRAY, H., 2007)

A distribuicéo de cargas na estrutura das esmectitas pode ser compreendida pela Tabela 2.
A formula tedrica desta estrutura sem considerar os cations trocaveis na regido interlamelar
(X'=) € (OH)4SigAl4O4  a composicdo desta estrutura é 66,7% SiO, , 28,3 % de Al,O3¢e 5,00
% de H,0. (MURRAY, H., 2007)

H& uma consideravel substituicdo na folha octaédrica de cations como aluminio por ferro
ou magnésio e alguma substituicdo na regido tetraédrica de atomos de silicio por aluminio ou
ferro, estas garantem a argilas do grupo das esmectita uma determinada carga negativa,
aproximadamente -0,66 por unidade de célula. Estas cargas sdo compensadas por cations

adsorvidos na regido interlamelar (X =) da sua estrutura (MURRAY, H., 2007).

Tabela 2: Distribuicdo de
carga nas camadas de

esmectita
Moléculas Carga

60, -12

4Si," +16

40, + 2(OH) -10

4A1* +12

40, +2(OH) -10

4Si," +16

O Oxigénio 60, 12

@ Hidroxila
@ Aluminio, Magnésio, ferro
== Silica ou aluminio

Fonte: MURRAY, Haydn. 2007.

Figura 1: Estuturas das esmectitas 2:1 e
modificado

Fonte: MURRAY, Haydn. 2007, modificado.
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O termo “Bentonita’ € definido por gedlogos como uma rocha composta por uma argila de
aspecto coloidal e de alta plasticidade, formada principalmente do argilomineral
montmorilonita. Esta é geralmente encontrada na cor oliva, cinza, marrom e raramente
branca. (SANTOS, P. S, 1975)

A capacidade destes minerais de trocas de cations interlamelares (X =) é grande, com base
na sua agregacdo ha um espacamento entre as lamelas de esmectita de aproximadamente
12,3A, no caso da montmorilonita sddica. Esta também apresenta uma série de caracteristicas
a serem consideradas como: uma alta capacidade de troca de cations variando entre 60-130
Mey/100g de argila, alta area superficial variando 150-200 m?/g, estas caracteristicas conferem
a montmorilonita sodica alta sor¢do, grande viscosidade em liquidos de baixa concentracdo de
solidos e também alta capacidade de inchaco em solucGes aquosas na ordem de 10-15 vezes

superior do que em solucBes ndo aquosas. (MURRAY, H., 2007)

A tixotropia ¢é a capacidade de se tornar gel quando em repouso e quando agitado se tornar
fluido novamente, esta € uma caracteristica que também pode ser salientada pela
montmorilonita sddica, a propriedade evidencia que, a bentonita € um Otimo agente de
suspensdo (BERGAYA, F.; LAGALY G., 2006).

2.1.3. Argila no controle de cations metalicos

A retencdo dos cations metalicos toxicos pela argila ndo depende apenas da capacidade de
troca de cations (CTC), pois ndo se da apenas pelo processo de troca ibnica, mas também
envolve formacdo de complexos, devido a forte tendéncia destes formarem ligacOes
covalentes. A adsorcdo de cations metalicos envolve processos de complexagdo na superficie
de argila podendo ocorrer de forma direta ou indireta, simples troca de cations ou de
superficie de precipitacdo (PRAKASH, J. B. S., 2004).

A superficie de complexacdo refere-se a aquela que contém sitios de alta energia (adsor¢éo
especifica) estes envolvem a formacdo de ligacGes diretas entre o cation metalico e 0s grupos
OH e O dos sitios laterais na argila((Si-OH; Si-O) — M*?), sendo a energia de ligacdo,
intermedidria a energia de uma ligacdo i6nica e de uma ligacdo covalente. A adsor¢cdo do
cation metalico pode acontecer em diferentes sitios da estrutura do alumino silicato (Figura
2). Segundo Undabeytia (1998) é possivel que cations metalicos como cadmio e o cobre
adsorvam em ambos os sitios laterais e planares, podendo adsorver na forma de Cd**/Cu®*
também na forma de CdCI* / CuCI® ,além disso o cobre tem uma propriedade interessante,
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quando dessorvido mostra histereses 0 que sugere que temos adsorcdo tanto no sitio lateral

(Si-OH) (irreversivel) e sitio planar (reversivel).

Em sistemas de aguas naturais poluidas podemos encontrar grande concentracdo de cations
metalicos, sendo que a agua estd normalmente a um pH neutro ou levemente alcalino. O
processo de retirada deste cations metalicos em fase aquosa se da basicamente pelo processo
de adsorcdo dos hidroxi-complexos, formados pela suspensdo de argila ou ainda pelo
processo de precipitacdo. (MURRAY, H., 2007)

Figura 2: Adsorc¢do hidroxi-complexos de cations metalicos em argila
Fonte: GIESE, R. F.; VAN OSS C. J., 2002

2.1.4. AplicacOes da Bentonita

O uso da Bentonita tem se intensificado, inimeras aplicacbes podem ser destacadas
(Figura 3), como 0 uso em cosmeticos, tintas, aditivo nos alimentos e como absorvente de
oleo industrial . (MURRAY, H., 2007)

A bentonita saturada com calcio, por exemplo, devido a sua grande area superficial e de
troca € tida como um 6timo adsorvente, estas adsorvem aproximadamente 100% de seu peso
em agua e 80% em 6leo. Outro exemplo pertinente é o emprego da Bentonita combinada com
adesivos como lignina, amido, asfalto e latex. Estes adesivos modificados com bentonita
possuem uma taxa de adesdo mais rapida e forcas de ligacdo maiores quando comparados aos
adesivos sem modificacdo.(MURRAY, H., 2007)
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Figura 3: Cosméticos, desumidificador e
racdo de gato

2.1.5.Remocao de cations metalicos por argilas naturais e modificadas

Naturalmente, grandes depositos de residuos industriais como cétions metalicos quando
dispostos no solo se adsorvem nos sitios das argilas devido a sua alta capacidade em reter 0s

cations metalicos em sua estrutura e assim como sua baixa capacidade hidraulica.

Para que se possa controlar a adsorcdo destes metais em argila, é necessario que se controle
uma série de propriedades relacionadas a esta adsor¢do como- area superficial, superficie de
troca, pH, forca i0nica entre outras.

A capacidade de troca de cations pode ser intensificada aplicando um tratamento fisico ou
quimico na argila, que modificam sua estrutura, textura ou propriedades acida desta. A
modificacdo da argila pode ser realizada com base em uma grande quantidade de métodos
como: intercalacdo de um substancia orgénica ou inorgénica; intercalacdo de hidroxi-
complexos; pilarizacdo de argilas; intercalacdo de ligantes e ativacdo alcalina e &cida.
(VOLZONE, C., 2004).

2.2. Poli (vinil alcool) (PVA)

O poli (vinil alcool) (PVA) é uma resina sintética que é altamente dependente de seu grau
de hidrélise e do grau de polimerizacdo, possui ainda propriedades de um polimero nao
ibnico. PVA é um excelente adesivo, resistente a solventes, 6leos e graxas (MARTEN apud
ARANHA; LUCAS, 2001).
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Este polimero é utilizado como estabilizante de emulséo, no processamento de papeis e
fibras, como protetor de coloides, na obtencdo de membranas anfifilicas para imobilizacdo de

enzimas (MARTEN apud ARANHA; LUCAS, 2001).

No PVA completamente hidrolisado, o elevado nimero de hidroxilas em sua estrutura,
leva a formacdo de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, impedindo sua
solubilizacdo na &gua, explicando assim sua insolubilidade de &gua sem fornecimento de
calor. O efeito da temperatura na solubilidade esta intimamente relacionado ao rompimento
das ligacOes hidrogénio intra e intermolecular, aumentando assim sua solubilidade (MARTEN
apud ARANHA; LUCAS, 2001).

2.3. Interacdo Bentonita / Polivinilalcool (PVA)

A interacdo de polimeros e argila vem sendo objeto de estudos de diversos pesquisadores
pelo mundo. Com base em Theng (1979) é possivel afirmar que polimeros ndo i6nicos
tendem a adotar uma conformacdo aleatéria em solucdo, estes competem com a agua por
sitios ativos presentes na argila em suspensdo e a floculacéo da argila-polimero aumenta com

0 aumento da massa molecular do polimero.

A interacdo entre as lamelas da bentonita e o PVA ocorre pela interacdo de ligacao
hidrogénio entre o oxigénio basal da bentonita e o grupo hidroxila presente no PVA (Figura
4).

¢ Aluminio, ferro, Magneésie

Silicio e ocasionalmente
oE ¢

aluminio

o Oxigénio

@ Hidroxido

Figura 4: Interag8o argila (2:1) com PVA

Segundo Emerson e Raupach (1964), a adsorcao argila/polimero depende fortemente da
razao de ambos na suspensao e também do ion a ser trocado nas lamelas da argila. No caso da
montmorilonita sédica, esta tem prioridade quanto a adsor¢do do polimero em sua superficie

em relacdo a mesma com calcio e césio (Figura 5)
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Figura 5: Adsorcdo do polimero em superficie de montmorilonita
Fonte: THENG, B. K. G., 1982
Diferentes tipos de estrutura podem ser obtidos quando uma argila € dispersa em matriz

polimérica, dentre eles se destacam trés principais tipos (Figura 6):

Convencional - Estruturas de argila e polimero néo s&o intercaladas, mantendo a estrutura
original da argila.

Estrutura intercalada - O polimero expande as galerias de camadas de silicato, entretanto

preserva assim sua forma, apresentando ao composito propriedades superiores a do composto
original.

Estrutura esfoliada—> A argila é completamente dispersa na matriz polimérica. Este sistema

maximiza as interacOes argila polimero e leva a grandes melhorias nas propriedades fisicas e
mecanicas do composto.

Figura 6: Possiveis estruturas de argila dispersa em matriz polimérica
Fonte: PAIVA, L. B. ; MORALES, A.R., 2006
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Quando as particulas dos argilominerais ndo estdo completamente saturadas de PVA o
sistema se rearranja fisicamente e adquire uma propriedade similar a de um gel (hidrogel).
(LIU J.; HOFFMANN H., 2004)

Estes hidrogéis combinam a elasticidade e a permebilidade de um gel com as propriedades
de reforco da argila, onde as ligagdes hidrogénio e o grupo silanol superficial na
montmorilonita contribuem definitivamente para estabilidade do hidrogel. (PARANHOS, C.
M., et al, 2007)

2.4. Conceito de Adsorgéo

A interacdo de compostos com uma superficie é chamada adsor¢do. A substancia a ser

adsorvida é denominada adsorvato, e o material que adsorve é o adsorvente. (ATKINS ,2008).

Grande numero de processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorre na regido limiar de duas
fases. O processo de adsorcdo, de um substrato em uma superficie, ocorre conforme alguns
tipos de ligacOes especificas entre estas estruturas, podendo formar ligacdes fracas, ou seja,
ligacbes de Van derWaals e mecanismos eletrostaticos. Este tipo de adsorcdo é chamado de
adsorcao ndo especifica, ou também, ligacOes de alta estabilidade, relacionada a formacao de
complexos e ligacbes altamente energéticas denominada adsorcdo especifica (adsorgdo
quimica). (SOARES, M. R., 2004)

Hé& pelo menos dois tipos de abordagem para modelagem de adsor¢do, o0 modelo empirico,
para o qual os dados experimentais sdo dispostos de uma forma mais simplificada, e 0 modelo
semi-empirico, no qual procura-se entender e descrever melhor os mecanismos basicos de
adsorcdo utilizando-se de modelos matematicos, com a finalidade de atender a reacdes de

equilibrio ligadas ao balango de massa e de carga. (SOARES, M. R., 2004)

Processos isotérmicos sdo aqueles que ocorrem quando AT = 0, para aproximar a
condicdes isotérmicas de muitos processos sao realizados em termostatos (MOORE, W. J.,
1976). Isotermas de adsorcdo correspondem a fenémenos ligados a adsorcdo de compostos
que ocorre a minima variacdo de temperatura. Com base nas isotermas de adsor¢do podemos

relacionar energias e capacidade de adsorcdo entre 0 adsorvente e o adsorbato.

