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RESUMO

O estudo dos processos de adsorcdo, através da elaboracdo de experiéncias de adsor¢do/desorcédo
em matrizes naturais, € uma ferramenta importante para a avaliacdo de potenciais riscos e mini-
mizacao de eventos de contaminacéo.

As matrizes naturais utilizadas para este trabalho sdo provenientes de depdsitos do tipo rafia
localizados na regido de Macedo de Cavaleiros. O estudo destas matrizes tém como fim avaliar
o0 efeito de atenuacéo e dispers@o de metais e respectivo potencial para uso como material de
retencdo de residuos radioactivos de baixa a média actividade em solos.

Neste trabalho definiram-se protocolos de tratamento para caracterizar o comportamento de ad-
sorcéo de Cu e avaliar o modo como as principais fases constituintes das matrizes naturais (ma-
téria organica, minerais de argila e oxidos/hidroxidos de Fe) influenciam o comportamento de
adsorcéo. Os protocolos de tratamento foram adaptados ao tipo de amostra em estudo, tendo em
consideracdo a sua eficiéncia de remogdo preservando a integridade estrutural dos minerais de
argila.

Para a caracterizacdo do comportamento de adsorcdo de Cu nestas matrizes naturais foram re-
alizados ensaios batch com Cu 2T, apenas na amostra M3R3b, na presenca ou auséncia das
diferentes fases composicionais modificando, simultaneamente, as condi¢cdes de pH.

Com base nos resultados obtidos, verificou-se que as matrizes apresentam caracteristicas fisico-
quimicas e composicdo mineraldgica semelhantes, sendo que as principais fases minerais pre-
sentes s@o o quartzo, ilite, montmorilonite e caulinite.

A diversificacdo composicional e heterogeneidade da amostra M3R3b torna dificil estabelecer e
avaliar o comportamento de adsorcdo de Cu. Neste estudo estdo em jogo diversas varidveis de
carécter quimico e composicional que influenciam os processos de adsor¢do de Cu. Concluindo-
se que a amostra M3R3b apresenta um comportamento de adsorcao de Cu pouco variavel, inde-
pendentemente do tratamento extractivo aplicado.

Palavras-chave: adsorcdo, minerais de argila, matéria organica, 6xido/hidréxidos de Fe, cobre,
matriz natural, depositos tipo rafia, Macedo de Cavaleiros.
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ABSTRACT

The study of adsorption processes is an important tool to evaluate the potencial hazard and mi-
nimization of contaminated events in the environment. In this type of studies it is normally
necessary to elaborate adsorption/desorption experiments, which in the present work were car-
ried out in natural matrices.

The natural matrices applied in this study were collected in rafia-type deposits from the Macedo
de Cavaleiros region. These matrices are used to attenuate the metal dispersion, and can be used
as retention materials for radioactive waste of low and medium activity in soils.

In this work treatment protocols were defined for the characterisation of copper adsorption beha-
viour, and evaluation of the influence of the principal constituents in the natural matrices (clay
minerals, organic matter and iron oxy-hydroxydes) on the adsorption behaviour. The treatment
protocols applied herein were adopted to the sample type, considerating the removal efficiency
while maintaining the strutural identity of the clay minerals.

Regarding the copper adsorption behaviour, batch experiments with Cu?* were performed on
the M3R3b sample in both the presence and absence of the different compositional constituents,
simultaneous modifying the pH conditions.

On the basis of the results it was verified that the chemical and physical characterisation and
mineral composition of the samples are similar. The main mineral phases present in the matrices
are quartz, montmorillonite, illite and kaolinite.

The adsorption of Cu in the M3R3b sample can be impeded because of the compositional diver-
sity and the heterogeneity of the sample. As a consequence of this sample’s adsorption behaviour
it is very difficult to evaluated these types of processes. In this study, there are too many che-
mical and compositional variables that control the Cu adsorption processes. It can therefore be
concluded that the M3R3b sample has a Cu adsorption behaviour that varies little and which is
independent of the extraction treatment applied.

Key-words: adsorption, clay minerals, organic matter, iron oxy-hydroxides, copper, natural
matrix, rafia-type deposits, Macedo de Cavaleiros.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A existéncia de elevados teores de metais pesados na natureza, como por exemplo o Cu, levanta
inimeras preocupacgdes do ponto de vista ambiental, sendo que, por isso, o estudo dos processos
de adsorcdo destes metais e 0 modo como se distribuem entre as fases liquidas e sélidas das
matrizes naturais assume grande importancia. A solubilidade e a distribuicdo dos metais pesados
sdo controladas pelas caracteristicas intrinsecas dessas matrizes e das solu¢des aquosas com que
interagem, que incluem a composicdo mineraldgica (e.g. minerais de argila e 6xidos/hidréxidos
de Fe), a matéria organica, o pH, o potencial redox e a concentragdo de iGes em solucdo. No
entanto, a retencdo de metais nas matrizes naturais é controlada por processos de adsorcdo, como
a complexacdo superficial, a troca idnica, bem como a co-precipitacao.

O estudo dos processos de adsorcao através da realizagdo de experiéncias de adsorcéo e desor-
¢do de metais em matrizes naturais sdo uma importante ferramenta para a avaliacdo dos riscos
potenciais e minimizacao de eventos de contaminacdo, nomeadamente no impacto e capacidade
desses riscos por parte destes materiais.

A gquantidade de metais pesados nas matrizes naturais pode ser determinada pelo coeficiente
de distribuicdo de catides entre a fase liquida e solida, ou seja, pela relacdo entre a quantidade
de caties metalicos adsorvidos na fraccdo sélida e a concentracdo de catifes metélicos em
solucdo. O coeficiente de distribuicdo retira-se das isotérmicas de adsorcao na condicdo de baixa
concentracdo de metais em solugdo, isotérmicas essas que traduzem a capacidade de adsor¢édo
de metais pesados. Deste modo, obtém-se informacdes importantes quanto ao comportamento
das matrizes naturais ap0s a incorporacao de metais pesados.

As matrizes naturais neste estudo sdo caracterizadas como uma mistura complexa de varios
constituintes inorganicos e organicos de dimensdo inferior a 63m que fazem parte de formacgdes
de natureza geol6gica. Estas matrizes sdo provenientes de depdsitos sedimentares localizados
na regido de Macedo de Cavaleiros e estdo a ser investigados por forma a poderem ser usados



CAPITULO 1. INTRODUCAO

como barreiras de retencdo de metais. Estas matrizes naturais provém de leitos de material
fino correspondentes a periodos de calmia de deposicdo sedimentar entre eventos torrenciais ou
fluviais de alta energia; a este tipo de depositos atribui-se a designacdo de depdsitos do tipo
rafia. A principal constituicdo do material fino destes depositos é caracterizada essencialmente
por minerais de argila, matéria organica e oxidos/hidroxidos de Fe, Al e Mn.

O presente trabalho encontra-se enquadrado no projecto KADRwaste, o qual tem como objec-
tivo o estudo dos mecanismos que controlam a cinética de adsorcédo e desorcdo de alguns metais
pesados e radionuclideos nas superficies de minerais de argila. As superficies dos minerais de
argila devido as suas caracteristicas fisico-quimicas actuam como retentores e, consequente-
mente, atenuadores de dispersdo de metais, sendo por isso usados como materiais tampdao de
residuos radioactivos em solos. Este trabalho recebeu financiamento do Projecto KADRWaste —
Estudo de mecanismos de cinética e adsorcdo em geomateriais e sua caracterizacao estrutural:
implicagOes para a atenuacdo natural de metais pesados e confinamento de residuos radioac-
tivos PTDC/CTE-GEX/82678/2006, financiado pela Fundacédo para a Ciéncia e Tecnologia do
MCTES e do Projecto de Cooperagdo Portugal-Tunisia FCT/DREBM/00610, financiado pela
Fundac&o para a Ciéncia e Tecnologia do MCTES e Governo da Tunisia.

Num ambito mais alargado do projecto, pretende-se neste trabalho definir protocolos de trata-
mento das matrizes naturais provenientes dos depdsitos do tipo rafia; protocolos para a carac-
terizagdo do comportamento de adsor¢do de cobre nas matrizes naturais em estudo; e avaliar
de que modo as principais fases constituintes dessas matrizes influenciam o comportamento de
adsorcéo.

Para a caracterizacdo do comportamento de adsorcao, procedeu-se a realizacdo de ensaios batch
de adsorcdo de cobre na presenca ou auséncia das diferentes fases composicionais modificando,
simultaneamente, as condices de pH. Estes ensaios permitem determinar a capacidade de ad-
sor¢cdo em cobre bem como determinar o coeficiente de distribuicdo do cobre nestas matrizes,
através das isotérmicas de adsorcao ajustadas a modelos empiricos. Os protocolos experimentais
definidos permitem extrair a matéria organica e os 6xidos/hidroxidos, sem que ocorra modifica-
¢des na estrutura mineraldgica dos minerais de argila.

1.1 Amostragem

As matrizes naturais utilizadas para a realizacdo deste estudo foram colhidas na regido de Ma-
cedo de Cavaleiros. Foram escolhidos 4 pontos de amostragem (figura 1.1) situados em depo6si-
tos sedimentares de cobertura (depdsitos do tipo rafia), dos quais foram colhidas 5 amostras.

1° Ponto de Amostragem localizado no areeiro da Zebrainho, ainda em exploracdo. A amostra,
com referéncia M2R1, foi colhida num nivel areno-argiloso com lenticulas de argila de cor
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cinzenta com veios amarelados, intercalado por camadas areniticas de matriz mais grosseira mal
calibrada, com forte componente micécea.

2° Ponto de Amostragem localizado num corte de pesquisa de areias no Alto Montinho per-
tencente ao areeiro Carrasqueira. A amostra, catalogada como M3R1, corresponde a um nivel
areno-argiloso, com argilas de cor amarelada com forte componente ferruginosa, no seio de
camadas de granulometria mais grosseira.

3° Ponto de Amostragem localizado na mesma regido da amostra M3R1, no entanto corres-
ponde a argilas ferruginosas vermelhas com presenca de matéria organica muito significativa,
posicionadas a superficie. Esta amostra, com referéncia M3R2, corresponde a um depdsito ar-
tificial da matriz silto-argilosa do depdsito do tipo rafia, resultante da lavagem e separacdo dos
clastos constituintes do material grosseiro explorado.

4° Ponto de Amostragem localizado no areeiro desactivado da Fineira. Neste ponto foram co-
Ihidas duas amostras, M3R3a e M3R3b, que correspondem a niveis argiliticos intercalados no
seio de camadas de granularidade mais grosseira. As amostras foram colhidas na mesma ca-
mada argilitica mas marcam variacOes laterais, onde a amostra M3R3a revela presenca de um
componente mais ferruginosa que a amostra M3R3b.

1.2 Enquadramento Geol6gico

A designacdo de Rafia tem sido consagrada para definir o Gltimo episédio deposicional que cul-
mina o enchimento terciario da Peninsula Ibérica, datado geralmente do Vilafranquiano superior
[Pereira, 1997].

Segundo Pereira [1997], as rafas s.l., ou usualmente definidas como depdsitos do tipo rafia,
tém sido descritas resumidamente como depdsitos associados a formagdes superficiais aplana-
das originadas por processos torrenciais, flivio-torrenciais ou fluviais de alta energia de sopé
sobrepostos a terracos fluviais. Estes depdésitos sdo fisicamente caracterizados por cor vermelha
ou avermelhada e por uma granulometria conglomeratica e heterométrica.

Na regido de Macedo de Cavaleiros existem inimeros depdsitos sedimentares de cobertura re-
sultantes da actividade neotecténica, bem como resultantes de sistemas fluviais da rede de dre-
nagem local. Nesta regido, € possivel distinguir dois relevos principais, a Serra de Nogueira e
a Serra de Bornes, com orientacdo NNE, situadas, respectivamente, a W e a E da falha Portelo-
Vilarica. No sopé destes relevos desenvolvem-se depositos terrigenos continentais, designados
por Rafa [Ribeiro e Feio, 1950], resultantes do basculamento e desmembramento da Peneplani-
cie Fundamental e basculamentos tectdnicos Plio-Quaternarios, consequéncia da acc¢éo de falhas
de desligamento e cavalgantes Ribeiro e Feio [1950].
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As matrizes naturais em estudo pertencem a leitos lutiticos de depdsitos cenozéicos da mancha
do Alto da Carrasqueira correspondente & Formacao de Braganca. Este tipo de depdsitos esta
associado ao acidente tectonico Bragancga—Vilarica—Manteigas, sendo designados tipicamente
depdsitos do tipo rafia. A mancha do Alto da Carrasqueira é assinalada pelo Membro de Castro,
constituido por materiais conglomeraticos vermelhos na base e um nivel lutitico, e pelo Membro
de Atalaia caracterizado por conglomerados vermelhos.

