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RESUMO

Os metais pesados sdo os mais toxicos poluentes inorganicos que ocorrem nos
solos. Alguns deles sao téxicos até mesmo em concentra¢cdes muito baixas e sua
toxidade cresce com a acumulacdo em agua e no solo. A utilizacdo de argilas do
grupo das esmectitas na remocéao de poluentes vem sendo bastante estudada pois o
método é simples, de baixo custo, de facil obtencdo aléem da possibilidade da
reutilizacdo destes materiais. Este estudo teve como objetivo a utilizagdo da
cobertura argilosa observada em varios locais do municipio de Rio Branco — Acre na
sorcdo dos metais pesados Cr, Ni e Mn. Apdés caracterizacdo foram realizados os
testes de adsorcdo com os metais.Os trés metais foram eficazmente adsorvidos pela
amostra. Sendo que o Mn foi o metal que melhor interagiu com a superficie da
argila, de acordo com os valores de Q (mg/g), e o Cr apresentou a menor interacao
com a argila.
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INTRODUGCAO

A questdo ambiental vem cada vez mais se tornando destaque nos diversos
meios de comunicacdo e com isso mais projetos de pesquisas vem sendo
desenvolvidos a fim de buscar solugbes para combater a poluicdo causada pelos
diversos meios principalmente nas grandes cidades.

Os metais pesados sao 0s mais toxicos poluentes inorganicos que ocorrem nos
solos e podem ser de origem natural e antropogénica. Alguns deles sao toxicos até
mesmo em concentracées muito baixas e sua toxidade cresce com a acumulacao
em agua e no solo®.

O mais importante processo quimico a influenciar o comportamento e a
biodisponibilidade de metais em solos esta associado a adsorcdo de metais da fase
liguida na fase solida. Esses processos controlam a concentracdo de ions metalicos
e seus complexos na solucdo do solo e exercem grande influéncia no seu acumulo
em plantas®.

A adsorcdo € o processo mais responsavel pela acumulacdo de metais
pesados, sendo de valiosa importancia para o entendimento de como 0s metais
pesados s&o transferidos ao solo®®.

As isotermas de adsorcdo sdo equacdes matematicas que descrevem as
relacbes entre a quantidade de determinado elemento adsorvido e sua quantidade
remanescente na solugéo de equilibrio.

Freundlich estudando o fendmeno da adsorgdo quantitativamente prop6s uma
das primeiras equacdes para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material na solucéo.

A equacao de Langmuir baseia-se nasuposicao de que a adsor¢cao € constante
e independente da extensdo da cobertura da superficie e que a adsor¢do ocorre em
sitios especificos, sem interagcdo com as moléculas do soluto. A adsorgéo se torna
maxima quando uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do
adsorvente ©.

O processo de adsorgdo é uma ferramenta muito importante para a engenharia
ambiental e possui varias aplicacdes &*)(®)©)(7).8).(9).(10).(11)(12),(13)

Este estudo teve como objetivo a utilizacdo da cobertura argilosa observada
em varios locais do municipio de Rio Branco — Acre na sor¢do dos metais pesados
Cr, Ni e Mn.
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MATERIAIS E METODOS

A amostra de argila contendo esmectita utilizada neste estudo foi coletada em
Agosto de 2006 a margem esquerda do Rio Acre abaixo da 32 ponte, na cidade de
Rio Branco no Estado do Acre sendo cedida pelo prof°. Dr. Marcondes Lima da
Costa do Instituto de Geociéncias da UFPA.

A argila seca em estufa a 110 por 24 h foi moida em moinho de bolas. Uma
peneira de 230 mesh (0,062 mm) de abertura foi utilizada para a separacdo da
fracdo areia. A fragcéo silte + argila foi diluida com agua destilada e colocada em
ultrassom para que houvesse a dispersdo de suas particulas e sua
homogeneizac¢ao, depois foram separadas por centrifugacdo, onde a velocidade e o
tempo de separacdo da fracdo silte sao, respectivamente, 1000 rpm e 2 min. A
fracdo silte foi precipitada e o liquido sobrenadante contendo a fracdo argilomineral
foi transferido para outro tubo de ensaio onde a fracao argilomineral foi concentrada
a uma velocidade de 2500 rpm durante 10 min. As fracbes areia e silte foram
descartadas. A argila separada foi colocada em estufa a 50C e logo apoés

pulverizada em gral de agata.