Pode-se relacionar a energia livre de adsor¢do (AG°) utilizando o Ky (constante de
distribuicdo) que relaciona a quantidade adsorvida pela quantidade em equilibrio, utilizando
as seguintes equacbes (ARAUJO A. L. P. et al, 2009):
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m
Cads (7g)
K =— 9
d m g
Ceq (L)

AG’ =-RT In(K,) eq.2

2.4.1.Modelos Matematicos de Adsorcéo

2.4.1.1. Modelo de Langmuir

A equacdo de Langmuir inicialmente foi estabelecida visando descrever a adsorgéo de
gases por solidos. Baseando-se em trés principais suposi¢coes-

1. A superficie de adsorcdo € homogénea, ou seja, todos os sitios do

adsorvente sdo iguais.

2. A adsorcdo ocorre em sitios especificos e ndo ha interacdo com as

moléculas do soluto.

3. A adsorcdo méxima ocorre quando uma camada monomolecular, cobre
toda a superficie do adsorvente. (ALLEONI; CAMARGO;
CASAGRANDE, 1998)

As equac0es linearizadas e ndo linearizadas de Langmuir estdo apresentadas a seguir-

~ QKC,
=T A .
ads 1+Ceq ndo linearizada eq.3
Ceq _Ceq + 1 li izad 4
= - linearizada €(q.
Cads Q QK !

Sendo-
Cags = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg g™)

Ceq = concentracdo de equilibrio da solugéo (mg )
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Q = capacidade maxima de adsorcéo (mg g™), é relacionada a &rea do adsorvente

K=constante de equilibrio de Langmuir (L mg™) relacionada & energia de adsorcdo (AGags)
(ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998)

2.4.1.2. Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich se caracteriza pela disposi¢cdo exponencial dos calores de
adsorcdo (FERREIRA et al,2007). Esta isoterma pode ser obtida a partir da equacdo de

Langmuir para infinitos sitios.
A formulagdo que melhor representa superficies heterogéneas é dada por:
[+l
~ Kwc/
ads — 4\ pL eq. 5
1+WC,,

Quando B = 0, tem-se esta equacao seguindo a isoterma proposta por Langmuir, explicada

no item anterior.

Porém quando nesta equacéo tem-se Ceq5+1<< 1, esta equacao recebe o nome de equacdo de

Freundlich:

Cads = KWC£+1 eq. 6

Podendo ser reescrita:

Cads — k f Cenq

eq. 7

Onde K¢ ¢ a constante de Freundlich, que é responsavel por fornecer uma medida
quantitativa da adsorcéo do soluto (adsorvato), e n a constante de intensidade da adsorcéo ou
grau de linearidade, que evidencia o grau de dependéncia da concentracdo da substancia

(adsorvato) no equilibrio com o adsorvente.
Os valores de Ks e n, podem ser determinados, experimentalmente, a partir da isoterma de

Freundlich linearizada:

log(C,) =log(k;)+n C,, eq. 8
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2.4.1.3. Isoterma de Adsorcdo de Dubinin-Radushkevitch-Kaganer

Do ponto de vista termodinamico, a variacdo de entalpia é causada pela interacdo do
adsorbato com a argila e esta correlacionada a forcas de expansao responsaveis pela adsorcao
interlamelar (X" =) do sistema e variagédo de energia livre de adsorgdo do sistema. A mudanca
da energia livre, por sua vez, esta correlacionada aos sitios ativos na superficie da argila, que
podem ser diferenciados, principalmente, em sitios polares (Acidos e Bases de Lewis) e sitios
de interacdo apolar (representadas pelas interagdes de Van der Waals). A energia livre
também esta relacionada as variaces de entropia, pela mudanca da esfera de hidratagdo dos

cations trocaveis.

A equacdo Dubinin-Radushkevitch (DR) revela a caracteristica da superficie para baixas e
médias pressdes na forma de isoterma, esta equacdo ndo considera a hipotese de interacdo
lateral (Si-OH) adsorbato-adsorbato, esta é baseada na teoria de Polanyi’s de adsorcdo
(PRAKASH, J. B. S., 2004)-

=RTI —1
E= n(—) eq. 9
C
eq
¢ = Corresponde ao potencial de Polanyi’s R—>constante dos gases; T—> temperatura em

Kelvin; Ceq=> concentragdo em equilibrio.

A teoria de Polanyi’s evidencia que o potencial de uma superficie diminui ao longo da
concentracdo das moléculas do adsorbato, portanto o potencial representa o trabalho realizado
pelos sitios do adsorvente quando o adsorbato esta a uma determinada distancia do adsorvente
(ADAMSON, A.W.; GAST, A.G., 1997). Kaganer em 1959 modifica 0 modelo proposto por
Dubinin-Radushkevitch, para caracterizar superficies microporosas, introduzindo o conceito
de cobertura de superficie e area de superficie. A nova equacgdo € chamada de equacdo DRK
(Dubinin-Radushkevitch-Kaganer):

In(C,,.)=InC_— fe? eq. 10
Onde- Cags~> concentracdo adsorvida (mol g™); Cn,> valor da capacidade méaxima de
adsorcéo; p > relacionado a energia de adsor¢do (PRAKASH, J. B. S., 2004).

Utilizando o valor relacionado a energia de adsorcéo () podemos relacionar este a energia
de adsorcéo do sistema.
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€ = ﬁ eq.11

€% (J mol™)->Corresponde ao potencial de Polanyi’s, este éintimamenteligado a AG®.

2.5. Andlise Térmica

Analise térmica é definida pela International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry (ICTAC) como “Um grupo de técnicas as quais as propriedades da amostra sdo
monitoradas em relacdo ao tempo ou temperatura, enquanto ha um programa controlado de

temperatura, em uma atmosfera especifica’ (VAN EKEREN, P. J.; 1998)

2.5.1. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria diferencial (DTG)

Técnica ao qual uma mudanca de massa da amostra € analisada, quando submetida a um
programa de temperatura controlado. (VAN EKEREN, P. J.; 1998)

Pelas curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura, é possivel tirar conclusdes
sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a composicao, estabilidade dos compostos
intermediarios e composicédo de residuos. (IONASHIRO, M. 2004)

2.5.2. Analise Térmica Diferencial (DTA)

Anélise Termica Diferencial (DTA) é uma técnica onde submete-se uma amostra a um
programa controlado de temperatura, medindo a variagdo de temperatura entre a amostra a ser
analisada e uma amostra de referéncia. (VAN EKEREN, P. J.; 1998)

Através da DTA, é possivel evidenciar alteracfes associados com mudancas fisicas ou
quimicas da amostra, tais como transices de fase ou reacdes de desidratacdo, de dissociagdo,
decomposicdo, 6xido-reducdo, etc., capazes de causar variacGes de calor. (IONASHIRO, M.
2004)

2.5.3. Analise Térmica em Argilo-minerais

As transicdes de fase aplicada com aquecimento controlado em uma amostra mineral é

uma “assinatura’ principalmente no caso de argilominerais. Em correlagdo, com técnicas
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térmicas como DTA e TG, é possivel identificar fendmenos e transformacGes nos

determinados argilominerais.

Pode-se perceber inimeras publicacGes que utilizam métodos térmicos de analise para
caracterizar o sistema ao qual é constituido de um argilomineral. Xie et al(2001), evidencia a
caracterizagdo térmica da montimorilonita organica, Sarikaya et al (2000), utiliza-se de
técnicas termogravimétricas para verificar a alteracdo das propriedades fisicas e quimicas da
Bentonita apos tratamento térmico, Bayram et al (2010) utiliza-se de métodos térmicos de

analise para caracterizar a bentonita branca.

2.6. Cinética de adsorcao

Para que seja possivel compreender uma interacdo é necessario examinar 0s aspectos
termodinamicos da reacdo e também os aspectos cinéticos, pois é possivel que uma reacao
seja favoravel termicamente e desfavoravel do ponto de vista cinético, o contréario acontece.
(WRIGH, M. R.2004)

O estudo cinético de adsorcdo dos cations metalicos em solucdo aquosa evidencia a
velocidade associada a remocéo destes cations metalicos por adsorcdo. Ndo podemos utilizar
modelos bésicos de cinética de reacdo, para representar a adsorcdo em sitios pouco
homogéneos. Indmeras publica¢fes utilizam os modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem para compreender a adsorcdo de cations metalicos em argila. (UNUABONAH
E.l, ADEBOWALE K.O.; OLU-OWOLABI, B.l, 2006) (CHEN H.;, WANG A,
2007)(PETRONI, S. L. G., 2004)

2.6.1. Cinetica pseudo-primeira ordem

A primeira equacdo utilizada para adsorcdo de liquido em sdlidos foi a de Lagergren,
baseando-se na capacidade do sélido. E uma das equacdes de velocidades mais aplicadas para

esta finalidade e pode ser representada:

9%

(qe o qt)

dq,

dt :k(qe_qt)_)

eq.12

Integrando a equacdo para limites,t=0at=t, gt = 0 e gt = qt, temos:
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In (q—] _ kt
qe _qt eq13

Podemos ainda representar sua forma linearizada:

In(g, —q,)=Ing, —kt

eq.14

Onde k é a constante de velocidade em (min™), ge é a concentracéo do cation metalico no
equilibrio (mg L) , g; concentracdo dos cations metalicos em equilibrio no tempo t (mg g™).
Pela equacdo linearizada é possivel calcular a constante de velocidade da adsorgéo, com

base no coeficiente angular da reta, do grafico In(ge - gt) vs t.

E possivel diferenciar em dois aspectos principais reacbes de pseudo-primeira ordem e
reacOes de primeira ordem. O parametro K(ge - Q) ndo representa os numeros de sitios
disponiveis na superficie do adsorvente e o termo In(ge) € um termo ajustavel, nao
condizendo com o valor obtido na reta linearizada. (PETRONI, S. L. G., 2004)

2.6.2. Cinética pseudo-segunda ordem

A expressdao de velocidade para reacOes de pseudo-segunda ordem podem ser

representadas:
dq 2 dq
t _ t —
E_k[qe_Qt] > 7 = kdt eq. 15¢ 16
[qe - qt]
Integrando a equacdo, t=0at=teq; =0 aq; = q; temos:
1 1
———=—+kt eq. 17
(qe - qt) qe ;
A equacdo anterior pode ser expressa em funcao de qt:
g = t
t 2 eq. 18
Vka; +1/q, ;

Linearizando a eq (18) tem-se:
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L 1 +it

~ 2
G k" Q. q. 19

Os valores de g;, ge € t tem 0 mesmo significado aos apresentados anteriormente.

Por meio do coeficiente linear obtido na curva obtida de t/g; vs t, é possivel obter a
constante de velocidade (k). (PETRONI, S. L. G., 2004)

3. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € avaliar a interacdo de bentonita leve e purificada funcionalizada
com cations metélicos (Pb?*, Cd**, Ni?*, Cu®*) com solugdo aquosa do polimero PVA, quanto

a formacéo de hidrogel.