Segundo Pereira [1997], a natureza dos depdsitos da Formacao de Braganca, bem como as pa-
leocorrentes e o cortejo de minerais pesados, sugerem que a origem dos sedimentos provém de
SW e S. A sequéncia dos depdsitos, no conjunto inferior, caracteriza-se por particulas grosseiras
na base e mais finas no topo, associados a impulsos tectonicos seguidos de deposi¢éo rapida.
E ainda comum, a presenca de leitos de material muito grosseiro e barras conglomeraticas. Os
leitos de material fino sdo caracterizados por uma larga continuidade lateral devido, provavel-
mente, a sedimentacdo fina de uma planicie aluvial durante a fase de estabilidade tecténica.
Estes depdsitos sdo caracterizados por depdsitos de tipo fluvial entrancado pertencentes a uma
paleovale com orientagdo aproximada de W-E composto por cursos tributarios responsaveis pelo
transporte de sedimentos de natureza diversa, provenientes quer do norte quer do sul.

Nos sedimentos da Formac&o de Braganca, a fraccdo arenosa tem um caracter quartzo—feldspatico,
com quantidades relativas de 2 a 15 % em feldspatos e de 5 a 9 % de fragmentos liticos; a frac-
¢do fina € predominantemente esmectitica a caulilitica. Esta dltima é mais abundante nos niveis
conglomeraticos e junto a superficie. Esta diversidade pode dever-se a uma fase de alteracdo
posterior que promoveu a degradacdo da esmectite. Relativamente aos dep6sitos mais recentes,
salienta-se a menor frequéncia de ilite. A ocorréncia de hidréxidos de ferro é variavel.

As amostras foram colhidas em taludes de areeiros inactivos na regido de Macedo de Cavaleiros,
mais concretamente no areeiro da Finareira e num pequeno corte de pesquisa de areias no Alto
do Montinho (figura 1.1), pertecente ao areeiro Carrasqueira, tal como descrito anteriormente.
Em estudos realizados por Pereira [1997], no areeiro da Finareia observam-se os membros de
Castro e de Atalaia. O Membro de Castro é distinguido por um nivel conglomeratico ao qual
se sobrepde um nivel predominantemente arenoso, caracterizado pelo empilhamento de feixes
arqueados de base grosseira e topo lutitico; apresenta ainda, algumas estruturas de canal e es-
tratificacdo planar, com paleocorrentes predominantes para sul. Esta unidade termina com um
nivel areno-argiloso branco, com extensa continuidade lateral. O membro de Atalaia é distin-
guido por um enchimento predominantemente arenoso e conglomeratico fino; no topo um nivel
com litofacies conglomeratica de cor vermelha com hidromorfismo. O corte do Alto do Monti-
nho é caracterizado por sedimentos de natureza de semelhante as litofacies conglomeréticas de
cor vermelha do Membro de Atalaia.
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Figura 1.1: Excerto da folha 7D de Macedo de Cavaleiros da Carta Geoldgica a escala 1/50 000
da regido e localizacdo das amostras M2R1, M3R1, M3R2, M3R3a e b.
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1.3 Propriedades dos Principais Constituintes das Matrizes Naturais

A natureza das matrizes naturais provenientes de depdsitos do tipo rafia é muito diversificada,
sendo as suas principais componentes constituidas essencialmente por silicatos diversos, em
particular os filossilicatos, 6xidos/hidroxidos de Fe e matéria organica. Estas componentes, com
formas distintas, apresentam caracteristicas fisico-quimicas que favorecem os processsos de ad-
sor¢do de metais. As mais relevantes e com o0 maior potencial para a adsorcédo e retencdo de
metais pesados sdo os filossilicatos. Em condigdes naturais as barreiras de retencdo séo sujei-
tas a processos exdgenos. Nestas condi¢des, quer os Oxidos de Fe, quer a matéria organica,
apesar da sua elevada capacidade de retencdo de metais por adsorcao, ndo sdo fases desejaveis
devido a sua metastabilidade. Ou seja, se tivermos fluidos redutores e/ou &cidos, os 6xidos de Fe
dissolvem-se, e em ambientes oxidantes e acidos, a matéria organica é igualmente atacada. Nes-
tas circunstancias, apenas os filossilicatos tém capacidade de resistir a este leque de condicGes
extremas.

Neste ponto, serdo abordadas as principais caracteristicas fisico-quimicas das principais compo-
nentes das matrizes (os minerais de argila, os éxidos/hidréxidos e a matéria organica) que con-
tribuem para a adsorcdo de metais que posteriormente serdo discutidas, evidenciando o modo
como contribuem e influenciam os processos de adsorcdo de cobre nas matrizes naturais em
estudo.

1.3.1 Minerais de Argila

Os minerais de argila pertencem ao grupo dos filossilicatos, sendo constituidos pelo empilha-
mento de camadas tetraédricas e camadas octaédricas. As camadas tetraédricas possuem uma
composicdo do tipo To05, em que T corresponde a um catido de Si**, podendo ser substituido
por Al 3+ ou, muito raramente, por Fe 3*. As ligacdes intracamada s&o efectuadas por partilha
de 3 atomos de oxigénio basais, formando uma malha hexagonal, normalmente distorcida (figura
1.2a); os restantes oxigenios, designados por oxigénios apicais, sdo partilhados pela camada oc-
taédrica sobrejacente (figura 1.2b). Os catides octaédricos mais comuns podem ser: Mg?+,
Al 3T Fe 2t ou Fe 3+ [Bailey, 1988]. A unidade estrutural mais pequena contém trés octaedros
e consoante a ocupacado ionica nesses octaedros, a camada octaédrica pode ser classificada como
di-octaédrica, quando dois dos trés locais disponiveis se encontram ocupados, normalmente por
catides trivalentes; ou tri-octaédrica quando os trés locais se encontram ocupados, normalmente
por catides divalentes.

A classificacdo dos tipos estruturais dos filossilicatos baseia-se no tipo de empilhamento das
camadas tetraédricas e octaédricas. Quando a estrutura é formada pelo empilhamento de uma
camada tetraédrica e uma camada octaédrica é classificada por empilhamento do tipo 1:1 (figura
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1.2c); quando a estrutura dos filossilicatos é constituida por duas camadas tetraédricas e uma
camada octaédrica, entre as anteriores, € classificada por empilhamento do tipo 2:1 (figura 1.2c).
No empilhamento 2:1 uma das camadas tetraédricas encontra-se "invertida", por forma a que as
ligacbes com a camada octaédrica se faca através dos oxigénios apicais.

No empilhamento 1:1 ocorre substituicdo isomorfica e os planos anidnicos da camadas octaédri-
cas sdo completamente constituidos por hidrdxilos, sendo o seu empilhamento electricamente
neutro. Contrariamente, o empilhamento 2:1, apesar do plano aniénico da camada octaédrica
também ser constituido por hidroxilos, a estrutura pode apresentar excesso de carga. O excesso
de cargas negativas é compensado por catides na regido interstrato. Estes catides encontram-se
em coordenagdo dodecaédrica e podem ser catides individuais ou hidratados. A existéncia de
excesso de cargas negativas nos filossilicatos com empilhamento 2:1 pode dever-se a subtitui-
¢es, em coordenacio tetraédrica, de Si 4t por catides de R 3t ou R ?*; a substituicbes, em
coordenagdo octaédrica, de catides R?* ou R '+ por R 3 ou R 2%, respectivamente; a presenga
de espacos vazios nos planos octaédricos; ou & desidroxilacio do ido0 OH~ para O 2~. Apesar
desta particularidade dos filossilicatos, o balango de cargas sera compensado com a presenca de
catido em posigao interstrato, uma vez que os cristais sdo electricamente neutros [Bailey, 1988].

Camada Tetraédrica
Camada Octaédrica

Camada Tetraédrica

Figura 1.2: Representacdo esquematica da estrutura cristalina geral dos filossilicatos. a. camada
tetraédrica formando uma malha hexagonal; b. camada octaédrica com os grupos hidrdxilos do
plano anidnico (sombreado); c. empilhamento 1:1 e 2:1. Adaptado de Bailey [1988].

Os minerais de argila mais comuns nos solos sdo a Caulinite, minerais do grupo das Esmectites
e llites. As suas propriedades fisico-quimicas vém descritas na tabela 1.1. Os minerais de
argila s@o, normalmente, caracterizados morfologicamente por serem de pequenas dimensdes (<
2 pm); no entanto, esta questdo da dimenséo é por vezes dissoluta no sentido em que designamos
certos minerais como minerais de argila, embora ndo tenham a referida dimensdo, como o caso
da ilite. Apresentam &reas superficiais extensas, embora haja outras caracteristicas, tais como as
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Tabela 1.1: Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos principais grupos de minerais de
argilas mais comuns. (E) — tipo de empilhamento; (A.S.) — area de superficie.

CTC pH A.S.
Grupo E Férmula quimica (geral) (meq/100g) PCz (m?/g)
Caulinite  1:1 [Si4]AlL010(0H)s-nHL0 (0 < n < 4) 3als <2a46 10a38
Esmectite  2:1 M, [Sig]Al3 2Fep 2Mgo 6020(OH)4 80a 150 <2a3 600a800
llite 2:1 MI[Si678A|172]A|3FeO725 Mgo,75020(OH)4 10a 40 ~ 6,6 65 a 100

Fonte: in Langmuir [1997] e in Sposito [1989].

propriedades mecanicas reoldgicas que os definem como tal. Devido a estas caracteristicas, 0s
minerais de argila sdo considerados bons substratos de adsorg&o.
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Figura 1.3: Representacdo esquematica da estrutura cristalina dos principais minerais de argila.
Caulinite [Bish, 1993]; Illite [Gualtieri, 2000]; e Esmectite — Montmorilonite célcica [Viani
etal., 2002].

Caulinite

A caulinite é um filossilicato di-octaédrico com empilhamento do tipo 1:1 e, contrariamente a
outros filossilicatos, ndo apresenta cargas negativas a superficie (caso apresente a quantidade é
muito pouco significativa), ndo possui catido interstrato e as ligacOes entre 0s estratos sdo as-
seguradas por ligacOes de hidrogénio Giese [1988]. A estrutura da caulinite apresenta duas
superficies, uma caracterizada por oxigénios basais correspondentes aos tetraedros e uma su-
perficie de hidroxilos correspondentes aos octaedros. As ligagdes que permitem controlar a
estabilidade do mineral sdo definidas por ligacGes de hidrogénio. Ou seja, a superficie de hidré-
xilos encontra-se suficientemente préxima dos oxigénios basais da camada tetraédrica adjacente
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(Hendricks, 1938 in Bailey [1988]). A ocorréncia de substituicio isomorfica de Si*t por Al 3+
nas camadas tetraédricas promove ao aumento de cargas negativas, contribuindo consequente-
mente para a existéncia de troca catibnica, mesmo que pouco significativa. A capacidade de
troca catiénica da caulinite (pura) é geralmente inferior a 0,02 mol/kg [Peacock e Sherman,
2005].

Nas principais caracterisiticas fisico-quimicas da caulinite ocorrem pequenas variagdes na com-
posicdo quimica, devido a possivel presenca de impurezas (e.g. Fe, Cr, Ti, Mg e K). A férmula
quimica da caulinite é idealmente expressa por Al;Si;O19(OH)s [Deer et al., 1992]. Estrutu-
ralmente, a caulinite é caracterizada por um espacamento interstrato de 7,1 A, pormenor que é
identificado por difraccéo de raios-X, onde o padréo difractométrico tipico da caulinite definido
por Bish [1993] evidenciando o pico mais intenso com 100 % de intensidade aos 7,1 A (ver
figura 1.4).
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Figura 1.4: Padrdo Difractométrico da Caulinite [Bish, 1993].

