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Resumo

A palygorskita é um silicato complexo de magnésim aestrutura fibrosa e cristais
alongados. Substituicbes isomorficas podem ocomesua estrutura cristalina levando
a uma deficiéncia de cargas positivas, resultand@atencial negativo adequado para a
adsorcdo de cations metalicos. O processo de zmjét envolveu a adicdo de
aglomerantes, 10% m/m WAX (MERCK) e 20% m/m CimeRtrtland 32.0s ensaios
de adsorcdo em batelada foram realizados em cdiivadro com 3 cm de diametro e
25 cm de altura e capacidade de 125 mL preench@dmsmse com cristais de quartzo
puro e 60 g de palygorskita pelotizada. Assim, i®0de solu¢des a 50, 100, 300, 400,
600, 800 e 1.000 ppm de Hg(W@e Cu(NQ).foram percoladas com auxilio de uma
bomba peristaltica com vazado de 2,41 gor 120 min. A quantificacéo do teor dos fons
em solugcdo apds a adsorcdo foi determinada espwttia de adsor¢do atbmica por
chama (AAS). A interpretacdo dos dados de equilibdcorreu pelos modelos lineares
de Langmuir, de Freundlich e de Dubinin Radushe@.modelos de Freundlich e
Langmuir se adequaram melhor aos resultados expetais da adsorcéo de fons’Hy
CU?*, respectivamente. Por meiodos parametros do matkelbangmuir foi possivel
elucidar os valores de energia livre de Gibb@) para adsorcéo de ions ¥ Cif".

Palavras chave palygorskita, mercurio, cobre
Abstract

Palygorskite is a complex magnesium silicate withrous structure and elongated
crystals. Isomorphic substitutions can occur in thestalline structure leading to a
deficit of charges and a negative potential foroggison of metallic cations. The
pelletizing process involved the addition of birl¢i0% WAX and 20% Portland
Cement). For thermodynamic study 180 ml of soligioh50, 100, 300, 400, 600, 800
and 1000 ppm of HJ or CU** were percolated in a column filled with 60 granis o
palygorskite pelleted for 120 minutes with the afl a peristaltic pump. The
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determination of the ion concentration in solutwas performed by atomic absorption
spectroscopy. The interpretation of the equilibridata occurred by linear models of
Langmuir, Freundlich and DubininRadushevih. TheuRddich and Langmuir models
were better suited to the experimental results d$ogption of H§" or Cu*,
respectively. Through the parameters of the Langmoiel it was possible to elucidate
the Gibbs free energy values for adsorption of tog CLf*.

Keywords:palygorskite, mercury, copper

1. INTRODUCAO

A palygorskita € um filossilicato hidratado de alnim e de magnésio de habito fibroso.
A estrutura cristalina é organizada no arranjaaografico 2:1, com uma folha central
de octaedros de oxido de aluminio f&d) e de magnésio (MgO) entre duas folhas de
tetraedros de oxido de silicio (S)QGARCIA-ROMERO et al., 2004; AMORIM e
ANGELICA, 2011) resultando em uma morfologia fitaosom canais e microporos.
Este argilomineral apresenta elevadopoder de som@ado as substituicoes
isomorficas catibnicas que podem ocorrer na esautuistalina ocasionando uma
deficiéncia de cargas positivas 0 que confere wangacsuperficial negativapropiciapara
a adsorcao de cations.

Segundo Guerra et al. (2008), a adsor¢cdo de mptaisuperficies minerais € um
processo importante que controla a biodisponildiedados metais em ambientes
aquaticos.Considerando a natureza multielemenstesisistemas, o estudo deadsorcéo
em ambientes competitivos permite uma avaliacas mealista das caracteristicas do
processo adsortivo.

As isotermas de adsorgcdo relacionam a concentragidcsoluto adsorvido pela
concentracdo de soluto no equilibrio. Dentre osicpais modelos de isotermas
propostos encontram-se os de Langmuir, de Fretimdlae Dubinin-Radushkevich (D-
R). Por meio dos parametros de cada modelo é pbsticidar a natureza da interagéo
com o adsorvente, a capacidade maxima de adsorg&aleulo da energia livre de
Gibbs. O estudo termodinamico do processo adsogtiveportante na compreensao do
comportamento e da capacidade do adsorvente quandbado em efluente
multielementar.

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo o estudo termodicdmomparativo da adsorgcéo de
fons HG" e C¥" pela palygorskita pelotizada da regido de Gua@aRifBrasil.

3. METODOLOGIA

A amostra de palygorskita beneficiada na fragdoamgne 44um e ndo magnética foi
pelotizada em disco rigido de 35 cm de diametro edigdo de 10% m/m de WAX
(MERK) e 20% m/m de Cimento Portland 32 para a &p@o de pelotas com
resisténcia mecanica com o intuito de aumentamparfiuie de contato com a solucéo
por meio da criacdo de espagos vazios acessiugigeglindo a segregacao de finos no
processo de filtragem. Apds a confeccdo as peloian dispostas em bandejas e
colocadas para secar por 24 h em temperatura am@ijegggroximadamente 25°C).