4. OBJETIVO ESPECIFICO
e Avaliar o fracionamento da argila

e Caracterizar a argila pelo conjunto de técnicas: Infravermelho; Anélise térmica e
Método de Kjeldahl

e Compreender a adsor¢do dos cations metalicos em bentonita fracionada, por meio
de modelos matematicos de isotermas de adsor¢do (Langmuir; Freundlich e DRK)

e modelos cinéticos de adsor¢éo (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem)

e Auvaliar a influéncia dos cations metalicos (Pb?*, Cd?*, Ni**, Cu**) e tamanho de

particula na formacéo de hidrogel

5. MATERIAIS E METODOS
5.1. Materiais

Tabela 3: Lista de Reagentes

Reagentes Marca
PVA Evanol 50-42
~ -1
Solugbes 1000 mg L™, SPECSOL
cations metalicos
Bentonita Sigma
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5.2. Fracionamento da argila Bentonita
O fracionamento da argila bentonita foi realizado segundo procedimento Santos (1975)
modificado. Primeiramente dispersou-se 15,00 g de argila em 750 mL de agua destilada em
uma proveta de 2 litros , ajustando-se o pH da solucdo para 8,0 com NaOH.

A dispersao foi mantida em repouso por 30 minutos. Em seguida, separou-se sobrenadante
do material solido depositado no fundo proveta (fracdo pesada). O sobrenadante foi
reservado e repetiu-se o0 processo de re-suspensdo em 750 mL de agua acidificando a solugéo
a pH 3,0 com HCI. Manteve-se a suspensdo em repouso por um periodo de 24 horas,
separando-se a fase em suspensdo. O processo foi repetido até ndo se observar material

coloidal na fase aquosa.

O material sélido depositado, na segunda proveta foi seco e denominado fracdo média.
Retirou-se a 4gua do material em suspensdo por processo de rota-evaporacdo, e posterior
secagem em estufa a 80°C. Ao material em suspensdo, posteriormente seco, denominou-se

fracdo leve (Fluxograma 1).

Fluxogama 1: Fracionamento da argila bentonita

. . Suspender a bentonita Corrigir o pH da
Fracionamento Pesar 15,00 g de argila ) =
. —> . ——> em 750 mLdedgua ——> solugdo para 3, com
bentonita bentonita I
deionizada HCI 3 mol/L

7y
Nido
|
. " Suspender novamente .
Adcionar NaOH sdlido Retirar o sobrenadante
em 750 mL, Foi realizado em

. lesim— . .
para coErlglr opHda «—— completando volume Sim triplicata? <«—— apo6s 30 mlnu~tos de
solugdo para 8,0 ~ . suspensao
da suspensdo anterior

| sim

Apos 24 horas de O sobrenadante Bentonita leve
suspensao retirar o ——> apresentava caracteristicas _——N&o—>
coloidais ? 6<0,1 pm

sobrenadante

5.3. Método CBD, Purificacdo de argila

A fracdo leve foi tratada pelo método CBD (citrato, bicarbonato e ditionito), para remoc¢édo
de oOxidos de ferro livre em solucdo. Apos a purificacdo, as amostras foram devidamente
lavadas com &gua deionizada e secas em estufa a 80°C, pesadas em balanca analitica e
armazenados para estudos futuros (GUERRA, S. R., 2006).

O procedimento pode ser melhor esclarecido observando o Fluxograma 2:
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Fluxogama 2: Método de purificacdo da argila bentonita fragcdo leve, remocdo de carbonato e 6xidos de
ferro livre.

= Aquecimento a 80°9C, Adicionar 30 mL de A 802C adicionar 0,5
Solugdo de L ~ . s
h - sob agitacdo, com solugdo de citrato de g de ditionito de
Bentonita fraggo —> i B o S
leve solugdo tamponante sddio, para cada sédio por grama de
— acético, pH 5,30 grama de argila argila

E ita foi .
m bentonita foi A solugdo foi lavada

- N As amostras adicionado 1,2 g de NaCl, , .
Fragdo leve , com agua deionizada
urificada <«——— foram secasem «———  apds contato de 24 até desaparecimento
P estufa a 802C horas, foilavada em P

- . do odor caracteristico
triplicata e centrifugado

5.3.1.Remocéo carbonato

A fracdo leve da argila foi suspensa em aproximadamente 800 mL de solucdo tamponante
acética pH 5,0 em béquer de 2 L. A suspensdo foi aquecida a 80°C para efetiva remocdo de
carbonato na forma de CO..

5.3.2.Remocdao de 6xido de ferro

Apdbs remocdo do carbonato adicionou-se a suspensdo 30 mL de citrato de sodio 0,3 mol L
! para cada grama de argila, conseguinte foi acrescido 1 mol L™ de bicarbonato de sédio, sob

agitacdo e aquecimento a 80°C.

Para reducdo total do Fe**adicionou-se 0,5 g de ditionito de sédio cada grama de argila.
Apos adicdo, a suspensdo foi agitada vigorosamente, deixada em repouso por 15 minutos e
centrifugada. O solido obtido foi submetido mais duas vezes ao tratamento com ditionito e foi
lavado até o completo desaparecimento do odor caracteristico do ditionito.

A bentonita foi novamente lavada com solucdo de cloreto de sédio (NaCl) com a
finalidade de saturar os sitios interlamelares (X" =) de argila apenas com o sodio, apés
retirou-se o excesso de cloreto por sucessivas lavagem com agua deionizada até que o teste de

bancada utilizando AgNO3 desse negativo para cloreto.

As amostras foram secas em estufa a 80°C ,durante um dia, e posteriormente pesadas.
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5.4, Determinacdo da CTC Bentonita

O método de determinacdo da CTC (capacidade de troca de cétions) da Bentonita
previamente fracionada foi realizado com aparelho de determinagé@o de nitrogénio total pelo

método de Kjeldahl construido no préprio laboratorio (Figura 7):

Figura 7: Aparelhagem de laboratério; [1] Funil de separacdo; [2] Conector em forma de ‘Y’; [3] Bado de
fundo redondo com boca esmerilhada; [4] Manta aquecedora; [5] Condensador com juntas esmerilhadas; [6]
recipiente contendo gelo + &gua liquida; [7] tubo conector cotovelo com respiro junta esmerilhada; [8]
Erlenmeyer 125 mL; [9] Agitador magnético com aquecimento.

O sistema construido foi previamente testado para verificar a eficiéncia de recuperacéo da

amonia colocada no sistema e para garantir a confiabilidade dos resultados.

Realizados ensaios em triplicata com concentracdo conhecida de cloreto de aménio, que
foram colocadas no baldo volumétrico [3] , garantindo que o sistema foi vedado
corretamente; adicionou-se por meio de funil de separacdo [1] um solu¢do de NaOH 1 mol L
! 0 sistema, entdo, foi submetido a um aquecimento com manta aquecedora [4] para que a

reacao ocorresse de forma rapida.

O géas de amdnia e vapor de agua liberados foi levado por meio de condensador ao frasco
coletor [8] contendo a solugdo de &cido bdrico de concentracdo conhecida. Ap6s término da
destilacdo, que ocorreu no periodo de uma hora, mediu-se o volume da solucdo de acido
borico contido no frasco [8] e seu excesso foi titulado com solucdo padronizada de NaOH 0,1

mol L.

Apos verificacdo da eficiéncia da metodologia e aparelhagem utilizada na determinacéo de

nitrogénio, passou-se a etapa de troca de fons Na* em argila por ions aménia para posterior
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determinacdo da CTC. As amostras de bentonita foram saturadas com cloreto de aménio com
a finalidade de favorecer a troca dos ions Na* por NH;" com agitacdo durante um periodo de
24 horas da suspensdo. Apos este periodo, a suspensao foi centrifugada e o sélido (Argila
+NH,4") foi separado do sobrenadante e lavado trés vezes com agua deionizada. Argila
modificada com amonio foi dispersa em solucao aquosa e colocada no frasco lavador [3], para

destilacéo e posterior quantificacao.

5.5. Anélise térmica das fracdes de Bentonita

As amostras de bentonita pura, fracdo pesada, intermediaria e leve foram submetidas a

analise térmica em atmosfera dindmica de N, 100 mL min™, p = 20 °C min™.

Para amostras de bentonita/cations metalicos e bentonita/cations metalicos/PVA, foi

utilizada atmosfera dinamica de O, 100 mL min™, p = 20°C min™,

A analise térmica, anteriormente citada, foi realizada em um equipamento, TA Instruments
SDT 2960 Simultaneous TGA —DTA, no 1Q-UNESP-Araraquara.

5.6. As Solugdes Padrdes estoque dos cétions metalicos

No preparo das solucdes , estoque de cations metalicos foram preparadas utilizando sais
de: Cu(NO3),, Pb(NO3), , Cd(NO3). , Ni(NOs),. Todos os sais foram, previamente, secos em
estufa por duas horas a uma temperatura de 60°C. Foram preparados 100 mL de solucdes
estoque com concentracdo 1,00.10° e 3,95.10 mol/L de cada sal de (Cu(NOs),, Pb(NO3), ,
Cd(NOg3), , Ni(NOg3),). As solucbes foram acidificadas com &cido nitrico 65% P.A. até pH
3,00.

As solucdes estoque dos sais foram armazenadas em frascos de polipropileno.

5.7. Anélise de Infravermelho bentonita leve purificada e comercial

As analises de infravermelho foram realizadas em aparelho IR Prestige, Shimadzu com
pastilha KBr para amostra em p6 da argila bentonita ndo fracionada e fracéo leve, intervalo de
0 a 4000 nm, realizadas no 1Q-USP- Séo Paulo.
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5.8. Adsorcao dos cations em Bentonita

Para os ensaios de adsorcdo em argila leve e purificada foram utilizados os cations
metalicos (Ni?*, Cu**, Pb*, Cd*"). Pesou-se (0,0055 + 0,0005) g de argila diretamente em
tubos falcon com capacidade de 15 mL, com auxilio de uma micropipeta de 100 pL
adicionou-se volumes variados das solucdes estoque dos cations metalicos de concentraces
1,00 10° 23,95 102 mol L™, a uma temperatura de (24 + 1) °C.

Posteriormente, adicionou-se 10 mL de &gua deionizada, pH 7,00, estes frascos cnicos
de polipropileno foram levados ao banho ultra-sénico por um periodo de 24 minutos onde
obtiveram uma suspensdo de argila estavel. Apds 24 horas, os tubos falcon foram
centrifugados a 3000 rpm, por um periodo de 30 minutos, o sobrenadante foi retirado e
reservado em frascos polietileno, e acidificado com uma gota de acido nitrico 65% P.A pH

2,00, para andlise. (Fluxograma 3).

Fluxogama 3: Ensaio de adsorcdo dos cations metalicos (Ni**, Cu?*, Pb?*, Cd**) em
bentonita leve purificada

Adcionar volumes
variados de solugdo de Adcionou-se 10 mL de
cations metalicos 4gua deionizada
(Cu2+ i Ni2+’ Pb2+, Cd2+)

Pesar (0,0055+0,0005)
Fracdo leve purificada——> g de bentonita em
tubos falcon de 15 mL

Foi reservado o Amostras foram Amostras foram A suspensao foi
sobrenadante e centrifugadas por um deixadas em repouso submetida a tratamento
acidificado com HNO3 periodo de 30 minutos por periodo de 24 no ultrassom por periodo
pH 2,00 a 3000 rpm horas de 24 min

Concentragdo em

Analisado em EAA ——> equilibrio (Cea)

A determinacdo das concentracBes dos cations metalicos presentes na fase aquosa,
concentracdo em equilibrio, foram analisadas em espectrdmetro de absorcdo atbmica (EAA),
onde se comparou com uma curva padrao previamente definida neste equipamento, utilizando

os padrdes certificados dos cations metalicos em questao.