Esmectites

As esmectites sdo um grupo dentro dos filossilicatos com empilhamento do tipo 2:1 sendo dis-
tinguidas pelo arranjo idnico das camadas octaédricas. O arranjo octaédrico é controlado pela
distribuicdo dos catifes e dos vazios ao longo dos locais disponiveis. Por esta razdo, as esmecti-
tes sdo divididas em dois subgrupos: as esmectites di-octaédricas e as esmectites tri-octaédricas.
A substituicdo de catides trivalentes por divalentes nas esmectites di-ocatédricas origina ex-
cesso de cargas negativas, enquanto que a substituicdo de catides divalentes por trivalentes nas
esmectites tri-octaédricas origina um excesso de cargas positivas. As substituicdes cationicas
influenciam fortemente as propriedades estruturais das esmectites, tais como a expansividade, a
hidratagdo dos catifes interstratos e o seu comportamento reoldgico. Segundo Giiven [1988],
0s principais factores que afectam as principais propriedades estruturais dos minerais do grupo
das esmectites s@o 0s seguintes:
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densidade e distribuicdo de cargas na camada;

natureza do catido interstrato;

caracter di- ou tri-octaédrico do mineral;

dimensédo do cristal;

organizacéo dos catides Si** e Al 3+ na camada tetraédrica;

organizacdo dos catiBes interstrato ao longo das cavidades hexagonais.

Nas camadas tetraédricas, as substituicdes cationicas também provocam alteragdes no balanco
electrostatico, quando ocorre substituicdo de catides do tipo Si** por R 3* criam um excesso de
cargas neagativas nos trés oxigénios basais e de um oxigénio apical. A distribuicdo das cargas
nas camadas afecta fortemente a configuracdo da regido interstrato. O nimero de catiGes que se
localizam na regido interstrato esta dependente do balanco de cargas. Os catides mais comuns
sdo 0s mono e os divalentes. No entanto, é também possivel que os catifes de maior valéncia se
posicionem nesta regiéo.

Na tabela 1.2 vem discriminado a classificacdo dos minerais do grupo das esmectites e a natu-
reza dos catides existentes nas camadas tetraédricas (Z), octaédricas (YY) e dodecaédricas (X) —
posicéo interstrato.

Tabela 1.2: Classificacdo e composicdo quimica dos principais minerais do grupo das esmectites,
adaptado de [Deer et al., 1992]

Z Y X
Di-octaédrica
Montmorilonite Sig Als sMgo 7 (1/2Ca, Na)o 7
Beidelite Si8A|O)7 A|4 (1/203., Na)0,7
Nontronite SigAlg 7 Fe 3 (1/2Ca, Na)o 7
Tri-octaédrica
Saponite Sig Mgg (1/2Ca, Na)o s
Hectorite Si772A|078 Mg573|_i077 (1/2Ca, Na)077
Sauconite Si6’7A|1’3 Zn4,6(Mg, Al, Fe+3)0,2 (1/203., Na)0,7

Os critérios de classificacdo dos minerais do grupo das esmectites tem como base as caracteris-
ticas quimicas e estruturais do cristal e, segundo Guiven [1988], estdo descritos nos seguintes
pontos:

— natureza di- e tri-ocatédrica das camadas octaédricas: divisdo em dois subgrupos — esmec-
tites di-octaedricas e tri-octaedricas;

10
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— locais e fonte do excesso de cargas: a quantidade relativa do excesso de cargas das cama-
das tetraédricas e octaédricas;

— catido octaédrico predominante;

llite

As ilites sdo filossilicatos com estrutura cristalina equivalente as micas, nomeadamente a mos-
covite. Apresentam, tal como os minerais do grupo das esmectites, um empilhamento do tipo
2:1, no entanto as posices dodecaédricas sdo ocupadas por iGes potassio. A formula quimica
geral das ilites pode ser expressa por K,Al,(Sig—y,Al,)O020(0OH)4 (em que y € inferior a 5). A
principal diferenca entre a ilite e a moscovite é percentagem de potassio e de silica. A ilite
apresenta maior quantidade em silica e menor em potassio e maior hidratacdo. Esta diferenca
deve-se ao facto de ocorrer a substituicdo de caties R** por R 3t nas camadas tetraédricas,
resultando numa deficiéncia em K ™, por forma a compensar balango de cargas, muito embora
parte dessa compensacao possa ocorrer ao nivel da camada octaedrica com catifes divalentes.

Comparativamente aos outros minerais de argila, nas ilites a presenca de adgua na regiéo inters-
trato pode ser inexistente e a penetracdo de moléculas orgénicas é pouco provavel. Por esta
razdo, as reflexdes basais ndo sdo afectadas por aquecimento até aos 500 °C, sendo por isso
possivel distinguir o registo difractométrico de uma amostra sujeita a esta temperatura. As ilites
tém, ainda, uma forte capacidade de formar interestratificados com outros minerais de argila,
principalmente minerais do grupo das esmectites, em particular com a montmorilonite.

A ilite é caracterizada por um espacamento interstrato de 10 A, apresentando no registo difrac-
tométrico picos com intensidade variavel entre 80 a 90 % a dgo; [Morse, 1983]. O registo pode
ser identificado na figura 1.5, onde se encontra representado o padrdo difractométrico da ilite
definido por Gualtieri [2000].
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Figura 1.5: Padrdo Difractométrico da llite [Gualtieri, 2000].

11



CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.3.2 Oxidos e Hidroxidos

Os 6xidos e hidréxidos sdo importantes componentes dos solos e sedimentos e sdo resultado
da alteracdo, geralmente por oxidagdo, de minerais primarios (ferromagnesianos). Os éxidos e
hidréxidos mais abundantes sdo constituidos essencialmente por Al, Fe e Mn, devido a baixa
solubilidade destes elementos em condi¢des superficiais. Estes apresentam ainda caracteristicas
fisico-quimico que promovem a adsor¢éo de metais. Os 0xidos e hidroxidos de Fe sdo dos que
apresentam caracteristicas de adsor¢do de maior importancia [Sposito, 1989]. Por esta razao,
dar-se-a mais énfase neste trabalho as caracteristicas fisico-quimicas dos 6xidos e hidroxidos de
Fe e de que modo estes influenciam o comportamento de adsorcdo das matrizes naturais onde
ocorrem.

A carga superficial dos 6xidos e hidroxidos é produzida principalmente pelos grupos funcio-
nais superficiais ou por reac¢fes quimicas que ocorrem a superficie do sélido. Estas reaccGes
guimicas sdo fortemente controladas pelo pH da solucdo proporcionando, consequentemente, a
complexacdo superficial. Os complexos de superficie podem ser definidos como FeOH, FeOH
e FeO ~ (figura 1.6). Ou seja, em condicdes de pH baixo as espécies superficiais encontram-se
protonadas, enquanto que em condic¢6es de pH mais elevado ocorre uma desprotonacao da super-
ficie até atingir a neutralidade das espécies [Langmuir, 1997]. No entanto, esta desprotonagédo
continua para pH mais elevados.

=FcOH?

Figura 1.6: Distribuicdo esquematica das espécies de superficie na ferrihidrite em funcéo do pH
[Langmuir, 1997].

As varias formas cristalinas assumidas pelos hidroxidos de Fe (figura 1.7) dependem de diversos
factores, tais como a concentracdo em ferro, o pH, o Eh, espécies ionicas e moleculares, tais
como Al, Si e matéria organica, presenca de fases sélidas inorganicas e as condi¢cdes climaticas
[Abreu, 1986].

A goethite (figura 1.8) é o hidroxido mais comum existente nas matrizes naturais. No entanto,
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Figura 1.7: Possiveis vias de formacdo de dxidos de Fe em condicBes proximas de ambiente
pedogénico. Adaptado de Schwertmann e Taylor [1989] (in Abreu [1986]).

em condicBes oxidantes e na presenca de ligandos complexantes com o Fe (exemplo: ligandos
organicos ou cloretados), é favoravel a precipitacdo ferrihidrite [Sposito, 1989]. A ferrihidrite
(figura 1.9) é um sélido fracamente cristalizado, ou mais concretamente, é uma fase globalmente
amorfa possivelmente constiuida por agregados de nucleos cristalinos de dimensdo nanométrica,
formado por Fe(l1l) em coordenacdo octaédrica com O, OH e H5,0O num arranjo estrurural com
inimeros defeitos cristalinos. Este sélido provém da alteracéo directa da hematite ou goethite,
ou do produto final da sequéncia da alteracdo da hematite para goethite, ou mesmo provir da

precipitacdo directa de Fe existente em solucéo.

Figura 1.8: Representacdo da estrutura crista-  Figura 1.9: Representacdo da estrutura crista-
lografica da Goethite [Gualtieri e Venturelli,  logréafica de uma nanoparticula de Ferrihidrite
1999]. sintética [Michel et al., 2007].

Na tabela 1.3 encontram-se descritas as principais ocorréncias e a estabilidade dos éxidos e

hidroxidos de Fe(l11) mais comuns.
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Tabela 1.3: Ocorréncia e estabilidade dos 6xidos e hidréxidos de Fe(I11) mais comuns. Adaptado
de Langmuir [1997].

Nome Férmula PK sp ObservacOes

Ferrihidrite  Fe(OH)3- nH,O 37a39 Precipitacdo inicial deve-se a rapida hidrolise
de Fe(Il) ou a oxidacdo de Fe(ll). Em climas
frios, pode cristalizar na forma de goethite; em
climas quentes cristaliza hematite, por proces-
sos de desidratacao estrutural.

Goethite a-FeOOH <44140,2 E o hidroxido de Fe(I1l) mais abundante nos
solos modernos e nos sedimentos de climas
frios. E o hidroxido termodinamicamente
mais estdvel em aguas da baixa tempera-
tura. Pode formar-se a partir da dissolucdo—
reprecipitacdo de Oxidos férricos hidratados
(HFO).

Hematite a-Fe,05 <439+0,2 Resulta da alteracdo e oxidacdo de minerais
silicatados com Fe(ll) ou do amadurecimento
de HFO. E possivel formar-se directamente de
HFO por transformaces em estado solido. E
comum em solos de climas temperados e sedi-
mentos vermelhos ricos em hidroxidos.

Lepidocrosite ~-FeOOH 38,7a>40,6 Constituinte menor em solos nanocalcarios de
climas himidos e temperados, em especial em
condicOes de oxidacdo e reducdo alternada,
devido essencialmente a variagdes do nivel pi-
ezométrico. E favorecida a sua precipitacdo
em condicOes de rapida oxidacdo a pH baixo,
baixas concentracdes totais de Fe, baixa tem-
peratura e auséncia de Fe(l1l) (aq).

Maghemite ~v-Feo 03 38,8a>40,4 Ocorre sob a mesma forma que a Lepidocro-
site, mas em condicdes de clima tropical a sub-
tropical, em especial, em solos fortemente al-
terados.

1.3.3 Substéncias Organicas

A presenca de matéria organica nos solos é um factor controlador das reaccdes de oxidagéo-
reducdo existentes nos solos e sedimentos.

As substancias humicas sdo as mais abundantes nas matrizes naturais, correspondendo a cerca
de 80 % da matéria organica dos solos orgéanicos e a 60 — 70 % do carbono organico dissolvido.
Estas sdo uma mistura de diferentes moléculas orgénicas e, por essa razdo, exibem caracteris-
ticas fisico-quimicas ndo especificas [Ganor et al., 2009]. Devido a sua abundancia e carac-
teristicas, neste trabalho apenas serdo referidas as substancias himicas. Estas sdo produto de
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processos fisicos, quimicos e microbiol6gicos (humificacdo) de moléculas organicas provenien-
tes de plantas, animais, tecidos organicos e produtos metabdlicos [Alvarez-Puebla et al., 2004].
O processos de humificacdo estdo normalmente dividos em quatro estagios de desenvolvimento:
(1) decomposicdo da biomassa em compostos organicos simples; (2) metabolismo dos compos-
tos organicos simples pela acgdo de bactérias; (3) ciclo do N, H, C e O existente entre a matéria
organica dos solos e a biomassa microbiana; e (4) polimerizacdo microbiana [Sposito, 1989].