Os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizatd@®luna de vidro com 3 cm de
diametro e 25 cm de altura e capacidade de 125rgdnphidas na base com cristais de
quartzo puro e 60 g de palygorskita pelotizadaims380 mL de soluc¢des a 50, 100,
300, 400, 600, 800 e 1.000 ppm de HggN@ Cu(NQ),foram percoladas com auxilio
de uma bomba peristaltica com vazado de 2,4 pdr 120 min.. A quantificacdo do teor
dos ions em solucdo apdés a adsorcao foi determiegpactrometria de adsorcao
atdbmica por chama (AAS). Os resultados obtidos apgwocesso adsortivo foram
interpretados pelos modelos de Langmuir,de Frecimaii de Dubinin Radushevich e
energia livre de Gibb\{ntG) para a adsor¢éo dos ions foi determinada.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de adsorcao que correlacionam a ctvacéon de soluto adsorvido com a
concentracéo de equilibrio para os fon§'HgC#* sdo apresentadas Rigura 1.
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Figura 1:Isotermas de adsorcéo para os ion$ dgCd".

Segundo a divisdo de Giles e colaboradores apesiema AVELINO, 2009, para a
isoterma de adsorcdo para o fon“Hgode-se observar uma inclinacdo néo linear e
concava (Tipo L) e para o fon €wma inclinagdo com menor concavidade (Tipo H)
demostrando que a adsorgdo pelos sitios ativogglloraineralpara este ion € mais
favoravel. Os parametros obtidos pelas equacdearés dos modelos de Langmuir,de
Freundlich e de Dubinin Radushevich para a adsodg@oions sdo apresentados na
Tabela 1

Os resultados experimentais aplicados ao modetaride Dubinin Radushevic {R
0,9984) apresentaram capacidade maxima de adsdecawodelo 13,1030 mmol de
Hg?*por grama de palygorskita e k = -0,0063 (mdl®). Ja para a adsorcéo de’Ca
modelo de Langmuir apresentou maior coeficiente cdaelagdo com os dados
experimentais (R= 0,9824) e capacidade maxima de adsorcdo em 3666lpor
grama de palygorskita.

A fim de elucidar a natureza da interacdo dos émms o argilomineral a energia livre
de adsorcédo foi estimada pelo parametro k do modeldubinin Radushevic.Os
processos adsortivos dos fons*Hg CU{* apresentaram valores de 10 e 15 kJ para
energia livre de adsorcado. Valores inferiores al 8riol, indicam que o processo de
adsorcdo é de natureza fisica, enquanto um vatoz 8ne 16 kJ md}, indica que o
processo € de natureza quimica (CHEN et al.,, 20B#®ATHY e RAICHUR, 2008;
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UNLU e ERSOZ, 2006; OZCAN et al., 2005). Assim,asgivel elucidar por meio dos
parametros (Tabela 1) a natureza quimica da iriterdg palygorskita com os fons®u

e Hf™.

Por meiodo parametro kL foi possivel calcular agiadivre de Gibbs para adsorcéo de
Hg?* e CUd*, as quais apresentaram valores &&= -1564 e -22,35 kJ/mol,

respectivamente. Os valores negativos para endigia de Gibbs evidenciam

espontaneidade do processo adsortivo.

Tabela LParametros das equacdes lineares dos modelosxgeua e Freundlich para
adsorcdo de Hje CU#* pela palygorkita.

fon Modelo Parametros

K= 588,23 (L.mof)
Langmuir Qmax = 0,11 (mmol.g

R%?=0,9459

Kg= 0,87 (L.mmot)
Hg?* Freundlich n=0,7735
R?=0,9905

Qmax = 13,1030 (mmol Y
Dubinin- Radushevic k = -0,0063 (mdi.kJ?)
R?=0,9984

K, = 9090,90 (L.mof)
Langmuir Qmax = 0,36 (mmolg

R?=0,9824

Ke= 0,53 (L.mmotf)
cv* Freundlich n=0,4279
R?=0,8594

Qmax =16,7340(mmolH

Dubinin-Rudushevic k = -5x10° (mol?.kJ?)
R?=0,8687
K, = constante de Langmuir ; Qmax = cagaiEdmaxima ; K= constante de Freundlich ; h = expoente

adimensional de Freundlich ; k = constante dbkillin Radushevic

5. CONCLUSOES

Os resultados para a adsorcdo aplicados aos matlokneares apresentaram maior
coeficiente de correlacéo de ¥igara Dubinin Radushevic e de“Cpara Langmuir.
Por meio do modelos de melhor correlacdo foi pes$isdentificar a quantidade
maxima de 13,1030 e 36,60 mmadiipHS" e de CG', respectivamente, para a
adsorcaopelo argilomineral palygorskita.

A fim elucidativo, o modelo de Dubinin Radushevicidenciou a natureza das
interacdes dos cations metdlicos com a palygordRétea os cations Ee Cif aenergia
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livre de adsorcdo apresentou valores de 10 e 1lwdiando a natureza quimica da
interacdo com argilomineral para ambos procesdsartivos.

A energia livre de Gibbs para os processos de @isatos ions Hie Cif"apresentou
valores deAG= -15,64 e -22,35kJ/mol, respectivamente, indioamé@spontaneidade de
ambos processos adsortivos. A maior espontaneidaden Cd* pode ser explicada
pela teoria de Pearson, sendo este um cation neem@nos polarizavel que o cétion
Hg?*, assim possui maior interacdo com os radicai®fildis, bases duras, presentes no
argilomineral.
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