5.9. Método para Cinética de Adsorcéo

O ensaio cinético de adsorc¢éo foi realizado, segundo procedimento modificado de Molu e
Yurdakog (2010), onde pesou-se (0,0055 = 0,0005)g de fracdo leve de bentonita em tubos
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falcon, adicionando com auxilio de uma micropipeta , um volume fixo do padréo estoque dos
cations metalicos (Ni** , Cu®*, Cd*, Pb®). As concentragdes adicionadas foram as
concentragOes de saturacdo para cada sistema: bentonita leve fracionada/ cation metélico

(Ni**, cu®*, Cd**, Pb®"), estudados anteriormente.

Os sistemas foram submetidos & variagdo no tempo de contato na ultrassonicacdo, em

intervalos de 4 minutos. O fluxograma 4 ilustra o processo:

Fluxogama 4: Cinética de adsorgdo dos cations metalicos (Ni**, Cu®*, Pb*, Cd?*) em bentonita leve
purificada

Adicionar volumes

fixos de solugdo de Adicionou-se 10 mL de

cations metalicos agua deionizada
(Cu2+ , Ni2+, Pb2+, Cd2+)

A suspensdo foi

Pesar (0,0055+0,0005)
Fragdo leve purificada——> g de bentonitaem —>
tubos falcon de 15 mL

Foi reservado o Amostras foram .
. submetida a
Analisado em EAA sobrenadante e centrifugadas por um ultrassonicagdo por
acidificado com HNOs periodo de 30 minutos eriodo vagriadr:)
pH 2,00 43000 rpm p

(0,4,8,12,16 min)

Com base em Ceq , por meio de analise em espectrometro de absor¢do atdmica, foi possivel
obter a concentracdo adsorvida variado o tempo de contato entre os cations metalicos e a

fracdo leve da bentonita purificada.

5.10.  Formacdo do Hidrogel Bentonita-PVA

A solugéo estoque de PVA 2% (m/v), foi preparada pesando-se uma massa de 2,00g de
PVA em um béquer. Em outro béquer de 250 mL, adicionou-se 100 mL de agua deionizada, e
foi levado a aquecimento em agitador magnético 90°C. Apds atingir a temperatura, a massa de
PVA, anteriormente reservada, foi despejada ao poucos no béquer, onde sob aquecimento e
agitacdo, permaneceu por um periodo de 1 hora até total desaparecimento dos cristais de
PVA.

Para o preparo de suspensdo de argila bentonita fracionada e purificada 2%, pesou-se em
balanca analitica 1,009 de argila, e dispersou esta solucdo em 50 mL de 4gua deionizada, esta
solucdo permaneceu sob agitacdo, por um periodo de 24 horas.
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O estudo de preparo da solucédo gel foi realizada em tubos falcon de 15 mL, onde variou-se
o volume de solucdo 2% de PVA em relacdo a suspensao de argila em quantidade adicionada

em mililitros. Ex: 1 mL de solucdo PVA + 9 mL de suspenséo argila.

Podendo ser melhor explicado, no Fluxograma 5:

Fluxograma 5: Formacdo dos hidrogeis variando proporcéo de solucdo cations metélicos (Ni*,
Cu?*, Pb*, Cd*") em bentonita e solucdo de PVA

Variou-se o volume de 1 mL solugdo PVA

Solugdo 2% de PVA ———> solugdo PVA2% em — > +
/ tubos falcon 9 mL solugdo argila
Suspensdo 2% de Variou-se o volume de , 2mLsolucdo PVA
argila purificada com ——> suspensdo bentonita > +
cation metalico - em tubos facon 8 mL solugdo argila

3 mL solugdo PVA
-
N +
7 mL solugédo argila

A4

» 4 mLsolugdo PVA
S +
6 mL solugdo argila

b\ 4

Avaliagao Formou
A

dos dados hidrogel?
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Fracionamento da argila Bentonita

Pode-se observar na etapa inicial do processo, em que ha dispersdo de 15,00g de argila
Bentonita em 750 mL de agua, a formacdo de um anel escuro relacionado a fracdo pesada,
onde possivelmente ha maior quantidade de ferro Figura 8.

Fiaura 8: Fracdo pesada e leve

Segundo Menezes e colaboradores (2009) o teor de ferro em bentonitas naturais oriundas
do estado da Paraiba da regido de Cubati , varia em 5% a 12% da fracdo em massa de ferro. A
Bentonita contém aproximadamente de 5% de ferro na regido octaédrica de sua estrutura

central.

O metodo de purificacdo utilizando ditionito para retirar ferro do sistema argila propicia a
esta maior capacidade de adsorcao de cations metélicos em sua estrutura, pois o cations Fe>* ¢
substituido por Mg®* ou outros cations de menos valéncia conferindo assim a estrutura da

argila maior (CTC).

No processo perdeu-se aproximadamente 25% da argila inicial devido as propriedades
elasticas da mesma e alta aderéncia desta nas vidrarias e a remogdo de impurezas. O

rendimento total das fracdes leve, média e pesada, foram 25%, 55% e 20% respectivamente.

6.2. Analise Térmica

6.2.1. Andlise térmica fracGes de argila bentonita

A Figura 9 representa as curvas termogravimétricas das fracdes: leve, intermediaria

pesada e ndo fracionada da argila bentonita.
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Figura 9: Analise térmica das fracBes de bentonita(leve (cinza), média (roxo), pesada
(vermelho)) e bentonita ndo fracionada(verde). Atmosfera dindmica de N,, fluxo 100 mL
min™, B=20°C min™. *picos exotérmicos para cima.

Observa-se a perda de massa ao longo do fracionamento da bentonita, segundo Speyer e
Meyers (1976), a perda de massa se intensifica, conforme ha um aumento do raio do cation
metalico (K™> Na">Li") cétion trocavel presente na estrutura da argila. Pode-se observar que
em bentonita ndo fracionada ha menor perda de agua interlamelar, pois esta ndo foi saturada
com ion sodio, processo este realizado com a adi¢cdo de NaOH na fracdo pesada e saturacdo

com NaCl ap6s purificacdo da bentonita leve.

A TG, DTG e DTA para fracdo leve de bentonita estdo apresentadas na Figura 10:

Figura 10: Analise térmica da bentonita leve e purificada. Atmosfera dindmica de N,, fluxo 100 mL
min’, B=20°C min™. *picos exotérmicos para cima. TG (Verde), DTG (Azul), DTA (Vermelho).
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Pode-se identificar a devida perda de massa pela DTG, corroborada pela DTA conforme
os intervalos: 1- associada a 4agua adsorvida superficialmente, pico endotérmico
Tpico=94,48°C; 2- Agua adsorvida na regido interlamelar (X'=),pico endotérmico,
Tpico=161,89°C; 3- associado a aguas de hidratacdo de Na’, pico endotérmico de baixa
intensidade Tpico=320,24°C; 4- associado a desidroxilagdo da esmectita, pico endotérmico de
baixa intensidade, Tpico=496,86°C (YARIV, S; LAPIDES, I; BORISOVER, M., 2012); 5-

associado a fusédo do NaCl contaminante na amostra, pico endotérmico T;c,=915,16°C.

6.2.2.Andlise térmica bentonita fracionada leve / cations metalicos (Ni**, Cu®*,
Pb?*, Cd*")

As Figuras 11, 12, 13 e 14 apresentam as curvas, TG, DTG e DTA obtidas para as
amostra de bentonita leve purificada com cations metalicos (Cd**, Cu®*, Ni*, Pb*")

respectivamente.

Com base na Figura 11, apresenta-se curva DTG, associada as curvas TG e DTA, da
amostra de bentonita leve purificada com cation metalico cddmio (Il1), observando-se a
presenca de trés etapas de perda de massa atribuidas a- 1- &guas adsorvidas superficial,
interlamelar e adsorvida ao cadmio (Il), Tpice= 76,90 °C, processo endotérmico; 2-
Decomposicgéo térmica de nitrato, Tpico= 333,44 °C, processo exotérmico de baixa intensidade;
3- desidroxilagdo da estrutura da argila Tpice= 687,36°C, com a formagdo de um pico
endotérmico (perda de 4gua de constituicdo) . Podemos observar ainda na analise de DTA um
pico exotermico em Tpice= 967,8°C caracteristico a transi¢do cristalina do material com

auséncia de cristalinidade.

Figura 11: Analise térmica Bentonita fracionada/Cd®*. Atmosfera dindmica de O,
100 mL min™, p= 20° C mim™* * Picos exotérmicos para cima. TG (Verde), DTG
(Azul), DTA (Vermelho).
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Com base nas Figuras 12, 13 e 14, apresentam-se as curvas DTG, associadas a curvas TG
e DTA, das amostras de bentonita leve purificada com cations metalicos, cobre (I1) niquel (1),
chumbo (I1), respectivamente, observando-se a 0 mesmo perfil térmico apresentado para
Figura 11.

As temperaturas de pico das etapas de perda de massa das amostras de bentonita com cobre
(1) (Bcu), chumbo(ll) (Bey) € niquel (1) (Bni), estdo apresentadas respectivamente- 1- (Bcy)
Tpico= 75,24 °C; (Bpp) Tpico= 70,47°C; (Bni) Tpico= 76,95 °C processos endotérmicos; 2- (Bcy)
Thico= 330,8 °C; (Bpb) Tpico= 365,52 °C; (Bni) Tpico= 290,9 °C; processos exotérmicos de baixa
intensidade processos endotérmicos; 3- (Bcu) Tpico= 698,7 °C; (Bpp) Tpico= 686,02 °C; (Bni)
Thico= 702,30 °C .

Figura 12: Analise térmica Bentonita fracionada/Cu®*. Atmosfera dinamica de O,, 100
mL min™, p= 20° C mim™ " * Picos exotérmicos para cima. TG (Verde), DTG (Azul),
DTA (Vermelho).

Figura 13: Andlise térmica Bentonita fracionada/Ni**. Atmosfera dinamica de O,, 100
mL min™, p= 20° C mim™ "+ * Picos exotérmicos para cima. TG (Verde), DTG (Azul),
DTA (Vermelho).
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Figura 14: Analise térmica Bentonita fracionada/Pb?*. Atmosfera dinamica de O,, 100
mL min, f= 20° C mim™ * * Picos exotérmicos para cima. TG (Verde), DTG (Azul),
DTA (Vermelho).

Estudos realizados por Eren e Afsin (2008), exibem as curvas TG e DTA para amostras

de bentonita com ion cobre (I1), a qual apresenta similaridade com o presente trabalho.

6.2.3. Analise térmica interacao bentonita/PVA/cation metélico

A Figura 15 apresenta as curvas, TG, DTG e DTA obtidas para a amostra de PVA 40-52

comercial, grau de hidrolise 87.0-89.0 %. Apresenta pH 7,0 quando solubilizada em agua.

A partir da curva DTG, associada as curvas TG e DTA, é possivel observar-se a presenca
de quatro etapas de perda de massa atribuidas a: 1- volateis, Tpico= 100 °C, processo
endotérmico de baixa intensidade; 2- residuo de fabricacdo, Tpice= 261,29 °C, processo
exotérmico de baixa intensidade; 3- decomposi¢do térmica do PVA em 350,11 °C, com
auséncia de sinal endo ou exotérmico, associado a processos térmicos simultaneos, com a
formacédo de um intermediario de degradacdo, resultante da remocdo de dgua de constituicao;
4- degradagdo do intermediario formado na etapa 3-, Tpico= 429,19°C, com a formag&o de um
pico exotérmico agudo, representando a queima quase que instantanea do produto, o que pode
ser constatado a partir da projecdo do pico para temperaturas superiores a do forno, no
intervalo de (450 < T < 475) °C.
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Figura 15: TG (Verde), DTG (Azul) e DTA (Vermelho), amostra de PVA 40-52. Atmosfera
dindmica de O,, 100 mL min™, B= 20° C mim™, * Picos exotérmicos para cima.