Um dos papéis mais importantes das substancias himicas no ambiente é a sua forte capacidade
de interaccdo com ides metalicos, promovendo a formagdo de complexos sollveis, substancias
coloidais e/ou substancias inséluveis [Alvarez-Puebla et al., 2004]. As susbstancias himicas
sdo normalmente distinguidas como acidos himicos, acidos fulvicos e humina. A composicdo
quimica geral destes &cidos vem descrita na tabela 1.4. Os &cidos humicos e fulvicos apresentam
caracteristicas estruturais de elevada complexidade que influenciam a sua reactividade quimica,
nomeadamente a multifuncionalidade, ou seja, a variabilidade e quantidade dos grupos funcio-
nais e uma banda larga de reactividade desses mesmos grupos funcionais, que é representativo
de uma mistura heterogénea de polimeros interactivos; a carga macromolecular, caracteristico
do seu comportamento aniénico devido aos efeitos da reactividade dos grupos funcionais e da
configuracdo molecular; comportamento hidrofilico, por apresentar tendéncia para formar fortes
ligacOes de hidrogénio com as moléculas de dgua que circundam os grupos funcionais polares
(e.g. COOH e OH); e estrutura moldavel, por apresentar capacidade de formar associacdes inter-
moleculares e alterar as condi¢des de pH, a concentracdo de electrdlitos e as ligacGes dos grupos
funcionais [Sposito, 1989].

Tabela 1.4: Composi¢do quimica média das substancias humicas. Adaptado de M. Schnitzer et
al. [1978] (in Sposito [1989]).

C H N S O COOH OH fendlico

Substancia

gkg~! molkg !
acidos himicos 560 47 32 8 355 3,6 3,1
acidos falvicos 457 54 21 19 448 8,2 3,0
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Capitulo 2

MECANISMOS DE ADSORCAOQ EM
SUPERFICIES

2.1 Comportamento das Matrizes Naturais na Presenca de | 6es Metalicos

Neste trabalho, entende-se como matriz natural uma mistura complexa de varios constituintes
inorganicos e organicos de dimenséo inferior a 63um que fazem parte de formacdes de natureza
geoldgica, em particular sedimentos detriticos. Os constituintes inorganicos sdo fundamental-
mente minerais de argila e quantidades variaveis de 0xidos/hidroxidos de Fe, havendo contudo
outros constituintes minerais tipicos das fases mais grosseiras, como o quartzo.

Em solucdo aquosa, as superficies das fases sélidas destas matrizes (minerais de argila, 6xi-
dos e hidroxidos e matéria organica) encontram-se electricamente carregadas e desenvolvem um
campo eléctrico na sua vizinhanga cujo potencial decai exponencialmente a medida que a dis-
tancia a superficie aumenta. Esta caracteristica resulta da polaridade nas moléculas de agua,
sendo este comportamento controlado pelas condigdes do pH do meio, pois altera a carga super-
ficial nas superficies dos minerais [Goncalves, 2004]. O facto de as fases sélidas, em contacto
com a agua, desenvolverem carga superficial permite, atraves de diversos mecanismos, reter ele-
mentos ou compostos quimicos igualmente carregados. Os processos envolvidos neste tipo de
interaccdo sdo essencialmente a adsor¢do e a troca cationica, levando a formacdo de complexos
superficiais e, em Gltima analise, a co-precipitagdo (normalmente epitaxial).

A interaccdo entre os iGes metalicos em solucdo e a superficie das fases sélidas pode desencadear-
se: (1) quando o catido metalico se encontra hidratado, em que estabelece ligacGes com a su-
perficie através da sua esfera de hidratacdo por ligacdes de hidrogénio; (2) quando o catido se
encontra sem parte da sua esfera de hidratacdo, estabelecendo ligacdes, normalmente do tipo
covalente, directamente com a superficie. No primeiro caso, o tipo de ligaces entre o catido
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e a superficie permite desenvolver complexos de fraca afinidade designados como complexos
na esfera externa; no segundo caso, quando as ligacBes sdo fortes, permite formar complexos
designados como complexos na esfera interna (figura 2.1).

Complexos de

esfera-externa
Complexos de

esfera-interna

Figura 2.1: Representacdo da formacdo de complexos de superficie de um ido; complexos de
esfera-externa e de esfera-interna. Adaptado de Stumm e Morgan [1996].

A deslocacdo do ido metalico na solugdo para a vizinhanca da superficie do mineral é dependente
da sua carga eléctrica e do potencial do campo eléctrico na vizinhanca da superficie. O campo
eléctrico atrai os iGes de carga oposta para a superficie carregada e, consequentemente, tende a
repelir os iBes de carga igual a superficie. Este fendmeno é descrito pelo modelo de Camada
Eléctrica Dupla (CED), um dos modelos que descreve a distribuicdo dos ides em solugdo aquosa
na proximidade de uma superficie carregada. O modelo de CED distingue duas camadas: a
camada onde os iGes estdo adsorvidos a superficie é designada como camada Stern; enquanto
que a camada adjacente, onde os ifes se encontram hidratados e as moléculas de &gua, devido
ao seu caracter polar, orientam-se de acordo com o campo eléctrico, esta camada é designada
como camada Difusa [Goncalves, 2004]; e, quanto maior o afastamento a superficie da fase
solida, o potencial do campo eléctrico vai diminuindo bem como o efeito da superficie sobre
as moléculas de agua, até ao ponto em que o potencial sera nulo e as moléculas de agua néo se
encontram orientadas e deixam de interagir com o campo (figura 2.2).

Em sintese, o0 modelo de CED considera duas camadas: a Camada Stern e Camada de Difusa.
A Camada Stern é limitada pelo plano definido pelos complexos na esfera externa, designado
por Plano Helmholtz Externo (IHP), e inclui o plano definido pelos complexos na esfera interna,
designado por Plano de Helmholtz Interno (OHP).

A formacdo de complexos cationicos a superficie das fases sélidas envolve a coordenacdo do ido
metalico com o oxigénio dos hidroxilos formados nas superficies, promovendo a libertacdo de
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Figura 2.2: Representacdo esquematica da interaccdo dos catibes em solugdo aquosa na pro-
ximidade de um superficie sélida com carga negativa, segundo o modelo de Camada Eléctrica
Dupla. Adaptado de Goncalves [2004].

Potencial do Campo Eléctrico

protdes para a solucdo [Stumm e Morgan, 1996], que no caso do cobre pode ser descrito por:

S—OH+Cu™?=8-0Cu" +H" (2.1)

Dependendo do arranjo estrutural das fases sélidas, as superficies dos minerais adquirem carga
superficial em virtude das reacc¢des de protonagdo/desprotonagdo com o0s sitios estruturais (desig-
nados por = S), sendo que estas reaccdes podem desenrolar-se segundo as seguintes equacdes:

= SOHT + HT = = SOHJ (2.2)

= SOH + OH™ = = SO~ + H,0 (2.3)

As ligacOes entre os catides metalicos e as superficies ligantes sdo fortemente influenciadas pelo
pH do meio, conforme se deduz da equacdo 2.1, o que ndo s6 promove a libertacdo de ides HT
para a solucdo como, em condicdes &cidas, os ides H ™ em solugéo entram em competigdo com
0s catides metalicos, por aplicacdo simples do Principio de Le Chatelier.

A equacdo 2.2 descreve uma reaccdo de protonagdo, enquanto que, a equacdo 2.3 descreve
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uma reaccao de desprotonacgdo da superficie dos minerais. Assim, o balango de cargas, devido a
adsorcdo de ides, Aq é:

Agq=q+ —q-, (2.4)

em que ¢ é o total de adsor¢do relativa do catido ou do anido, ou seja, 0 somatdrio da adsor¢do
relativa multiplicada pelo valor absoluto da valéncia de cada ido adsorvido.

O pH do meio é um factor importante a ter em consideragdo. No entanto, para que ocorra inte-
raccao entre o catido metalico hidratado ou livre e a superficie da fase sélida, é necessario que
a superficie se encontre carregada negativamente, ou de forma mais realista, que haja uma pre-
dominancia das cargas negativas sobre as positivas, pois ambas existem a superficie. Segundo
Sposito [1998], a existéncia de cargas superficiais pode decorrer dos seguintes processos: (1)
arranjos estruturais (op), resultantes da distribuicdo de cargas da propria estrutura dos minerais,
independentemente do pH; (2) adsorcdo de protdes (oz7), resultantes dos processos de protona-
cdo/desprotonacdo da superficie; e (3) adsorcdo de ides em solucdo (equacdo 2.4).

Por convencdo, Agq inclui todas as cargas superficiais envolvidos nos processos de adsorcéo de
ides, excepto nos complexos superficiais formados por ligagdes com OH ™ e/ou H T, pois estes
contribuem para oz [Stumm e Morgan, 1996].

Os processos que controlam oy, o € Aq estdo condicionados pela equacdo de balango de
cargas, isto é:

oo+og+Ag=0, (2.5)

e assumindo que a densidade de cargas superficiais intrinseca é determinada segundo:
Oin =00+ 0H (2.6)

e a carga da camada de Stern, ou seja, as cargas associadas aos complexos de esfera-externa e
interna, como:
os = Agq 2.7)

obtemos, o balanco de cargas superficiais, considerando as cargas desenvolvidas na estrutura da
fase adsorvente (o;,,) e na camada difusa (Ag). Assim, a partir do balanco de cargas (equacao
2.5), € possivel redefinir a carga superficial existentes numa particula (g,) como:

Op = Oin + 05 (2.8)

Quando o, € zero, pode designar-se como ponto de carga zero (segundo a nomenclatura [IUPAC,
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pzc — point of zero charge). Este ponto é definido, segundo Sposito [1998], como o valor de
pH para a qual a existéncia de cargas em qualquer ponto da particula é nula, a uma determinada
temperatura ambiente, press@o e composi¢do da solugdo aquosa. Entretanto, quando o valor
pH determinado, na situacdo em que as cargas intrinsecas sdo nulas, define-se o ponto de carga
efectivo (segundo a nomenclatura IUPAC, pznc — point of zero net charge).

Tabela 2.1: Pontos de Carga Zero dos principais minerais de argila e 6xidos/hidréxidos. Adap-
tado de Appelo e Postma [2005].

Grupo pPH, -
Caulinite 46
Montmorilonite <25

Hematite a—Fe, 03 8,5
Goethite «—FeOOH 9,3

2.2 Troca Cationica

Os processos envolvidos na substituicdo de um ido em solugdo por outro presente numa super-
ficie solida descrevem os processos de troca ionica. Os principais factores controladores dos
processos de troca idnica estdo relacionados com a natureza do ido trocavel, o tipo de ligacdes
que este estabelece com a superficie e com o pH da solucéo.

Na troca ionica esta implicita a formacdo e a quebra de ligagdes, tipicamente electrostéaticas,
associada normalmente a complexos na esfera externa. A troca ionica pode também ser enten-
dida como o equilibrio de uma reac¢do quimica. No caso da troca entre catides monovalentes a
estequiometria da reaccao é simplificada, podendo ser escrita como:

AY (aq) + BX(s) = BY(aq) + AX(s) (2.9)

em que, Y é um anido em solucdo, X o sitio de troca carregado negativamente, e A e B os catifes
envolvidos na troca cationica.

A constante de equilibrio da reaccdo do sistema traduz a distribuicdo das espécies entre a fase
liquida e solida, descrevendo também o coeficiente se selectividade de um catido para um de-
terminado sitio estrutural, propicio para troca, na fase solida. Este equilibrio pode ser calculado
segundo:

[AX] - [BT]

Kap = m (2.10)
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Figura 2.3: A — Representacdo esquematica das ligacGes dos catiGes monovalentes e divalentes
numa camada; B — Representacdo esquematica da troca ionica de catiGes monovalentes e catides
divalentes que ocorre no espacamento intercamada. Adaptado de McBride [1994].

onde [A*] e [B™] representam as concentracOes dos ides A e B em solucdo; [AX] e [BX] as
concentracOes, "representado pela actividade", dos ifes A e B nos sitios estruturais da fase sé-
lida [Appelo e Postma, 2005]. A actividade dos iGes no sitio de troca catiénica é 1. No entanto,
a actividade de cada ido envolvido na troca cationica é expresso como uma frac¢do (molar ou
equivalente) do total dos catides. Esta fraccdo pode corresponder ao nimero de catides dispo-
niveis para troca, podendo fazer corresponder ao nimero de sitios de troca cationica [Appelo e
Postma, 2005]. Sendo assim, a frac¢do (5) para um determinado ido (I), envolvido na troca
i6nica, pode ser descrita como:

_ [l — Xi
N LaKLT - X

B1 (2.11)

em que, [1-X;] é a concentracdo equivalente (meq) do ido | no sitio estrutural de troca X, e 1,J,K...
s&d0 os ibes trocaveis com cargas i,j,K....