Teste de adsorcao

Para cada analise utilizou-se o seguinte procedimento: dez por¢cbes pesando
cerca de 50 mg de amostra foram transferidas para erlenmeyers de 250 mL
contendo 50 mL de &agua deionizada sendo agitados durante 1 h em agitador
horizontal.

ApoOs agitacdo, foram adicionados nos erlenmeyers contendo as suspensdes
aquosas de 0,5 a 5,0 mL de solugéo padréo. A medida da absorbancia das amostras
foi lida por espectrofotometria de absor¢do atdbmica (Beckman modelo DU-6).

Adsorcdo de Niquel: Utilizou-se solucdo padrdo de niquel a 100 ppm e as
amostras foram lidas no comprimento de onda 232 nm.

Adsorcéo de Manganés: Utilizou-se solugéo padrao de manganés a 100 ppm e
as amostras foram lidas em A = 525 nm.

Adsorcdo de Cromo: Utilizou-se solucéo padrao de cromo a 100 ppm e as

amostras foram lidas em A = 370 nm.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra de argila e a fracdo argilomineral j& foram caracterizadas em
trabalho anterior®®. A analise mineraldgica revelou que a amostra é constituida por
guartzo, esmectita, caulinita e ilita.

Na figura 1 estéo ilustradas as trés isotermas de adsorcdo dos metais Cr, Mn e
Ni. Para se obter resultados coerentes com as condi¢cfes originais da amostra, nao
se realizou ajustes no pH das solugcbes. De acordo com os dados de Q (mg/g)
obtidos experimentalmente, o Mn é o metal que melhor interage com a superficie da
argila, seguido do Ni e Cr.

Com base nos coeficientes de correlacdo obtidos a partir das equacdes
linearizadas de Langmuir e Freundlich é possivel indicar que os dois modelos de
adsorcdo s&o capazes de descrever a adsor¢cdo dos trés metais na fracdo
argilomineral estudada (Tabela 1).

A isoterma de adsorcdo de Langmuir é bastante utilizada para estimar a
capacidade de adsorcao de solos para varios elementos e espécies quimicas. Sua
principal vantagem sobre outros modelos é que permite quantificar a capacidade de
adsorcdo de espécies quimicas no solo e avaliar a constante relacionada a energia
de ligacéao.

As constantes b de Langmuir e Freundlich estdo relacionadas com a
capacidade de adsor¢cdo méxima. Os resultados obtidos para Cr, Mn e Ni mostram
que o Mn apresenta a maior capacidade de adsor¢do maxima, seguido de Ni e o Cr
foi o0 que menos interagiu com a superficie da argila.

O parametro k de Langmuir esta relacionado com a energia de ligacao.
Comparando-se os valores obtidos para o parametro k dos trés metais, Tabela 1,
observa-se que o Mn apresentou valor bem maior em comparacao ao Cr e Ni. Isso
pode indicar que o Mn foi mais fortemente retido, através de ligacbes de carater
covalente na estrutura cristalina da argila, sugerindo que o mecanismo de adsorcdo
pode ser caracterizado por reacdes de troca cationica.

Os parametros K e b de Freundlich ndo demonstram nenhum significado fisico
e a isoterma formada por este modelo tedrico descreve bem a adsor¢do dentro de
certos limites. Segundo Sposito 1980, existe uma relacdo qualitativa entre o
parametro n e a distribuicdo dos sitios energéticos na fracdo dispersa dos coloides

do solo. Quando n=1, todos os sitios energéticos se equivalem e os dados podem
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ser ajustados ao modelo tedrico de Langmuir. Porém, quando n#1, a distribuicdo dos
sitios energéticos tende a variar com a densidade de adsorcao, isto foi verificado a
partir de seus experimentos em ions trocaveis em solos onde o mesmo estudou as

derivacdes da equacao de Freundlich.
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Figura 1 : Isotermas de adsorcdo de Mn, Cr e Ni.

Adsorcao de Ni

A figura?2 ilustra as isotermas de adsorcdo da amostra.
A isoterma de Freundlich é a que mais se aproxima da isoterma experimental

para a adsorgéo de Ni pela amostra.
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Tabela 1: Parametros fisico-quimicos obtidos das isotermas teoricas.