As Figuras 16, 17 e 18, relacionam as curvas TG, DTG e DTA, respectivamente, dos

compdsitos bentonita ndo fracionada/Cu®*/PVA e bentonita leve purificada/Cu®*/PVA.

A partir da curva DTG (Figura 17), associada as curvas TG e DTA, foi observado em
sistema bentonita ndo fracionada/Cu**/PVA um processo de perda de massa ocorrendo em
seis etapas: 1- perda de agua, Tpico= 66,7 °C, usada como solvente, processo endotérmico; 2-
decomposicéo do polimero associado a argila, contendo os ions cobre (I1), Tpico= 256,7 °C,
processo endotérmico, apresentando-se como uma endotérmica larga, atribuida a remocao de
agua de constituicdo do polimero e associada a remocgao da agua da etapa 1-, com a formacéo
de compostos intermediarios; 3- remogdo de molécula de agua Tpico= 327,6 °C, associado ao
fon Cu (II), previamente adsorvido a superficie da argila, ocorrendo como um processo
endotérmico de baixa intensidade. A remocdo desta agua, a temperatura superior a 250 °C, é
consideravel pelo fato dos ions Cu(ll) estarem associados ao substrato de argila e atrelado ao
fato de a decomposicdo inicial do polimero ser endotérmica, o que gera uma barreira de
difusdo ao calor; 4- as etapas de 4- a 6-, Tpico= 436,8; 545,3 e 646,9 °C, respectivamente, estdo
associadas a decomposicdo de intermediarios do polimero original formados a partir da etapa
2-. Especificamente, na etapa 6- estdo presentes dois processos, sendo um exotérmico e outro
endotérmico, associados a oxidacdo do ultimo intermediario e a simultdnea ocorréncia da

desidroxilacdo da argila (remocdo de agua de constituicdo da argila). Para temperaturas
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superiores a 800 °C h& ocorréncia de processos de reestruturacdo das lamelas da argila devido

a desestruturacdo da mesma.

Figura 16: TG das amostras: bentonita ndo fracionada/Cu?*/PVA(-) e bentonita leve

purificada/Cu®*/PVA(---). Atmosfera dinamica de O,, 100 mL min™, p= 20° C mim™ " *
Picos exotérmicos para cima.

Figura 17: DTG das amostras: bentonita ndo fracionada/Cu**/PVA(-) e bentonita

leve purificada/Cu®*/PVA(---). Atmosfera dinamica de O,, 100 mL min™, p= 20° C
mim™ " * Picos exotérmicos para cima.
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Figura 18: TG das amostras: bentonita ndo fracionada/Cu**/PVA(-) e bentonita leve

purificada/Cu®*/PVA(- - -). Atmosfera dinamica de O,, 100 mL min™, f= 20° C mim™ " *
Picos exotérmicos para cima.

A partir da curva DTG (Figura 17), em associagdo com as curvas TG e DTA, observou-se
para 0 sistema bentonita leve purificada/Cu?*/PVA, cinco etapas de perda de massa,
semelhante ao sistema apresentado anteriormente. Foi possivel verificar, com base na
comparacdo das curvas TG (Figuras 16): 1- para a primeira etapa de perda de massa uma
diminuigdo no teor de agua, presente na superficie do composito, de 30,67 % (m/m), para o
composito preparado a partir da bentonita leve (purificada); 2- para a segunda etapa observou-
se um aumento do teor de polimero de 11,25 % (m/m). A diminui¢do do teor de agua,
concomitante ao aumento do teor de polimero, fornecidos pelos resultados das curvas TG,
estdo em concordancia com a apropriagdo visual da suspensdo aquosa do compdsito que se

apresentou na condicdo de um hidrogel.

6.3. Determinacéo de CTC

Os processos de determinacdo de CTC deram-se com base no Método de Kjeldahl em

aparelho construido em laboratorio, como descrito no item 5.4.

A quantidade de nitrogénio total determinada na calibracdo do equipamento mostrou que o

mesmo apresenta uma eficiéncia média de (97,5 + 3,1) %.
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Os resultados obtidos para a CTC da argila por meio do método de Kjeldahl para a
bentonita comercial ndo fracionada e para a fracdo leve da bentonita fracionada foram 50,6
Me,/100g e 126,8 me/100g de argila, respectivamente. Os dados sdo concordantes com
aqueles apresentados na literatura para a CTC da argila bentonita que pode variar de 60-150
Meq / 100g de argila,. (SANTOS, P, 1975)

6.4. Infravermelho das amostras bentonita fragéo leve e ndo fracionada

As analises de espectroscopia de infravermelho da bentonita ndo fracionada e da fragdo
leve purificada (Figuras 19) objetivaram-se devido a necessidade de identificar se apds o
fracionamento da amostra de bentonita houve a conservacdo da estrutura, bem como verificar

a auséncia de carbonato na fragdo leve purificada da argila.

Podemos observar nas Figuras 19, a similaridade dos espectros de infravermelho da argila
bentonita leve purificada e ndo fracionada, sugerindo que ndo houve desestruturagédo do
composto. Picos na regido de 457 cm™ observados estdo correlacionados a vibracdes
assimétricas de O-Si-O; na regido 680 cm™ correspondem & vibracdo de estiramento
assimétrico Si-O-Si. (MANOHAR, D. ; NOELINE B.; ANIRUDHAN T., 2005). Observa-se
ainda pico de alta intensidade na regido de 1000-1100 cm™ relativo a banda Si-O; banda de
absorcéo proxima a 3450-1641 cm™  é relacionada a frequéncia de OH adsorvido em forma
de 4gua na superficie da argila; na regido 3620-915 cm™ é confirmada a presenca de aguas de
constituicdo de esmectita dioctaédrica com [Al, Al-OH], bandas de alongamento e flex&o.
(AYALLI, F.; SRASRA, E.; TRABELSI-AYADI, M., 2005)

Pode-se observar na Figura 19, que no espectro da fracdo leve ha auséncia da banda 1430
cm™ referente ao carbonato de célcio e magnésio. Entretanto, ha a presenca de um pico com
intensidade relativa em 800 cm™ de possivel contaminante de quartzo na amostra leve e
purificada. (AYALI, F.; SRASRA, E.; TRABELSI-AYADI, M., 2005)
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Figura 19: Analises de Infravermelho: Bentonita ndo fracionada (Vermelho)
e bentonita leve e purificada (Preto).

6.5. Adsorc¢do de cétions metalicos em bentonita fracdo leve e purificada

Utilizando o espectrometro de absorcdo atbmica (EAA) quantificou-se os cations metalicos
presentes na solucdo em equilibrio (Ceq) expressa em mg L. Pela diferenca entre a
concentracdo total adicionada e a concentracdo em equilibrio, determinou-se a concentracdo

adsorvida (Cags) nos diferentes sistemas, sendo as unidades convertidas (mg g™)

6.5.1. Adsorcéo do cation metalico Pb** em bentonita leve purificada

As concentragdes de chumbo (I1) em equilibrio (Ce) determinadas por EAA e
concentracdes adsorvidas (C,gs) calculadas pela diferenca entre a concentracdo adicionada

(Cadc) e concentracdo em equilibrio (Ceq) estéo apresentadas na Tabela 4:
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Tabela 4: Concentragfes adicionadas, em equilibrio e
adsorvidas do cétion metalico Pb?* em bentonita leve purificada

Cade (Mg L) Ceq(Mg L) Caas(Mg §7)
0,00 0,00 0,00
421 0,01 1,68
5,27 0,04 2,09
6,86 0,15 2,68
8,98 0,29 3,47
14,00 11,11 5,78
17,00 14,02 5,96
20,00 16,75 6,51
23,00 20,02 5,96
31,51 22,89 17,24
39,91 32,33 15,15
48,16 39,56 17,21
57,22 46,22 22,00
64,73 47,33 34,79
73,38 54,00 38,76
81,95 60,67 42,57

A isoterma de adsorcdo para o Pb** em bentonita leve purificada est4 apresentada na

Figura 20:

Figura 20: Isoterma de adsorgdo do cation metalico Pb** em
bentonita leve purificada. Concentracdo: 0 a 82 mg L™.T=24+1°C, 1
atm

51



E possivel observar na Figura 20 trés regides de saturagdo. N&o é possivel concluir que
estas saturacdes estejam relacionadas apenas a adsorcdo lateral (Si-OH), basal da argila e
interlamelar (X =) da argila, pois como o experimento foi realizado a pH 7,0 (90% Pb*" e
10% Pb(OH)"), segundo Baes e Mesmer (1976) , ha adsorcBes de diferentes espécies de
chumbo o que representa que, a energia do hidroxi-complexo formado, tem uma energia de
adsorcdo diferente & do Pb*. Entdo se pode concluir que a formacdo da estrutura em
“degraus’ apresentada na Figura 20, pode estar relacionada a diferentes tipos de adsorc¢do no

sistema.

O 1° patamar que representa 15% pode ser atribuido a adsorcdo do Pb? tanto na regi&o
interlamelar (X" =) como na regido lateral (Si-OH); 2° patamar que corresponde a 25%
possivelmente corresponde a adsorcéo da espécie Pb (OH)*, e 60% a adsorcdo de Pb*" na

regido interlamelar (X =).

Xu e colaboradores (2008), evidenciam o fato apresentado anteriormente, da formacéo de
complexos para explicar a adsorcdo do Pb?* em diferentes faixas de pH em sistema de
Bentonita MX-80 , o grupo evidencia que abaixo de pH 6,0 h& apenas formagdo de Pb** no
sistema adsortivo, porém quando aumenta-se 0 pH forma-se chumbo hidrolisado na forma de
PbOH" , PbOH, ou PbOH3 . A pH 9,0 o sistema tem sua adsor¢io maxima pois temos
espécies de Pb?* livre e em forma de complexo PbOH" ,PbOH, entretanto com o aumento do
pH o sistema comeca a formar em sua maioria complexos aquosos de PbOH3™ que interagem

com sitios de carga positiva e sitios acidos de Lewis presentes na estrutura da argila.

Com base na isoterma apresentada na Figura 20, foram utilizados modelos matematicos
empiricos para caracterizagdo deste sistema. Os modelos mais usuais sdo 0s modelos de

Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushevic-Kaganner, no caso de superficies argilosas.

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam as linearidades dos tratamentos matematicos de
isotermas de adsorcdo de Langmuir, Freundlich e DRK para o sistema Pb?* - bentonita leve
purificada em uma ampla faixa de concentracdo. Observa-se pelas Figuras 21, 22 e 23, baixa
correlagéo linear entre as isotermas na faixa total de concentracédo verifica-se que o esperado
grau de correlacdo entre os pontos ndo existe. Porém pode-se melhor caracterizar o sistema
quando se avalia os intervalos de concentracdo até 20 mg L™ e > 20mg L™. As Figuras 24, 25
e 26 representam os tratamentos de Langmuir, Freundlich e DRK para baixas concentracfes
(BC) (até 23,00 mg L™).
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Figura 21: Isoterma de adsorcdo, bentonita Figura 22: Isoterma de adsorgio, bentonita

fra}ci_onada/Pb”, Concentragao: 0 a 80 mg fracionada/Pbh?*, Concentragdo: 0 a 80 mg L™,
L™, isoterma de Langmuir T= 24+1 °C, 1 isoterma de Freundlich T= 24+1°C, 1 atm
atm

Figura 23: Isoterma de adsorcdo, bentonita
fracionada/Pb®*, Concentracdo: 0 a 80 mg L™,
isoterma de DRK, T=24+1°C, 1 atm

Figura 24: Isoterma se adsor¢do, bentonita Figura 25: Isoterma se adsorcdo, bentonita
fracionada/Pb?*, concentracdo: 0 a 20 mg L™ fracionada/Pb?*, concentragdo: 0 a 20 mg L™
isoterma de Langmuir T= 241 °C, 1 atm. isoterma de Freundlich, T=24+1°C, 1 atm.
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Figura 26: Isoterma se adsorcdo, bentonita fracionada/Pb?,
concentracdo: 0 a 20 mg L™ isoterma de DRK, T= 241 °C, 1 atm.