A reaccdo de troca cationica, descrita na equacdo 2.9, representa uma situacao ideal do equili-
brio, para caso em que os i0es trocaveis tenham raios iénicos semelhantes e da mesma valéncia.
Na realidade, a maioria das reaccfes de troca encontra-se longe desta situacéo ideal devido, en-
tre outras razdes, a repulsdo electrostatica entre catides (figura 2.3), & segregacgdo cationica e a
variacdo de energia e/ou de entropia do sistema [McBride, 1994]. Existem casos em que pode
nao ocorrer uma reaccao de troca, por exemplo, quando os locais de troca i6nica tém dimensdes
aproximadamente iguais as dimensdes dos ides trocaveis com elevada energia de hidratagdo, es-
tes podem ser excluidos, devido a dimenséo da esfera de hidratacdo dos catides (e.g. K+, Cs +

eNH ).

Segundo Sposito [1989], a capacidade de troca iénica de uma superficie sélida descreve o
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namero de moles do ido adsorvido carregado que pode ser desorvido por unidade de massa do
solido, em determinadas condicfes de temperatura, pressdo, composicdo da solucdo e da razédo
solido/liquido. A sua determinacdo resulta da substituicdo do ido existente na superficie sélida,
susceptivel de ser trocavel, por um ido existente na solucdo. Na tabela 2.2, vem descrito 0s
valores tipicos de CTC para as principais componentes das matrizes naturais.

Tabela 2.2: Capacidade de Troca Cationica dos principais constuintes das matrizes naturais
[Appelo e Postma, 2005].

CTC (megkg™h)

Caulinite 30 - 150
Haloisite 50 - 100
Montmorilonite 800 - 1200
Vermiculite 50 - 400
llite 200 - 500
Clorite 100 - 400

Goethite e Hematite  até 1000 (pH > 8.3)
Matéria Organica 1500 - 4000 (pH = 8)

2.3 Adsorcao

A adsorcdo é o processo caracterizado pela aderéncia de um ido a uma superficie solida, sem
gue ocorra substituicdo iénica, promovida por ligacGes quimicas puramente electrostaticas ou de
caracter covalente [Appelo e Postma, 2005]. Ou seja, € um processo em que envolve ligacdes
de iBes, sem que haja libertacdo de outros i6es em proporcdes equivalentes, por isso, distinto da
troca ionica. Este mecanismo € o principal responsavel pela formacéo de complexos a superficie
das fases solidas. Os processos de adsor¢do podem ser distinguidos em adsorcao nao-especifica e
adsorcéo especifica, estando intrinsicamente relacionados aos complexos de superficie na esfera-
externa ou na esfera-interna, respectivamente.

A modelagdo dos processos de adsor¢do tem como ponto de partida 0os mecanismos de troca
i6nica, de acordo com a equacdo 2.9, sendo as concentracdes dos iBes adsorvidos, relativa-
mente aos iGes existentes em solucdo, frequentemente consideradas a uma temperatura constante
[Stumm e Morgan, 1996] — definido uma isotérmica de adsorcdo. As isotérmicas de adsorcao
mostram que para concentracfes baixas de ides em solucdo apenas uma pequena fraccdo de
i0es é adsorvida e que para concentragdes elevadas estes ocupardo todos os locais disponiveis na
superficie, até ao limite de saturacdo, ou seja, ao ponto em que a superficie se encontra completa-
mente preenchida. Nesta situacdo, ja ndo serd mais possivel adsorver mesmo que a concentracao
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dos ides na solucdo aumente, consequentemente, a isotérmica atinge um patamar de adsorcéo,
permitindo definir assim a capacidade de adsor¢do da superficie solida relativamente a um ido
em solucdo. Resumidamente, a equacdo da isotérmica de adsorcdo é determinada através da
concentracéo do ido A adsorvido, assumindo o balanco de massa da equacdo 2.9, em funcéo da
concentracdo do ido A em solucéo, isto é:

CAan = f (CA<SDZ>) (2.12)

Existem dois modelos que descrevem os fendmenos de adsorgédo de metais através de isotérmicas
de adsorcdo, o modelo de isotérmica de Langmuir e de Freundlich. Estes modelos tém como
base a lei de ac¢do de massa representada do seguinte modo:

=S+i==5-14 (2.13)
em que, = S € o local propicio para a adsorcao, i é 0 ido existente em solugdo e = .S -4 é o local
propicio para a adsor¢do ocupado pelo ido i.

Esta relagdo é traduzida pela constante de equilibrio, definindo o coeficiente de distribui¢do do
id0 i entre os locais propicios para a adsorc¢do e a solucdo:

Koas = [_ (2.14)

Isotérmica de Langmuir Tem como base a reac¢do descrita na equacdo 2.13, onde considera
a concentracao dos locais vazios propicios a adsorcdo e a concentragdo desses mesmos locais
quando ocupados por um ido i.

Com o balanco de massa para o locais de adsorcéo, temos:
Sr==85+=5"1 (2.15)

em que, Sy é 0 nimero total de locais para a adsorcao, dado pelo conjunto de locais de adsor¢édo
vazios e ocupados. Assim e substituindo S, em 2.14, é possivel determinar a concentracdo dos
sitios ocupados pelo ido i (equagéo 2.16).

_ STKads [Z]
1+ Kaasi]

A actividade das espécies adsorvidas pode ser expressa pela frac¢do da superficie coberta re-

=51 (2.16)

lacionado com o total de locais para a adsor¢do (equacdo 2.17) [Appelo e Postma, 2005]. A
derivacdo de Langmuir é equivalente, assumindo que S,,., € 0 nimero maximo de sitios para a
adsorc¢do (S ) e K, = 1/K .4 € a constante de Langmuir.
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[ESZ]_ST)”L(Z:Z'C’L

= haT 2.17
K+ C; ( )

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de isotérmica de Langmuir é efectuado segundo a
linearizagdo da equagdo 2.17, ou seja, segue a seguinte equacao:

S -<i>+ ! (2.18)

[E S - 7/] Smazx o Smazx

Este ajuste € admitido quando a sua representagcdo segue uma recta, em que a sua ordenada na
1

S mazx

origem é

e o declive ¢ L.
Da equacéo de Langmuir deduz-se que a concentracdo do soluto adsorvido aumenta linearmente
com a sua concentracdo em solucéo, C;, ou seja, quando K ;, >> C ;, tem-se:

- 4 Smax )
=51 = 2=, (2.19)

e, para K ;, << C, a superficie fica saturada e tem-se:
=S| = smaz (2.20)

Isotérmica de Freundlich  Descreve o modelo mais simples das isotérmicas de adsor¢éo e segue
a seguinte equacéo:

s=Kp-C" (2.21)

em que s corresponde a razao entre a massa do adsorvido relativemente ao adsorvante, descrito
normalmente em 1.g/g ou mg/g; K e n correspondem a constantes ajustaveis experimentalmente;
e C corresponde a concentracdo do ido em solucdo. A constante n varia, tipicamente, entre 0 e
1, no entanto, para n = 1 é possivel definir o coeficiente de distribuicdo (em ml/g ou L/kg). Este
coeficiente é dado pelo declive da isotérmica na sua forma linearizada [Langmuir, 1997].

O ajuste de dados experimentais ao modelo de isotérmica de adsor¢do de Freudlich da-se, nor-
malmente, a partir da linearizacdo da isotérmica, seguindo a seguinte expressao:

log s = log K + nlog C (2.22)

E assumido que a isotérmica experimental é regida pelo modelo da isotérmica de Freundlich
quando a sua representacdo, definida pela equacdo 2.22, segue uma linha recta, onde a intersec-
¢éo da linha na origem define log Kr e n define o declive.

O principal inconveniente deste modelo € assumpcdo de que o coeficiente de distribuicdo é
constante para concentracdes baixas de soluto e, segundo 0 modelo de Freundlich, este aumenta
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CAPITULO 2. MECANISMOS DE ADSORCAO EM SUPERFICIES

indefinidamente com a diminuigdo da concentracdo, ou seja, paran < 1.

2.4 Coeficiente de Distribuicao

O coeficiente de distribuicdo é um parametro frequentemente mensuravel experimentalmente,
tornando-o um importante factor para a modelacéo destes sistemas.

Usando a equacdo 2.12 pode-se definir o coeficiente de distribuicdo K, de ides adsorvidos
relativamente aos existentes em solugdo, quando relacionado com a constante de equilibrio do
ido A, seguindo:

fyA(sol)
CA(ads) = KA ’ CA(sol) ’ YA (223)
(ads)
e, sendo assim, temos:
CAtaasy KA 74,
Ky, = (ads) _ (sol) (2.24)

CA(so) VA(ads)
em que, geralmente, o coeficiente de actividade 4, € funcdo da composicao da fase liquida,
VA (ade) é funcdo da composicado da superficie adsorvente e a constante de equilibrio K4 é funcéo
da actividade do ido B adsorvido relativamente ao existente em solugédo [Kulik, 2009].

Segundo Appelo [2005], o coeficiente de distribuicdo pode ser definido com base no principio
datroca iénica. Considerando as actividades dos ides trocaveis e a capacidade de troca catiénica
da fase solida, o coeficiente de distribuicdo pode ser determinado segundo:

crc xB \?
Kij=—— | Kyp=— 2.25
= Tar (B (229)
em que, [A?] e [B?] correspondem as actividades dos iGes trocaveis em solugdo, K 4, a cons-
tante de equilibrio entre a fase liquida e a fase solida, CTC a capacidade de troca cationica, x g

corresponde a fraccdo equivalente do ido adsorvido [Appelo e Postma, 2005].
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Capitulo 3

METODOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho, a realizagdo experimental decorreu em duas fases. A primeira fase correspondeu
a adaptacdo de protocolos de extraccdo de 6xidos/hidréxidos de Fe e de matéria organica, descri-
tos na literatura, bem como a caracterizacdo fisico-quimica das matrizes em estudo. A segunda
fase correspondeu ao desenvolvimento de um protocolo que permite determinar a capacidade de
adsorgdo de cobre neste tipo de amostras.

Neste capitulo serdo descritos todos os protocolos aplicados para este estudo, bem como seréa
feita uma descricdo sucinta dos métodos analiticos associados aos procedimentos. Os métodos
de determinacdo da capacidade de troca catidnica, purificacdo das argilas, bem como as analises
de espectrometria de infravermelhos e de difrac¢do de raios-X foram executados nos laboratérios
da Unidade dos Materiais do Technopdlo Borj—Cedria (Tunis, Tunisia). Os restantes métodos
foram realizados no Departamento de Geologia da FCUL.

Adicionalmente, aos métodos laboratoriais descritos neste capitulo, foram realizadas analises
quimicas totais com ICP-OES nos laboratdrios do ActLABS (Ontario, Canada).

3.1 Protocolos

3.1.1 Pré-Laboratorial

Todas as amostras colhidas no campo foram sujeitas a uma secagem a 30 °C, durante aproxima-
damente 72 horas, seguida de separacdo granulométrica por processos de crivagem seca, tendo
sido desprezado a fracgdo superior a 63 um. Todos os tratamentos laboratoriais subsequentes
foram aplicados a fracc¢do inferior a 63 pm.

27
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3.1.2 Determinacéo do pH

A determinacdo do pH das matrizes em estudo foi realizada segundo o procedimento definido
pelo LNEC [1967].