Langmuir Freundlich
b
0,32 0,15 0,95 0,47 0,18 0,96
0,65 0,19 0,99 1,25 1,40 0,95
2,38 0,75 0,92 2,09 0,02 0,99
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Figura 2 : Isotermas de adsorcédo de Ni.

Adsorcdo de Mn

A isoterma de Langmuir é a que mais se aproxima da isoterma experimental de
adsorcao de Mn (figura 3).

No trabalho desenvolvido por Bradl (2004) foi verificado que houve melhor
adsorcao de Mn em solos no horizonte AO proximo a superficie, que foi explicado

pelo fato de neste horizonte a concentracdo de matéria organica e oxido de ferro
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serem mais acentuados. Também neste estudo, a variacdo de pH foi um fator
relevante, pois com elevacéao do pH ocorreu aumento na adsorcdo de Mn devido as
reacdes de hidrélise do Mn?".

A adsor¢cdo de Mn em solos pode ser facilitada por varios mecanismos tais
como: a oxidacdo do manganés a Oxidos de alta valéncia e a precipitacdo de

compostos insoluveis.
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Figura 3 : Isotermas de adsorcao de Mn.

Adsorcdo de Cr

A figura 4 mostra as isotermas experimental e teorica de Cr.
Alguns fatores podem controlar o comportamento da adsor¢éo de Cr nos solos,
como: potencial redox, estado de oxidagc&o, minerais do solo, competicdo entre os

fons, agentes complexantes, pH e outros®™.
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Segundo Bradlet al (2004) a adsorcdo do Cr®* por 6xidos de Fe, Mn e
argilominerais ocorre rapida e especificamente, sendo que a adsor¢éo cresce com 0
aumento do pH e na presenca de matéria organica e a adsorcdo decresce na
presenca de cations competidores ou ligantes organicos presentes em solucao.
Ambas isotermas de Langmuir e Freundlich podem ser usadas para descrever o

comportamento do Cr** em fase sélida.
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Figura 4 : Isotermas de adsorcéo de Cr.
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CONCLUSOES

A amostra natural de Rio Branco — Acre passou pelo processo de separacao
granulométrica e esta fracéo, foi submetida a caracterizacdo quimica e mineraldgica
para se determinar 0s seus constituintes.

A fracdo é constituida por esmectitas, contendo ainda quartzo, caulinita e ilita.

Os trés metais Cr, Mn e Ni foram eficazmente adsorvidos pela amostra. Sendo
que o Mn foi o metal que melhor interagiu com a superficie da argila, de acordo com
os valores de Q (mg/g), e o Cr apresentou a menor interagdo com a argila.

No caso do Ni e Cr, a isoterma de Freundlich € a que mais se aproxima das
isotermas experimentais. Para o Mn, a isoterma de Langmuir foi a que melhor
descreveu os dados experimentais.

Com base nos resultados de b e K de Langmuir, o Mn foi o que apresentou
maior capacidade de adsor¢cdo méxima e o mais fortemente retido através de
ligacdes de carater covalente na estrutura cristalina da argila em estudo.

Os valores dos coeficientes de correlacédo para os trés metais mostraram que a

adsorgdo foi um processo favoravel na faixa de concentracdo estudada.
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USE OF MODELS OF ADSORPTION IN the STUDY OF THE BEH AVIOR OF
THE Ni, Mn and Cr IN CLAY ESMECTITE OF THE ACRE

ABSTRACT

The metals heavy are the most toxic inorganic pollutants that occur in ground. Some
of them are toxic even though in very low concentrations and its toxicity grows with
the accumulation in water and the ground. The use of clays of the group of the
esmectites in the removal of pollutants comes sufficiently being studied therefore the
method is simple, of low cost, easy attainment beyond the possibility of the reuses of
these materials. This study it had as objective the use of the observed argillaceous
covering in some places of the city of Rio Branco - Acre in the adsorption of the
metals heavy Cr, Ni and Mn. After characterization had been carried through the
tests of adsorption with metals. The three metals efficiently had been adsorved by
the sample. Being that the Mn was the metal that better interacted with the surface of
the clay, in accordance with the values of Q (mg/g), and the Cr presented the lesser
interaction with the clay.

Key-words: Adsorption, Metals Heavy, Clay
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