Apenas isotermas com R? > 0,900 foram consideradas relevantes, ou seja, as isotermas de
adsorcéo de Freundlich e DRK a baixas concentragfes foram as que apresentaram grau de
correlacdo satisfatdrio e os parametros obtidos estdo apresentados na Tabela 5:

Tabela 5: Parametros obtidos das linearidades das
isotermas de Freundlich e DRK para Pb*

Parametros
Freundlich Kf n
3,88 0,1737
DRK B (mol?/J%) Cm (mol/g)
1.10° 5,36.10°

A linearidade da isoterma de Freundlich a baixas concentragdes nos revela um modelo de
multicamadas, podem ser relacionadas a adsorcao lateral (Si-OH), basal das lamelas de argila
e interlamelar (X =). O alto valor de K;representa alta capacidade de adsor¢édo o chumbo e os
sitios de adsorcdo Bentonita; n representa a dependéncia da concentracdo com a adsorcédo de

chumbo e intensidade

Segundo Xu e colaboradores (2008), os valores de K e n encontrados para Bentonita MX-
80 para adsorcéo de chumbo, sdo respectivamente, 6.18x10 2 e 0.703. Comparacéo os dados
da Bentonita MX-80 com a Bentonita fracionada observa-se que esta apresenta maior
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capacidade e menor dependéncia da concentracdo de Pb** em solucdo. Sodré e colaboradores
(2001), sugerem que o valor de n esta associado a interacdo entre os sitios ativos da argila e a

substancia a ser adsorvida.

Podemos utilizar pardmetros obtidos C,, e B da equacdo de DRK, para determinar a
capacidade de adsor¢do maxima do sistema, bem como a variacdo de energia de adsor¢do. Cp,
indica a capacidade de adsor¢do maxima obtida que foi de 5,36 meq/100g de argila bentonita
fracionada sendo que a energia associada a este processo calculada com base no parametro f,
é igual a de -22,360 KJ/mol.

Utilizando o ponto de saturagdo da curva de distribuicdo (eq.2 ) do primeiro patamar
(Figura 20) obteve-se valor de AG®° para a saturacao dos sitios de adsor¢do, AG° = - 6,2 KJ.
O que evidencia a preponderancia da adsorcéo fisica no sistema, ou seja, adsorcdo por troca
ibnica, porém apresenta valor bem menor ao obtido pela equacdo de DRK.

A analise das isotermas para altas concentracdes de chumbo (AC) (31,00 até 81,00 mg L

1) estdo apresentada nas Figuras 27, 28 e 29:

Figura 27: |Isoterma se adsor¢do, bentonita Figura 28: Isoterma se adsor¢do, bentonita
fracionada/Pb**, concentracdo: 20 a 80 mg L™ fracionada/Pb®*, concentragdo: 20 a 80 mg L™
isoterma de Langmuir, T= 24+1 °C, 1 atm. isoterma de Freundlich, T= 24+1 °C, 1 atm.

Figura 29: Isoterma se adsorg¢do, bentonita
fracionada/Pb?*, concentracéo: 20 a 80 mg L™
isoterma de DRK, T=24+1°C, 1 atm.
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N&o houve grau de correlacédo satisfatorio em nenhum modelo proposto, podemos destacar
que em altas concentragdes ha maior formagdo de Pb(OH)" portanto, ha ,possivelmente, dois
tipos de adsor¢do em competigéo, este pode ser umas das explicacGes para a baixa correlacdo
apresentada. Mesmo assim, as melhores correlagdes sdo para os modelos de Freundlich e
DRK.

6.5.2. Adsorcao do cation metalico Cd®" em bentonita leve purificada

Os dados obtidos para a adsorcdo do Cd** na fracdo leve da argila estdo apresentados na
Tabela 6:

Tabela 6: Concentragdes adicionadas, em equilibrio e adsorvidas
do cation metalico Cd®* em bentonita leve purificada

Cads (mg L™) Ceq(mgL™)  cads(mgg?)

0,00 0,00 0,00
0,39 0,06 0,66
0,45 0,10 0,70
0,51 0,25 0,52
0,56 0,27 0,59
0,62 0,30 0,65
0,68 0,29 0,78
0,79 0,43 0,73
0,97 0,34 1,24
1,20 0,72 0,96
1,42 0,68 1,48
3,10 0,73 4,74
6,20 0,72 10,96
9,29 2,07 14.44
12,4 4,29 16,21
15,49 7,59 15,80

A isoterma apresentada na Figura 30 mostra uma adsorcdo facilitada pelo aumento da
concentracéo do cation metalico Cd®*, atingindo um patamar de adsorcdo maximo em 16mg

do cation por g de argila.
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Figura 30: Isoterma de adsorgéo do cation metélico Cd** em
bentonita leve purificada. Concentragdo: 0 a 15,5 mg L™.T=
24+1°C, 1 atm.

O tratamento matematico para a adsorcdo em concentracdes menores que 1,20 mg/L, nao
apresentam grau de correlago satisfatorio (R*> 0,900), as Figuras 31, 32 e 33 evidenciam a
baixa linearidade dos modelos de adsorcéo nessa faixa de concentracéo.

Figura 31: Isoterma de adsorcdo, bentonita Figura 32: Isoterma de adsorcdo, bentonita
fracionada/Cd**, Concentragdo: 0 a 1,2 mg L’ fracionada/Cd**, Concentragdo: 1,2 mg L™,
! isoterma de Langmuir T= 24+1 °C, 1 atm isoterma de Freundlich, T= 2441 °C. 1 atm

Figura 33: Isoterma de adsorcdo, bentonita
fracionada/Cd**, Concentracdo 1,2 mg L™, isoterma de
DRK, T=24£1°C, 1 atm
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E possivel observar uma regido de saturacdo bem definida a altas concentracdes (AC) de
cadmio (Figura 30). Segundo Adebowale e colaboradores (2005), o sistema de Kaolinita-K
revela que uma adsorgdo heterogénea representa melhor o sistema em altas concentragdes.
No caso da kaolinita-K, o0 modelo matematico, que apresenta melhor correlacdo, é o modelo
de Freundlich.

As Figuras 34, 35 e 36 representam a linearidade dos matematicos de isotermas de
adsorcdo para sistema em altas concentragdes (> 1,20 mg /L):

Figura 34: lsoterma de adsorcao, bentonita pigura 35: Isoterma de adsorgdo, bentonita
fracionada/Cd"", Concentragdo: 1,2a155 mg L™ fracjonada/Cd*", Concentrago: 1,2 2155 mg L™,
, isoterma de Langmuir T=24+1°C, 1 atm isoterma de Freundlich, T= 24+1°C, 1 atm

Figura 36: Isoterma de adsor¢do, bentonita
fracionada/Cd**, Concentracéo: 1,2 a 15,5 mg L™,
isoterma de DRK, T= 2441 °C, 1 atm

Com base nas isotermas apresentadas anteriormente, obteve-se os parametros descritos na
Tabela 7:
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Tabela 7: Parametros obtidos das linearidades das isotermas de
Freundlich e DRK para adsorcdo do Cd**

Parametros
Kt n
Freundlich
12,02 0,1763
B (mol®/3%) Cm (mol/g)
DRK
1.10° 3,41.10™

A linearidade da isoterma de Freundlich nos revela um modelo de multicamadas, pois a
adsorc¢do esta relacionada a adsorcao na regido interlamelar (X =),basal e lateral das da argila.
O alto valor de Ky revela alta capacidade de adsorcdo de cadmio em bentonita leve e
purificada, n esta associado a interacdo entre os sitios ativos da argila e a substancia a ser

adsorvida.

Segundo Fernandes-Nava e colaboradores (2011), o Cm parédmetro da isoterma de DRK,
que representa a capacidade maxima de adsorcdo da interacdo cadmio/bentonita apresenta
valores 1,10 10* mol g* (12,4 mg g™) em bentonita granular, valor inferior ao encontrado no
presente estudo (3,41 10™ mol g* ou 34,1 mg g*'), fato que pode ser explicado pelas
diferengas granulométricas entre as argilas utilizadas. A linearidade da isoterma de DRK
mostra que a maior contribuicdo pode ser atribuida a adsorcdo nos sitios basal e interlamelar
(X" =), e por meio dela, pode-se calcular a variagdo da energia livre de adsorcdo AG° = -
22,36KJ mol ™,

Podemos determinar a variacdo da energia de adsorcdo (AG°) utilizando o Ky (coeficiente

de distribuicdo) (eq.2 ), o valor encontrado foi de AG°® = -4,7KJ.

6.5.3.Adsorcao do cation metalico Cu®* em bentonita leve purificada

Na Tabela 8 estdo apresentadas as concentragbes utilizadas nos experimentos para a
adsorcao de cobre em bentonita leve purificada:
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Tabela 8: Concentrac6es adicionadas, em equilibrio e adsorvidas do
cation metalico Cu®* em bentonita leve purificada

Cadc (Mg L-l) Ceq (Mg L-l) Cads (Mg 9-1)

0,00 0,00 0,00
0,48 0,15 0,13
0,64 0,17 0,19
0,81 0,18 0,25
0,97 0,21 0,30
1,13 0,23 0,36
1,29 0,28 0,41
1,62 0,38 0,49
2,10 0,62 0,59
2,75 1,09 0,67
3,40 1,75 0,66
4,00 2,81 2,38
5,75 4,06 3,38
7,00 4,90 4,19
8,25 5,62 5,26
9,25 6,13 6,25
9,65 6,41 6,48
12,23 8,12 8,23
14,75 9,66 10,18
17,53 11,78 11,50
19,83 13,24 13,18
22,48 15,43 14,09
25,10 17,34 15,52

O perfil da isoterma revela que a adsorcéo apresenta baixa intensidade inicialmente e se
intensifica pelo aumento da concentragdo do cation metalico. A Figura 37 representa a

isoterma de adsorcdo do cobre na argila bentonita:
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Figura 37: Isoterma de adsorcdo do cation metalico Cu** em
bentonita leve purificada. Concentragdo: 0 a 25,10 mg L™.T=
24+1°C, 1 atm.

Para baixos valores de concentragdo (< 5,75 mg L™), ndo foi obtido grau de correlagéo
satisfatorio (R*> 0,9) para modelos matematicos aplicados. Nas Figuras 38, 39 e 40, observa-

se a linearidade nas isotermas apresentadas.

Figura 38: Isoterma de adsorcdo, bentonita Figura 39: Isoterma de adsor¢do, bentonita
fracionada/Cu®*, Concentracdo: 0 a 5,75 mg L™,  fracionada/Cu®*, Concentragdo: 0 a 5,75 mg L™
isoterma de Langmuir, T= 24+1 °C, 1 atm isoterma de Freundlich, T= 24+1°C, 1 atm

Figura 40: Isoterma de adsorcdo, bentonita
fracionada/Cu®*, Concentracdo: 0 a 5,75 mg L™,
isoterma de DRK, T=24+1°C, 1 atm
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Standler e Schindler (1993) relacionam os sitios de adsor¢do tanto laterais como
interlamelares (X"=) com o pH. Para 5,5 < pH< 10,0 a adsorcdo prioritaria € praticamente a
adsorcéo interlamelar da espécie (X Cu®") representadado pelo mecanismo de troca idnica.
Porém parte da adsor¢do do cobre no sistema ocorre nos sitios laterais (S-OH), a pH>5,5 onde
ha uma interacio muito forte entre os sitios laterais e o Cu®* , predominando a espécie
adsorvida (-SOCUOH) e como espécies intermediérias (xSOCu" e x<SOHCU™).