Procedimento:
1. Pesar 30 g de amostra;
2. Adicionar 75 mL de agua desionizada, previamente fervida e arrefecida;
3. Agitar manualmente;
4. Deixar em repouso durante 24 horas;
5. Agitar manualmente;

6. Na solucdo com material em suspensdo, medir o pH (3 vezes).

3.1.3 Teor de Carbono Organico

O Teor de Carbono Organico (TCO) nas matrizes em estudo foi determinado segundo o proce-
dimento definido pelo LNEC [1967]. Tem como principio a utilizacéo de dicromato de potéssio
como oxidante da matéria organica. O TCO pode ser determinado segundo

TCO(%):‘Li;"/ (3.1)

em que m é a massa da amostra e V é o volume total de dicromato de potassio adicionado
(equacdo 3.1), determinado segundo:

Va
V=10,5-(1-2 3.2
<V1> 42

em que V ;1 é o volume médio de sulfato ferroso da solucdo branca e V5 volume de sulfato
ferroso adicionado a amostra (equagéo 3.2).

Solucdes e Reagentes:

— solucédo de dicromato de potassio (KoCr 0 7) a 1M;
— solucéo de sulfato de ferroso (FeSO4) a 0,5M;
— acido sulfarico (H 2SO 4) a 0,5M;

— acido ortofosférico (H 3PO 4) a 85% (v/v);

28



3.1. PROTOCOLOS

%

indicador: dissolver 0,25 g de difenilaminassulfonato de sédio em 100 mL de &gua desti-
lada.

Procedimento:

1.

10.

11.

Pesar 10 g de amostra no baldo de Erlenmeyer;

. Adicionar 10 mL da solucéo de K ,Cr 50 7 ao baldo de Erlenmeyer;
. Adicionar mais 20 mL de H ;SO 4, ao mesmo baldo de Erlenmeyer;
. Deixar repousar 10 a 15 minutos;

. Adicionar 200 mL de agua destilada;

. Adicionar 1 mL de indicador;

. Adicionar 10 mL H 3PO 4;

Titular a amostra com uma solucdo de FeSO 4 até a amostra adquirir nitidamente uma cor
esverdeada;

. Adicionar mais 0,5 mL de K 5Cr 50 7, com o qual a solucdo adquirird uma tonalidade

azulada;

Titular novamente (gota-a-gota) com a solucdo de FeSO 4 até atingir novamente a cor
esverdeada;

Medir o volume de solucdo de FeSO 4 adicionado a amostra.

3.1.4 LOI-Loss on Ignition

O método de LOI (perda por incineragdo) é geralmente usado para determinar o teor de matéria

organica presente em amostras de sedimentos ou solos, no entanto ha que ter em consideracédo

que ocorre sempre perda de agua estrutural em alguns minerais, assim como de outros compo-

nentes volateis eventualmente presentes nas amostras. Este método baseia-se no principio da

perda de massa da amostra ap0s calcinagdo (incineragdo). Neste trabalho o método LOI foi uti-

lizado para a correcgéo dos valores da capacidade de troca cationica das matrizes. As amostras

foram sujeitas a uma temperatura de 1000 °C, para eliminar a matéria organica, carbonatos e

agua estrutural dos minerais presentes nas matrizes.

A percentagem de amostra calcinada (LOlgg9 %) pode ser determinada segundo,

LOlLig0o (%) = <ﬂ> (3.3)

mpg
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em que m; é a massa inicial e my € a massa final apos incineracdo (equagao 3.3).
Procedimento:
1. Colocar os cadinhos de porcelana na estufa a 110 °C, durante aproximadamente 1 horg;

2. Pesar 0,25 g de amostra, previamente seca a 110 °C, durante 24 horas, num cadinho de
porcelana;

3. Colocar na muffla a 1000 °C, durante 1h;

4. Deixar arrefecer e pesar.

3.1.5 Capacidade de Troca Catibnica

A determinacdo da capacidade de troca cationica a partir do método de Kjeldhal, desenvolvido
por Johan Kjeldhal [1883], consiste em adicionar N, a amostra para estabelecer a troca cationica
com os catides trocaveis existentes na amostra. Este método tem como principio determinar a
guantidade de azoto presente na amostra por transformacédo de N(g) em NH ;.

A capacidade de troca cationica (CTC) € determinada segundo:

(Va - Vb)

CTC = (3.4)

em que, V , corresponde ao volume de H ,SO 4 adicionado as amostras, V ; é 0 volume de
H 2SO 4 no branco e m é a massa da amostra (equacao 3.4).

Solucgdes e Reagentes:

— solucdo de acetato de amdnio (CH 3COONH 4)a 1M;
— metanol puro;

— solucéo de hidréxido de so6dio (NaOH) a 30%;

— &cido borico (H 3BO 3) a 2% (v/v);

— solucéo de &cido sulfurico (H2SO 4) a 0,01M;

— indicador de NH 5.

Procedimento:
1. Pesar 0,2 g de amostra;

2. Acidionar 10 mL da solucédo de CH 3COONH 4;
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3.1. PROTOCOLOS

10.

11.

. Deixar em equilibrio por agitacéo durante 12 horas;

Centrifugar durante 10 minutos a 2500 rpm;
Extrair o maximo de sobrenadante;

A fraccéo sdlida, adicionar uma porco da solucdo de CH3;COONH 4, agitar manualmente
e centrifugar;

. Rejeitar o sobrenadante e repetir o processo 3 vezes;

A fraccdo solida, adicionar uma porcdo de solugdo de metanol, agitar manualmente e
centrifugar;

Rejeitar o sobrenadante e repetir o processo 3 vezes;
Adicionar agua destilada e deixar em equilibrio por agitacdo durante 2 horas;

Centrifugar e rejeitar o sobrenadante;

Método de Kjeldhal:

O método de Kjeldhal é um método de anélise quimica desenvolvido para quantificar azoto. Este

método envolve duas fases de reac¢Oes: a primeira envolve destilacdo (FASE 1) e a segunda uma

titulac@o inversa ("back titration™) (FASE Il). Este processo encontra-se esquematizado na figura

3.1

- [1s0,]

Amostra
+

NaOH

Titulagdo =

‘ Destilagao (H,O vapor) ‘ Al /—\

FASE 1 FASE 11

Figura 3.1: Representacdo esquematica do processo de determinacdo de CTC pelo método de
Kjeldhal.

Procedimento:
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1. Introduzir a amostra no equipamento de Kjeldhal,
2. Adicionar 3 mL de NaOH vaporizado durante 5-10 minutos;

3. Titular a solucdo para um baldo Erlenmeyer que contém 5 mL de H3BO 3 e 3 gotas de
indicador para NH 3;

4. Quando a solucdo adquirir cor azul, titular novamente com a solucdo de H,SO 4 até

atingir cor verde;

5. Medir o volume adicionado;

3.1.6 Purificacdo das Argilas

Para identificar os principais minerais de argila presentes nas matrizes em estudo procedeu-se ao
método de purificacdo das argilas adaptado de Van Olphen [1963]. Este método é ndo agressivo
e tem como principio os processos de troca catiénica envolvendo o ido Na™.

Procedimento:

1. Misturar numa porcao de amostra uma solucdo de NaCl a 0,1 M (fraccdo solida/fraccdo
liquida = 0,1);

2. Deixar em equilibrio por agitagdo durante 12 horas;
3. Centrifugar durante 10 minutos a 2500 rpm;
4. Extrair o sobrenadante;

5. Repetir o procedimento, até se verificar que os minerais de argila ndo forme disperséo
coloidal *;

6. Quando verificar que a quantidade de minerais de argila na forma coloidal € significativa,
proceder a lavagem da fraccao sélida com &gua bidestilada;

7. Adicionar &gua bidestilada, agitar manualmente e deixar repousar;

8. Pipetar, para as laminas previamente secas na estufa, a frac¢do fina (< 2 um) que se man-
tém em suspensdo e deixar secar a 60 °C;

9. Apds secagem das laminas:

a) Pulverizar a lamina como uma solucéo de glicerol;

1 Ap6s cada lavagem é necessario retirar, com uma espatula, apenas a fraccio mais fina que se encontra a superficie
da amostra depois da centrifugagdo. Normalmente, a fraccdo mais fina s6 é visivel ap6s a terceira repeticdo do
procedimento.
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b) Inserir a lamina na muffla a 500 °C;

10. Guardar as laminas para analise de difraccéo de raios-X;

3.1.7 Ensaios de Extraccao de Ferro

Foram realizados 3 ensaios experimentais com metodos diferentes para verificar qual é o mais
eficaz na remocdo de ferro livre existente nas matrizes naturais. A dissolucéo selectiva dos pro-
dutos ferruginosos é uma técnica vulgarmente aceite. Os métodos extrativos adoptados foram o
reagente de TAMM, desenvolvido por Schwertmann [1964], e o hidrocloreto de hidroxilamina
em meio acido, desenvolvido por Chao e Theobald [1976], tendo sido escolhidos por serem mé-
todos pouco agressivos com 0s componentes minerais das matrizes naturais, em particular pelo
facto de serem realizados a temperatura ambiente ao contrario de outros métodos disponiveis
para 0 mesmo fim.

Solucdes e Reagentes:

— solucédo de Reagente de TAMM;

— solucéo de hidrocloreto de hidroxilamina a 0,1M numa solucdo de HNG; a 0,01M;

Reagente de TAMM:  em 250 mL de agua destilada, misturar 12,6 g de acido oxalico (CoH 50 4-2H »,0;
M =126,7 g/mol) e 24,9 g de oxalato de aménia ((NH4) oC 20 4-H 2,0; M = 142,1 g/mol). Agi-
tar até dissolver a mistura e prefazer com agua destilada 1000 mL (conservar no escuro).

Procedimento - Reagente de TAMM:

1. Pesar 2 g de amostra;

2. Adicionar 80 mL de Reagente de TAMM,;

3. Deixar em equilibrio por agitacdo durante 4 horas (no escuro);
4. Centrifugar durante 20 minutos a 4000 rpm;

5. Extrair 40 mL de sobrenadante;

6. Guardar a solucédo para analise de Fe.

Procedimento - Hidrocloreto de Hidroxilamina:

1. Pesar 2 g de amostra;

2. Adicionar 80 mL de solucéo de Hidrocloreto de Hidroxilamina;
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3. Deixar em equilibrio por agitacdo durante 16 horas;
4. Centrifugar durante 20 minutos a 4000 rpm;
5. Extrair 40 mL sobrenadante;

6. Guardar a solucdo para analise de Fe.

Procedimento - Reagente de TAMM + Hidrocloreto de Hidroxilamina:

1. Pesar 2 g de amostra;

2. Adicionar 80 mL de Reagente de TAMM,;

3. Deixar em equilibrio por agitacdo durante 4 horas (no escuro);

4. Centrifugar durante 20 minutos a 4000 rpm;

5. Extrair o maximo de sobrenadante;

6. Guardar a solucdo para andlise de Fe;

7. Lavar a fraccdo sélida com &gua bidestilada, agitar e centrifugar, pelo menos 2 vezes;

8. Desprezar a solucdo de lavagem;

9. A fraccdo solida, adicionar 80 mL de solucdo de Hidrocloreto de Hidroxilamina;
10. Deixar em equilibrio por agitacdo durante 16 horas;
11. Extrair 40 mL sobrenadante;

12. Guardar a solucéo para analise de Fe.

A presenca de oxalato, presente no reagente de TAMM, e da hidroxilamina, presente no hidro-
cloreto de hidroxilamina, provoca perturbagdes no sinal analitico do Fe, como tal € necessario
proceder a dilui¢do destes componentes.

Procedimento - Diluigdo do oxalato:

1. Colocar os 40 mL de solucdo para analise num copo de teflon;
2. Adicionar 16 mL de aqua regia;

3. Deixar evaporar a seco a uma temperatura constante de 120 °C;
4. Apbs evaporacdo, adicionar 2,4 mL de H50 o;

5. Deixar evaporar a Seco;
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6.

7.

Apos evaporacéo, adicionar 8 mL de HNO 5 a 4N e agitar até dissolucéo total do residuo;

Prefazer 50 mL com &gua bidestilada.

Procedimento - Diluicéo da hidroxilamina:

1.

2.

Colocar os 40 mL de solucédo para analise num copo de teflon;

Deixar evaporar a seco a uma temperatura de 100 °C;

. Apds a evaporacdo, adicionar 4 mL de HNO 3 a 65 %;
. Deixar evaporar a seco;
. Apbs a evaporacdo, adicionar 20 mL de HCl a 10 % e agitar até dissolucéo total do residuo;

. Prefazer 50 mL com 4gua bidestilada.

3.1.8 Extraccdo de Oxidos e Hidroxidos de Ferro

Para a remocéo de o0xidos/hidroxidos de Fe nas amostras em estudo procedou-se a uma dilui¢éo

do ferro livre nas matrizes com o Reagente de TAMM, devido a sua maior capacidade de extrair

ferro. Este método é uma solucdo tampéo acida (pH 3) com um forte poder de complexacéo.

Procedimento - Reagente de TAMM:

1.

2.

10.

11.

Pesar 50 g de amostra;

Adicionar 2000 mL de Reagente de TAMM,;

. Deixar em equilibrio por agitacdo durante 12 horas (no escuro);

. Centrifugar durante 40 minutos a 4000 rpm;

Extrair o maximo de sobrenadante;

A fraccdo solida, adicionar novamente Reagente de TAMM,;
. Repetir o processo de extracgdo seguido de lavagem por mais 5 vezes;
. A fraccéo solida, adicionar agua bidestilada agitar e centrifugar novamente

. Extrair a agua e repetir o processo de lavagem no minimo 2 vezes;

Ap0s a lavagem, congelar a frac¢do sélida para liofilizacédo;

Apos liofilizacdo, guardar a amostra para a extraccdo de matéria organica e 0s ensaios
batch com cobre.
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3.1.9 Extraccao da Matéria Organica

Para a remocdo de matéria organica existente nas matrizes em estudo, procedeu-se a uma dis-

solucdo da matéria orgénica utilizando o Hidréxido de Amonio. Este método afecta apenas a

componente organica e é pouco agressivo para as restantes componentes das matrizes.

Solucdes e Reagentes:

— solucdo de hidréxido de amoénia (NH,OH) a 1M;

Procedimento:

1.

2.

3.

4.

Pesar 50 g de amostra;
Adicionar 800 mL de NH,OH a 1M;
Deixar em equilibrio por agitacdo durante 2 horas;

Centrifugar durante 40 minutos a 4000 rpm;

. Extrair o maximo de sobrenadante;

A fracgdo sdlida, adicionar agua bidestilada agitar e centrifugar novamente
Extrair a agua e repetir o processo de lavagem no minimo 5 vezes;

Apo0s a lavagem, congelar a frac¢do solida para liofilizacao.

. Apobs liofilizacdo, guardar a amostra para 0s ensaios batch com cobre.

3.1.10 Extraccdo da Matéria Organica e Oxidos e Hidroxidos de Ferro

Solucdes e Reagentes:

— solucéo de hidroxido de amonia (NH 4OH) a 1M;

— solucdo de Reagente de TAMM,;

— solucéo de hidrocloreto de hidroxilamina a 0,2M numa solucéo de HNO3 a 0,01M;

Procedimento:

1.

2.

Pesar 10 g de amostra ap0s o tratamento para a matéria organica;

Adicionar 400 mL de Reagente de TAMM,;
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3. Deixar em equilibrio por agitagdo durante 12 horas no escuro;
4. Centrifugar durante 40 minutos a 4000 rpm;
5. Extrair o madximo de sobrenadante;
6. A fraccdo solida, adicionar novamente Reagente de TAMM,;
7. Repetir o processo de extracgdo + lavagem mais 5 vezes;
8. A fraccdo slida, adicionar 4gua bidestilada agitar e centrifugar novamente
9. Extrair a agua e repetir o processo de lavagem no minimo 2 vezes;
10. Apods a lavagem, congelar a frac¢do solida para liofilizac&o.

11. Ap6s liofilizacdo, guardar a amostra para 0s ensaios batch com cobre.

3.1.11 Capacidade de Adsorcao — Ensaios de Batch com Cobre

Para determinar a capacidade de adsorcdo das matrizes em estudo, procedeu-se a ensaios batch a
diferentes concentracGes de cobre e a diferentes pH. As concentragdes utilizadas para os ensaios
encontram-se discriminadas na tabela 3.1.

Os procedimentos foram realizados a trés pH diferentes e for¢a idnica a 0,01M, tendo em conta
a analise quimica das aguas superficiais e subterraneas da regido envolvente, para garantir que
as amostras sejam sujeitas as condi¢cBes o mais proximas possivel do meio envolvente.

Solucdes e Reagentes:

— solucdo electrolitica — nitrato de potassio (KNO 3) (0,01M) ao pH pretendido;

— solucéo de nitrato de cobre (Cu(NO3) 2 - 3H 50): a diferentes concentragdes de Cu ao pH
pretendido;

— correcgédo do pH:
a) com &cido nitrico (HNO 3) diluido a 0,1%
b) com hidréxido de potassio (KOH) a 0,1M
Procedimento:
1. Pesar 0,2 g de amostra;

2. Adicionar 50 mL de KNO 3 a 0,01M;
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10.

11.

12.

Tabela 3.1: Concentracdo de cobre utilizado nos ensaios batch.

N° ensaios  Concentracdo (M)  Concentracao (ppm)

1 1,0x107° 0,6
2 3,0x107° 1,9
3 51x107° 3,2
4 8,1x107° 51
5 1,0x1074 6,3
6 2,0x10~% 12,5
7 3,0x1074 18,8
8 51x10~4 31,9
9 6,5x107* 40,6
10 8,1x10~* 50,6
11 9,0x10~% 56,3
12 1,0x1073 63,0

Deixar em equilibrio por agitacdo durante 24 horas, medir o pH;

. Centrifugar durante 30 minutos a 4000 rpm;

Extrair o sobrenadante e anotar o volume;
Adicionar 50 mL de KNO 3 + Cu(NO 3) » - 3H 20 (a diferentes concentragdes);
Agitar no agitador orbital durante 12 horas, e verificar pH;

a) caso 0 pH diminua - titular KOH até atingir pH 4 (ou 5 ou 6) (anotar o volume

adicionado);

b) caso o pH aumente — titular HNO 5 até atingir pH 4 (ou 5 ou 6) (anotar o volume

adicionado);
Manter em equilibrio por mais 12horas, medir pH;
Centrifugar durante 30 minutos a 4000 rpm;
Extrair 40 mL do sobrenadante e conservar para analise;
Ao remanescente, agitar manualmente, para manter a fracgdo sélida em suspensao;

Filtrar a vacuo com membrana de 0,45 mm e guardar a fraccdo solida para analise;

38



3.2. TECNICAS ANALITICAS

3.2 Teécnicas Analiticas

3.2.1 Difraccao de raios-X

Para este estudo foram realizados dois conjuntos de analises de difrac¢éo de raios-X (DRX). As
anélises foram determinadas em laboratorios distintos, consequentemente com equipamentos
diferente.

O primeiro conjunto de analises difractométricas decorreu no Departamento de Geologia da
FCUL. As anélises corresponderam exclusivamente as amostras que foram sujeitas a extrac¢do
de Fe e de matéria organica da primeira fase protocolar, para tal foi utilizado o difractdémetro
Rigaku MiniFlex Il (figura 3.2), com fonte de radiacdo de Cu gerada na gama 15kV e 30
mA. Para os registos difractométricos utilizou-se um varrimento continuo com espacamento de
0,02 °s~ 1. A identificacdo das fases minerais presentes foi efectuada com base na comparagio
entre as reflex6es detectadas nos registos efectuados e as indicadas em fichas Powder Diffraction
File (PDF), publicadas pela Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International
Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD).

O segundo conjunto de analises teve como finalidade complementar as analises realizadas no
Departamento de Geologia e analisar as amostras purificadas para as argilas. Estas analises
foram realizadas no laboratério da Unidade de Materiais do Tecnopélo Borj—Cedria. O difrac-
témetro utilizado foi o PANalytical X’PERT PRO Philips (figura 3.3), com fonte de radiacédo de
Cu gerada na gama 45 kV e 40 mA. Para os registos difractométricos utilizou-se um varrimento
continuo com espacamento de 0,02 °s~*. A identificacio dos picos representativos das fases
mineraldgicas presentes foi determinada através do software X’Pert HighScore Plus.

Figura 3.2: Difractometro de raios-X Rigaku  Figura 3.3: Difractometro de raios-X PANaly-
MiniFlex I1. tical X’PERT PRO Philips.
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3.2.2 Espectrometria de Infravermelhos com Transformada de Fourier

O espectro de infravermelhos pode servir de impressédo de identificacdo de um mineral e fornece
informagdes sobre a estrutura do mineral, incluindo a familia a que cada espécime mineral pre-
tence, o grau de irregularidades na estrutura, a natureza dos substitutos isomorficos, distin¢do
das moléculas de H 20O dos constituintes hidroxilicos e a presenca de impurezas cristalinas ou
ndo cristalinas.

No sentido de complementar as analises de difraccdo de raios-X realizadas, bem como para
verificar a eficacia dos tratamentos de remocdo da matéria organica e dos Oxidos/hidroxidos,
foram realizadas analises de espectrometria de infravermelhos com Transformada de Fourier
(FT-IR). O espectémetro de infravermelhos utilizado para a identificagdo dos principais grupos
funcionais foi o FT-IR System Spectrum BX (Perkin Elmer), com um detector de KBr e na
gama espectral 4000 — 400 cm~!, com uma resolucéo de 4 cm~!.

Na preparagéo das amostras para analise de FT-IR foi adicionado cristais de bromato de potassio
a amostra. Essa mistura sera depois comprimida em discos que serdo de seguida analisados.

3.2.3 BET-N, — Area de Superficie

O método de BET baseia-se na interpretagdo das densidades de adsor¢do de moléculas gasosas
em amostras sélidas. Este método permite determinar a area de superficie especifica de amos-
tras de pequena granularidade. O método de BET com azoto provém da analise de moléculas
adsorvidas por processos fisicos, baseando-se na teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET). A
monitorizacao deste tipo de processos fornece informac@es relevantes sobre as caracteristicas do
material sélido em estudo.

Para este estudo foi utilizado o equipamento AUTOSORB®-1 Quantachrome (figura 3.4). An-
tes do processo de adsorcdo, a superficie da amostra solida tem que ser libertada de contami-
nantes, tais como a dgua ou o 6leo, por processos de desgaseificacdo, sujeitando a amostra a
temperaturas elevadas, em vacuo, e colocando-a em células de vidro. Apos este processo de
limpeza, a amostra é sujeita a um banho externo com temperatura constante, introduzindo poste-
riormente e passo-a-passo as moléculas de azoto. As moléculas de azoto rapidamente encontram
a superficie do sélido e preenchem os poros existentes. No entanto, ha que considerar que as
moléculas de azoto ao encontrarem a superficie podem sofrer um desvio ou penetrarem na su-
perficie, resultando assim a adsorcdo das moléculas gasosas.

Neste caso em particular, as moléculas circundam livremente a superficie formando uma fina
camada, permitindo cobrir a totalidade da superficie adsorvente e quanto maior 0 nimero de
moléculas adsorvidas, maior seré a superficie dos materiais analisados. A partir da modelo de
BET, é possivel inferir o nimero de moléculas que cobrem a superficie permitindo determinar a
area de superficie.
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Painel central de informagéo do
estado do sistema continuo

Painel controlador multifungdes:

— Colector de pressao;

— Colector da tempertura de
desagaseificagéo;

— Posicionamento da pressdo;

— Pressdo da saturagdo de vapor

‘ Preparagdo das Amostras
Indicador de temperatura
do termostato

Amostrador em posi¢ao P,

Controlador do nivel
de arrefecimento

Acondicionamento a
frio em vacuo
e desagaseificagdo

Figura 3.4: Pormenor do equipamento de medicdo da area de superficie pelo método BET-N, —
AUTOSORB®-1 Quantachrome.

3.24 Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica

A Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (AAS) é um método de analise que permite deter-
minar, qualitativa e quantitativamente, a presenca de metais presentes numa solucéo. O espectro-
fotometro de absorcdo atémica SPECTRAA 220 FS foi utilizado para caracterizar as amostras
em estudo (figura 3.5).

O uso deste método analitico teve como finalidade analisar quantitativemente o Fe existente nas
solucgdes de extraccdo de Fe; e o Cu nas solugdes batch.