O tratamento matematico das isotermas para adsor¢cdo de cobre em alta concentragao (>

5,75mg/L) estdo apresentadas nas Figuras 41, 42 e 43.

Figura 41: Isoterma de adsor¢do, bentonita Figura 42: Isoterma de adsorgdo, bentonita
fracionada/Cu®*, Concentracdo: 5,75 a 25,1 mg L™, fracionada/Cu®*, Concentracdo: 5,75 a 25,1 mg L’
isoterma de Langmuir, T= 24+1 °C, 1 atm ! isoterma de Freundlich, T= 24+1°C, 1 atm

Figura  43: Isoterma de adsor¢do, bentonita
fracionada/Cu®*, Concentracéo: 5,75 a 25,1 mg L™, isoterma
de DRK, T=24+1°C, 1 atm
Podemos observar a linearidade para as isotermas de Freundlich e DRK, com valor de

correlagéo acima de 0,98, para sistema de concentracdo alta com a Tabela 9:
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Tabela 9: Parametros obtidos das linearidades das isotermas de
Freundlich e DRK para adsorgdo do Cu?*

Parametros
Freundlich Kt n
0,733 1,14
DRK B (mol?/3%) Cm (mol/g)
1.10°® 13,55.10°

A constante de Freundlich Ky indica a capacidade de adsorcdo do cobre em Bentonita.
Segundo Linhares e colaboradores (2008) para valores onde n£1 a uma heterogeneidade dos

sitios do adsorvente.

Pode-se comparar os dados obtidos de adsorcdo na Bentonita purificada, aos dados
referente ao estudo de GOk e colaboradores (2008), que evidenciam a adsor¢do em sistema
Bentonita/Quitosana, cujo valor de Kt e n da a informacdo de um sistema funcionalizado

muito eficiente na adsor¢éo de cobre, sendo os valores respectivos iguais a 34,7 e 12,69.

Osvaores de Cm e 3 obtidos pela isoterma de DRK, apresentaram valores superiores tanto
para a saturagdo dos sitios quanto para intensidade de adsor¢cdo. Com base nos parametros,
(Cm e B) foi possivel obter os valores de recobrimento dos sitios ativos (1355 me/100g) bem

como a energia associada a este processo, AG® = -7,7 KJ mol™.

Segundo Araujo e colaboradores (2009), pode-se obter a variagdo da energia de adsor¢ao

utilizando o Kq (coeficiente de distribuicdo) (eq.2 ), o valor encontrado foi de AG® = -1,2 KJ.

6.5.4. Adsorcao do cation metalico Ni* em bentonita leve purificada

A Tabela 10 apresenta as concentracOes utilizadas nos experimentos de adsorcdo de

niquel (11), concentracdes adsorvidas e ndo adsorvidas presentes no equilibrio:
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Tabela 10: Concentragdes adicionadas, em equilibrio e adsorvidas
do cation metalico Ni** em bentonita leve purificada

Cadc (Mg L—l) Ceq (Mg L—l) Cads (Mg 9-1)
0,00 0,00 0,00
1,16 0,52 1,28
2,31 1,26 2,10
3,47 2,02 2,90
4,63 2,61 4,02
5,78 3,26 5,04
6,94 4,10 5,69
7,86 4,85 6,01
8,79 5,65 6,29
9,71 6,66 6,11

Pela isoterma (Figura 44) é possivel observar a saturacdo dos sitios de bentonita bem

definido no caso da adsorc&o do niquel em argila que ocorre em torno de 6 mg g™.

Figura 44: Isoterma de adsorcdo do cation metélico Ni** em bentonita
leve purificada. Concentragdo: 0 a 9,71 mg L™.T= 24+1°C, 1 atm.

As adsorcGes para 0 caso do niquel estdo representadas em apenas uma faixa de
concentracdo, pois foi observado grau de correlacdo satisfatorio, ndo havendo a necessidade
de aumento da faixa de concentracdo em questdo portanto os modelos matematico aplicados a

isoterma de adsorcdo de niquel estdo apresentados nas Figuras 45, 46 e 47:
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Figura 45: Isoterma de adsorcéo, bentonita ~ Figura 46: Isoterma de adsorgdo, bentonita
fracionada/Pb®*, Concentragdo: 0 a 9,71 mg fracionada/Pb?", Concentragio: 0 a 9,71 mg L™,
L?, isoterma de Langmuir T= 24+1 °C, 1 atm isoterma de Freundlich, T= 24+1 °C, 1 atm

Figura 47: Isoterma de adsorcdo, bentonita
fracionada/Pb?*, Concentracdo: 0 a 9,71 mg L
lisoterma de DRK, T=24+1°C, 1 atm

Pode-se observar a linearidade para as isotermas de Freundlich e DRK, com valor de
correlagéo acima de 0,93 para toda faixa de concentragdo estudada. Com base nas isotermas
correlatas obtiveram-se 0s parametros apresentados na Tabela 11:

Tabela 11: Parametros obtidos das linearidades das isotermas de
Freundlich e DRK para adsorgdo do Ni®*

Parametros
Freundlich Kf n
1.967 0,6812
DRK B (mol?/J%) Cm (mol/g)
7.10° 1,1.10°

Podemos comparar os paramentos de Freundlich e DRK a aqueles obtidos por Tahif e
Rauf (2003) para a adsorcao de niquel em Bentonita, cujos valores de Kse n encontrados para

isoterma de Freundlich séo superiores ao encontrado no presente trabalho, sendo
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respectivamente, 5,3 e 5,1. Cabe salientar que o estudo de Tahif e Rauf (2003) foi realizado
em uma menor faixa de concentracdo que a estudada no presente trabalho. Para parametros
estabelecidos pela isoterma de DRK as diferenga sdo maiores ainda, os valores apresentados
por Cm e B, s3o amplamente superiores, sendo estes respectivamente, 0,15 g mg™* e 10,331 o
que acarreta em uma energia de adsorcéo infinitamente inferior a apresentada no trabalho em
questdo que apresentou a saturacdo dos sitios de adsor¢do como (110 meq/100g ) e energia

associado ao processo AG° = -8,4 KJ/mol.

6.5.5. Adsorcao de todos os cations metélicos

As isotermas de adsorcdo dos cations metalicos (Pb*, Ni*, Cd** e Cu®*") estdo
apresentadas na Figura 48, para uma analise comparativa.

Figura 48: Isotermas de adsorcdo dos cations metalicos (Ni** ,Cu?* ,Pb*" ,Cd*") em
bentonita leve e purificada, T= 24+1 °C, 1 atm.

Segundo Donat e colaboradores (2005), a adsorcdo em sistema competitivo dos cations
metélicos em bentonita natural segue a ordem: Pb*> Cu®"> Ni*> Cd**. Ainda compararam
as energias associadas ao processo de adsor¢do do niquel e chumbo em bentonita e segue a
ordem Pb?*> Ni?*. Os dados obtidos no presente estudo sdo concordantes a aqueles obtidos

por Donat e colaboradores (2004), tanto para Cy,, como para AG.

66



Para modelo de DRK, observamos apenas interacao eletrostatica entre os cations metalicos
e argila, o que sugere somente a adsorcdo pela interacdo basal e interlamelar portanto os
valores de C,, sugerem a seguinte ordem: Cu®* > Ni** > Cd** > Pb?*. Pela equac&o linear de
DRK, pode-se calcular as energias ligadas ao processo seguindo a seguinte ordem para 0s
processos: Pb?* = Cd*> Ni** > Cu®*, observando que o processo é termodinamicamente

favoravel.

Ja a isoterma de Freundlich, ndo diferencia sitios de adsor¢éo, portanto Ky € relacionado a
capacidade de adsorcdo do sistema e apresenta a seguinte ordem para os cations metalicos:
Cd** > Pb®* > Ni?* > Cu®" , sugerindo que a adsorcdo dos cétions nos sitios laterais sdo
preferenciais no sistema. O valor de n fornece valores da dependéncia da concentracdo do
sistema, é possivel observar que a seguinte ordem Cu®* > Ni** > Cd** > Pb?* sugere a

dependéncia destes com a concentracao.

Tabela 12: Pardmetros das isotermas correlatas para os modelos de Freundlich e DRK
para a adsorcdo dos cations metalicos (Ni** ,Cu?* ,Pb** ,Cd*") em bentonita leve,

fracionada
B S AG° Ks n
(mol?J%) (mollg) (KJ/mol)
Pb?* 1.10° 536.10° -2236 3,88 0,1737
cd* 1.10°  3,41.10* -2236 12,02 0,1763
cu* 1.10°%  14,1.10° -7,70 0,736 1,140
Ni% 510° 1,82.10° -840 1,967 0,6812

6.6.  Cinética de Adsorcdo Cations Metalicos (Ni**, Cu®*, Pb?*, Cd*")

Podemos observar a seguir (Figuras 49-52) a adsorcdao dos cations metélicos em relacdo
ao tempo de utilizacdo do ultrassom. No sistema adicionaram-se as concentracdes de
saturacdo dos cations metalicos estudadas anteriormente, ap6s agitacdo manual variou-se 0
tempo de sonicacdo (0,4,8,12,16) minutos. Por EAA foi determinada a concentracdo de
equilibrio do sistema (Ceq), entdo pela diferenga entre concentracéo adicionada (Cagc) € em
equilibrio (Ceq) determinou-se a concentragdo adsorvida (Cags).
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Aplicando as equacdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, foi avaliada a
adsorcédo (eq. 14 e 19). A Tabela 13 apresenta os valores da constante de velocidade (k) e de
concentracdo (experimental) adsorvida no equilibrio (qe) para a interacdo entre os cations

metalicos com a bentonita leve purificada.

Para interacdo dos cations metalicos (Ni**, Cu?*, Pb**, Cd*") com bentonita leve
purificada, evidenciou-se a correlacdo linear em relagdo ao modelo de cinética de pseudo-
segunda ordem, R?> 0,9 (Tabela 13).

Jiang e colaboradores (2009) evidenciam que a cinética de adsor¢do do chumbo em
kaolinita ndo modificada apresenta correlagdo R? > 0,999 com modelo de pseudo-segunda

ordem.

Chen e Wang (2007) realizaram um estudo cinético da adsor¢do de chumbo em argila
palygorskita e evidenciam a adequacdo apenas do modelo de pseudo-segunda ordem para
esta adsorcdo, onde ha dependéncia apenas da concentragdo de Pb** na solucéo e sugerem a

adsorc¢ao prioritaria dos sitios laterais (Si-OH ; Al-OH).

Os dados obtidos para adsor¢do do chumbo (1) em bentonita leve fracionada apresentam
adsorcao favoravel do ponto de vista cinético e concordancia a aqueles obtidos na literatura
(JIANG, M, et al, 2009) (CHEN H., WANG A., 2007)

Figura 49: Cinética de adsorgéo do catién metalico Pb**
em bentonita leve e purificada, T=24+1 °C, 1 atm.

Bhattacharyya e Gupta (2007) evidenciam o estudo cinético de adsorcdo de Ni** em
kaolinita e montmorilonita, o qual apresenta correlacdo significativa R? > 0,9, tanto para

equacéo de pseudo-primeira ordem como para equacgao de pseudo-segunda ordem.

Futalan e colaboradores (2011) estudaram a interacdo de Ni** em bentonita modificada
com quitosana e obtiveram correlacdo R?>> 0,9 para equacio de pseudo-segunda ordem, o
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que é concordante com os resultados obtidos para a adsorcdo de niquel (II) no presente
trabalho

Figura 50: Cinética de adsorcdo do cation
metalico Ni* em bentonita leve e purificada, T=
24+1°C, 1 atm.

Também, Veli e Alyuz (2007) verificaram que a cinética de adsor¢do para o cobre (I1) em
bentonita (Cankiri) apresenta melhor correlagédo para modelo de pseudo-segunda. Futalan e
colaboradores (2011), evidenciam gue em seu estudo cinético para baixas concentrac@es (200
ppm) ha correlacdo satisfatoria apenas com o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem.

Os dados do presente trabalho s&o concordantes aos apresentados na literatura.

Figura 51: Cinética de adsorcdo do cation
metalico Cu®* em bentonita leve e purificada,
T=2441°C, 1 atm.

Unuabonah e colaboradores (2008) realizaram o estudo cinético para a adsorcdo de Cd?*
em Kaolinita, evidenciando que o modelo cinético que melhor se adequa a esta adsorcéo é o
modelo de psedo-segunda ordem. Bentouami, e Ouali, evidenciam em seus estudos a alta
correlacdo de equacdo de cinética de pseudo-segunda ordem entre a bentonita sodica e o
cation Cd?* . Os dados apresentados nos trabalhos citados anteriormente séo correlatos aos
apresentados neste trabalho.

69



Figura 52: Cinética de adsor¢do do cation metalico
Cd*" em bentonita leve e purificada, T= 24+1 °C, 1
atm.

Tabela 13: Parametros do modelo de pseudo segunda ordem para a adsor¢cdo dos
cétions metalicos (Ni** ,Cu?" ,Pb*" ,Cd**) em bentonita leve purificada

Céations metélicos Parametros modelo de pseudo-segunda
em bentonita leve ordem
purificada RMggl)  Kk(gmglmind) RZ
Chumbo (1) 8,72 0,260 0,9865
Niquel (1) 7,08 2,403 0,9999
Cobre (11) 29,85 0,467 0,9998
Cadmio (11) 13,37 0,888 0,9998

O pardmetro K; da isoterma de Freundlich comprova a sugestdo que a adsorcdo é
preferencialmente lateral, pois esta isoterma ndo diferencia sitios de adsorgao, tal pardmetro
fornece a capacidade de adsorcdo do sistema onde €é evidenciado que chumbo (I1) e cadmio
(1), possuem maior capacidade de adsorcdo, estes sdo acidos moles e adsorvem
preferencialmente nos sitios laterais da argila. Entretanto os ions niquel (I1) e cobre (11) que
sdo 4acidos duros menos polarizaveis, adsorvem preferencialmente na regido basal e
interlamelar da argila, portanto tem menor capacidade de adsor¢do na bentonita leve

purificada.
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6.7. Formacao do Hidrogel argila / Cations Metalicos

6.7.1. Diferenca entre argila fracdo leve e ndo fracionada na formacéo hidrogel

Nas Figuras 53 e 54 observa-se a diferenca visual entre a formacdo de hidrogel da
bentonita fragdo leve purificada e a bentonita ndo fracionada. No sistema, variou-se o volume
de solugdes de PVA (2% (m/v)) e suspensdes bentonita leve purificada (BF) / ndo fracionada
(B) (2%(m/v)) na seguinte proporcdo (PVA-ARGILA: 1-4 ; 2-3; 3;2; 4;1). Observa-se o
esmaecimento de cor entre as amostras, devido ao teor de argila bentonita empregado em cada

solucgéo.

Comparando as amostras de bentonita leve purificada e ndo fracionada, foi observado
apenas formacdo de hidrogel em bentonita leve na proporcdo de uma parte de PVA para
quatro partes de argila (BF1). As amostras de bentonita ndo fracionada na mesma proporcao
apresentaram aumento da viscosidade do compdsito, observado por comprovacdo visual,
entretanto ndo houve aparecimento da propriedade gel. O tamanho de particula é um fator
determinante para formacdo do hidrogel, ja que com aumento da area superficial, ha maior
intercalacdo das moléculas de PVA e formagdo de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas no
compdsito.

O aumento da concentragdo de PVA na amostra promove 0 impedimento de intercalacdo
do polimero nas estruturas de argila, pois a interacdo ocorre pela formacdo de ligacéo
hidrogénio entre as hidroxilas de constituicdo da argila (Al-OH ; Si-OH) e hidroxilas do
polimero, quando no sistema ha um aumento da concentracdo de PVA, a interacéo por ligagdo
hidrogénio entre a estrutura de argila e o polimero concorrem com a interacdo com as

hidroxilas intra e intermoleculares do polimero .
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Figura 53: Estudo da formagdo hidrogel para bentonita leve e
purificada proporgdes argila/ PVA (BF1 (8:2) (BF2 (6:4) (BF3 (4:6))
(BF4 (2:8))

Figura 54: Estudo da formacdo hidrogel para bentonita ndo
fracionada, proporcoes argila/ PVA (B1 (8:2) (B2 (6:4) (B3 (4:6))
(B4 (2:8))
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6.7.2. Formagao Hidrogel -bentonita/Cations Metalicos (Ni**, Cu**, Pb?*, Cd*")

As Figuras 55-61 correspondem respectivamente a interacdo entre a supensdo de argila
bentonita fracionada (BF) ou bentonita ndo fracionada (B) trocada com os cations metalicos

(Ni**, Cu**, Pb**, Cd*") e solugdo de PVA em diferentes proporgdes.

Podemos observar pela Figura 55, as influéncias do chumbo (11) na formagéo de hidrogel.
Observa-se que ha apenas formacao de hidrogel de forma eficiente na amostra de bentonita
leve purificada, na proporcdo (BF2) 9 mL de suspensédo de argila/Pb** (2%(m/v)) para 1 mL
de solugcdo PVA (2%(m/v)). Para as demais proporcdes observou-se visualmente um aumento

na viscosidade do composito, evidenciado por visualmente.

Nas Figuras 56 e 57, pode-se observar as influéncias do cadmio (1) na formacdo de
hidrogel. Para amostras de cadmio ndo houve em nenhuma das proporg¢des estudadas nos
sistemas de bentonita ou bentonita leve purificada a formacao de hidrogel, nem o aumento da

viscosidade evidenciado anteriormente.

Nas Figuras 58 e 59 observam-se as influéncias do niquel (I1) na formacéo de hidrogel.
Verifica-se no sistema estudado a formacdo de hidrogel em bentonita leve e purificada em
duas proporcdes proporcao argila-polimero (BF1 (9 mL/ 1 mL)) (BF2 (8 mL/ 2 mL)). Na
adsorcdo em sistema de bentonita ndo fracionada observou-se a formacdo de hidrogel apenas
em uma das proporcdes (B2) 8 mL de suspensdo de argila/Pb?* (2%(m/v)) para 2 mL de
solucédo PVA (2%(m/v))

Observa-se nas Figuras 60 e 61, as influéncias do cobre (I1) na formacdo de hidrogel.
Evidenciando que nas proporces argila - polimero (BF1(9 mL/ 1 mL)) (BF2(8 mL/ 2 mL)) e
(B2(8 mL/ 2 mL)) houve a formacdo do hidrogel.

Comparando os sistemas citados anteriormente, o tamanho de particula é um fator
consideravel para formacédo do hidrogel devido ao aumento da area superficial. Nas interacoes
com os cétions metalicos Ni*? e Cu*?, observou-se a formagao do hidrogel em mais de uma
proporcdo estudada, fato este devido a interacdo dos cations metalico na superficie basal da
argila formando uma espécie de “ponte” entre a estrutura do PVA e a estrutura da argila, fato
este comprovado pelo parametro apresentado na isoterma de DRK, sugerindo que tais cations

adsorvem preferencialmente nos sitios basais e interlamelares.

Entretanto quando avaliados os cations metalicos Pb™ e Cd*?, o primeiro forma hidrogel
em apenas umas das proporcdes estudadas em bentonita fracionada, enquanto para o segundo

ndo houve formacdo nas condigbes experimentais dos apresentadas, fato este atribuido a
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adsorcédo dos cations metalicos em bentonita ser preferencialmente uma adsorcéo lateral, fato
comprovado pelo pardmetro de Freundlich K e correlacdo com o modelo de pseudo-segunda

ordem , dificultando assim a interagdo da bentonita com o PVA.

Figura 55: Estudo da formagéo hidrogel para bentonita ndo fracionada e
fracionada com Pb?, proporcées argila/ PVA (B1 (9:1) (B2 (8:2); (BF1
(9:1)) (BF2 (8:2)

Figura 56: Estudo da formacdo hidrogel para bentonita ndo
fracionada com Cd**, proporcdes argila/ PVA (B1 (9:1) (B2
(8:2); (B3 (7:3)) (B4 (6:4))
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Figura 57: Estudo da formacdo hidrogel para bentonita leve
purificada com Cd**, proporcdes argila/ PVA (BF1 (9:1) (BF2
(8:2); (BF3 (7:3)) (BF4 (6:4))

Figura 58: Estudo da formagdo hidrogel para bentonita ndo
fracionada com Ni®*, proporcdes argila/ PVA (B1 (9:1) (B2
(8:2); (B3 (7:3)) (B4 (6:4))
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Figura 59: Estudo da formacdo hidrogel para bentonita leve
purificada com Ni**, proporcdes argila/ PVA (BF1 (9:1) (BF2
(8:2); (BF3 (7:3)) (BF4 (6:4))

Figura 60: Estudo da formacdo hidrogel para bentonita ndo fracionada com Cu?*,
proporg¢des argila/ PVA (B1 (9:1) (B2 (8:2); (B3 (7:3)) (B4 (6:4))
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Figura 61: Estudo da formacdo hidrogel para bentonita leve purificada com Cu®",
proporcdes argila/ PVA (BF1 (9:1) (BF2 (8:2); (BF3 (7:3)) (BF4 (6:4))

Podemos sugerir que os cations metalicos 4cidos de Lewis duros (Ni?*, Cu?*), que tem
menor raio atbmico, seguem o modelo seguinte, onde hd maior estabilidade do composto

inicial.

Figura 62: Modelo proposto, para a adsor¢do de PVA em bentonita fragéo leve
e purificada, modificada com cations metalicos Ni (1) e Cu (I1).
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Cations metalicos, acidos moles de Lewis, mais polarizaveis e com maior raio atbmico tém
adsorcéo preferencial nos sitios laterais e interagem com o polimero PVA e a argila segundo

seguinte modelo:

Figura 63: Modelo proposto, para a adsorcdo de PVA em bentonita fracdo
leve e purificada, modificada com céations metalicos Pb (I1) e Cd (11).
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7. CONCLUSAO

Pelas analises de infravermelho, térmica, método de Kjeldahl caracterizou-se a bentonita
leve e purificada observou-se- 1- taxa indesejavel de NaCl em composicdo; 2- auséncia de
carbonato apés fracionamento; 3- quantidade indesejavel de quartzo; 4- aumento da CTC

da argila .

Pelas correlacdes apresentadas nas isotermas de adsorc¢do e cinética de adsor¢édo de pseudo-
segunda ordem, foi observado que o sistema bentonita leve purificada/cation metalico é um
sistema cineticamente e mais favoravel termodinamicamente. Sugerindo ainda que, a

adsorcéo no sistema ocorre, preferencialmente, nos sitios laterais da argila.

A formacéo dos hidrogeis € significativamente dependente do tamanho de particula e dos

sitios ocupados pela adsorcdo dos cations metalicos em argila.
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