Figura 3.5: Espectrofotometro de Absorgdo Atomica SPECTRAA 220 FS
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Capitulo 4

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS
MATRIZES NATURAIS

Neste capitulo pretende-se caracterizar e, sempre que possivel, discutir as propriedades fisico-
quimicas das matrizes naturais provenientes de depositos do tipo rafia. Para tal, procedeu-se a
uma analise de quimica total, mineraldgica, pH, teor em carbono organico (TCO), LOl a 1000°C
e capacidade de troca catidnica (CTC).

No presente trabalho a caracterizacdo fisico-quimica ndo foi realizada em todas as amostras,
devido a similaridade composicional do conjunto de amostras em estudo. Apds a realizacdo da
anélise de quimica total, mineraldgica e do pH, verificou-se que a principal diferenga entre as
amostra reside na presenca de O0xidos/hidroxidos de Fe, por isso, foi decidido apenas realizar
as restantes analises nas amostras que mostrassem maior divergéncia composicional a esse ni-
vel. Como tal, as amostras seleccionadas foram a M3R2 e M3R3b, sendo a primeira a mais
enriquecida em 6xidos/hidréxidos das duas.

4.1 Analise de Quimica Total

Os resultados de quimica total dos elementos maiores nas matrizes em estudo, determinados no
laboratorio Actlabs, encontram-se discriminadas na tabela 4.1.

As amostras revelam que a variacdo percentual dos elementos maiores ndo é significativa entre
as amostras. A silica é o composto mais abundante, correspondendo em média 59 %, seguindo
a alumina em 19 % e o FeO (total) em 7 %; enquanto que, 0s restantes elementos sdo de menor
relevancia. Entre o conjunto das cinco amostra, verifica-se que onde reside maior diferenca com-
posicional é entre as amostras M3R2 e M3R3b, sendo a primeira mais enriquecida em alumina
(diferenca de ~ 26 %) e em FeO total (diferenca de ~ 46 %) que a segunda amostra.
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Tabela 4.1: Anélise de quimica total das matrizes naturais para os elementos maiores, concen-
tracdo relativa (%).

Amostra S|02 A|203 Fes Og(t) MnO MgO Ca0O NaO K5O T|02 Py 05
M2R1 59,03 19,67 7,08 028 101 0,02 014 28 127 011
M3R1 61,07 17,72 5,48 0,15 164 019 099 329 113 0,19
M3R2 52,48 21,30 9,49 015 138 018 033 328 103 0,15
M3R3a 55,92 19,31 7,30 0,08 167 024 056 272 131 0,12
M3R3b 64,48 15,77 5,12 0,06 165 021 108 303 105 0,12

4.2 Caracterizacdo Mineral6gica

As principais fases mineralégicas das matrizes naturais foram identificadas através da andlise
difractrométrica realizadas no difractometro Rigaku MiniFlex I1. Os picos difractométricos cor-
respondentes as principais fases mineralégicas encontram-se representados na figura 4.1, com
alguns picos indexados as fases responsaveis pela sua ocorréncia.
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Figura 4.1: Registo difractométrico da fracgdo < 63um das amostras das matrizes naturais total.
Indicacdo dos picos da ilite (ill), do quartzo (qz), caulinite (kIn) e esmectite 15 A (sme).

Tendo em conta a andlise difractométrica, observa-se que as amostras apresentam similiridade
composicional. As amostras sdo constituidas por esmectites 15 A (possivelmente montmorilo-
nite), ilite (e/ou moscovite), caulinite e quartzo (muito abundante). A Unica diferenca visivel €
verificada nas intensidades relativas dos picos no registo difractométrico, caracteristicos e repre-
sentativos da abundancia relativa das diferentes fases mineraldgicas.
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Apo0s a identificagdo das principais fases mineral6gicas presentes nas amostras e verificado que
todas revelam similiridade composicional, foram seleccionadas apenas duas amostras para se-
guir o restante tratamento laboratorial. Com base nesta analise conjuntamente com a analise
quimica total das amostras foram seleccionadas as amostras M3R2 e M3R3b. Assim, o refi-
namento das amostras para analise de difraccdo de raios-X, foi executado apenas nas amostras
M3R2 e M3R3b através do difractémetro PANalytical X’PERT PRO Philips. As amostras foram
sujeitas a uma separa¢do granulométrica tomando apenas a fraccdo < 2 pm, tendo sido posteri-
ormente glicoladas e aquecidas a 500 °C. Os picos difractométricos correspondentes a frac¢do
< 2 um das amostras M3R2 e M3R3b refinadas encontram-se representados nas figuras 4.2 e
4.3.
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Figura 4.2: Difractograma da amostra M3R2 refinada para fraccdo < 2 um normal, glicolada
e ap6s 500 °C. (ill) ilite; (kIn) caulinite; (mnt 15 A) montmorilonite com espacamento 15 A; e
(mnt 18 A) montmorilonite com espacamento 18 A.

Nas figuras 4.2 e 4.3 é possivel observar os picos difractométricos correspondentes a ilite,
caulinite e montmorilonite. Verifica-se que as amostras ap06s serem glicoladas, a montmorilonite
de 15 A expande para 18 A, e apds serem sujeitas a 500 °C, apenas se registam os picos da ilite.
A identificacdo dos picos foi efectuada a partir do software X’Pert HighScore Plus e respectiva
base de dados e, complementarmente, com a base de dados das fichas Powder Diffraction File
(PDF), publicadas pela Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International Centre
for Diffraction Data (JCPDS-1CDD).

Comparando os registos difractométricos entre as amostras, verifica-se que na amostra M3R3b
as intensidades dos picos difractométricos é maior, podendo esta diferenca dever-se a presenca,
ainda que pouco significativa, dos éxidos/hidroxidos de Fe na amostra M3R2, pelo facto de
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Figura 4.3: Difractograma da amostra M3R3b refinada para fraccdo < 2 pm normal, glicolada
e ap6s 500 °C. (ill) ilite; (kIn) caulinite; (mnt 15 A) montmorilonite com espacamento 15 A; e

(mnt 18 A) montmorilonite com espagamento 18 A.

poder ocorrer coatings de oxidos, de dificil remocéo, na superficie das argilas presentes na

amostra M3R2.

4.3 Parametros analiticos

Neste trabalho, os parametros analiticos aplicados foram o pH, LOI a 1000 °C, TCO e CTC,

onde os seus resultados vém descritos na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores médios de pH, LOlyggg (%), TCO (%) e CTC (meg/100g).

Amostra pH (médio) LOI (%) TCO (%) CTC (meqg/100g)
M2R1 3,92 8.91

M3R1 4,05 7.93

M3R2 4,22 11.04 0,15 16,94
M3R3a 4,17 10.71

M3R3b 4,22 8.12 0,03 16,35

Para o conjunto das amostras o valor médio de pH é de 4,12 + 0,13, ndo sendo muito variével,
e a perda de massa por incineracdo a 1000 °C (LOI 1g¢p) apresenta valores médios de 9,34 +
1,45. Para as amostras M3R2 e M3R3b, os resultados de TCO uma variabilidade muito signifi-
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cativa, sendo a amostra M3R2 cerca de mais 80 % mais enriquecida em substancias organicas
que a amostra M3R3b; pelo contrario, os resultados de CTC mostram uma variabilidade pouco
significativa, sendo a amostra M3R2 cerca de 0,35 % mais capaz de promover troca cationica
gue a amostra M3R3b, diferenca esta que ¢ inferior a precisdo analitica desta propriedade.

Na regido envolvente de Macedo de Cavaleiros os valores médios de pH nas aguas subterraneas
é de 7,8 e nas aguas superficiais de 8,0. Estes dados quando comparados com os valores de
pH das amostras, verifica-se que o pH das aguas € muito mais bésico que o pH das amostras.
Esta diferenca pode dever-se a presenca, mesmo que pouco significativa, de matéria organica
nas amostras.

Nas amostras em estudo, os valores percentuais de TCO mostram que concentragdo em substan-
cias organicas (e.g. substancias humicas) é baixa. Estes resultados podem resultar de factores
extrinsecos as matrizes naturais, ou seja, devido: (a) ao posicionamento do ponto de recolha; (b)
a distancia das amostras, relativamente a superficie do solo (zona onde predomina a existéncia
de matéria organica); (c) ao estado de maturacdo dos processos de humificacdo; (d) ao tempo de
residéncia das substancias organicas na camada em que a amostra foi colhida; ou mesmo (e) ao
tipo de susbtancias organicas existentes na matriz.

A andlise de TCO apenas foi realizada sobre as amostras M3R2 e M3R3b. A amostra M3R2
apresenta valores percentuais de concentracdo em substancias organicas mais elevados que a
amostra M3R3b. Esta diferenca pode dever-se ao facto de amostra M3R2 ter sido colhida numa
zona de acumulacdo superficial no solo, enquanto que a M3R3b foi colhida numa zona de in-
terstrato in situ do depdsito do tipo rafia.

A CTC das amostras M3R2 e M3R3b apresenta valores muito proximos da CTC tipica da ilite
(ver tabela 1.1). Contudo, estes valores devem ter em consideragdo a existéncia de outras fa-
ses sélidas que ndo minerais de argila, ou seja, a presenca abundante de quartzo nas amostras
pode apresentar uma influéncia consideravel na CTC das amostras, reduzindo, assim a sua ca-
pacidade. O quartzo ndo apresenta caracteristicas fisico-quimicas superficiais favoraveis a troca
de ides, e caso esta ocorra, serd de formar quase negligenciavel e dar-se-a ao nivel da forma-
¢do de complexos na esfera-externa que estabelecem ligacdes muito fracas em condic6es de pH
relativamente baixo.

A existéncia de matéria organica e de 6xidos/hidroxidos de Fe também influenciam a CTC das
amostras (ver tabela 2.2), no entanto, verifica-se que, neste caso, esta € pouco significativa, uma
vez que os valores de CTC sdo invariavelmente baixos. Esta diferenca pode dever-se a baixa
percentagem real destes componentes, comparativamente a massa total de amostra, embora nédo
deixem de ser importantes.
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44 BET-N, - Area de Superficie

A analise de BET apenas foi realizado nas amostras M3R2 e M3R3b, cujos valores encontram-
se discriminados na tabela 4.3. Os resultados mostram que a amostra M3R2 apresenta uma area
de superficie mais elevada relativamente a amostra M3R3b. No entanto, as amostras apresentam
areas de superficie relativamente baixas, encontram-se na gama tipica da area de superficie da
caulinite (ver tabela 1.1).

Tabela 4.3: Valores da area de superficie das amostras M3R2 e M3R3b determinada por BET-
No(m?/g).

Amostra  area de superficie (m?/g)

M3R2 35.9
M3R3b 27.5

A raz&o pela qual as amostras M3R2 e M3R3b apresentam areas de superficie baixas pode dever-
se a granularidade das amostras quando analisadas, uma vez que a analise realizou-se na fraccao
inferior a 63 um das amostras. Nesta frac¢do, a presenca da quartzo ainda é muito significativa
podendo influenciar os resultados de BET-N 5. Nos estudos realizados por Tikhomolova and
Urakova [2002], verificou-se que o quartzo (40-70 xm) tem uma area de superficie aproximada
de 0,20-0,21 m?/g, o que pode provocar uma diminuicdo do valor da area de superficie global
de uma amostra. A presenca de éxidos/hidréxidos de Fe nas amostras também pode influenciar
os resultados de BET-Ns, estes apresentam uma area de superficie baixa, por exemplo, segundo
Schwertmann e Cornell [1991] (in Sherman [2009]), a area de superficie da goethite varia entre
35 e 85 m?/g, a menos que estejam na forma amorfa de 6xidos de Fe hidratados. Como tal, ao
assumir que a abundancia relativa de quartzo elevada e da presenca de 6xidos/hidroxidos de Fe
é pouco significativa, comparativamente aos restantes constituintes, as areas de superficies das
amostras M3R2 e M3R3b, determinadas por BET-N,, so globalmente baixas.

45 Conclusoes

Nas amostras recolhidas na regido de Macedo de Cavaleiros, as principais fases mineral6gicas
presentes no conjunto das amostras em estudo sdo a montmorilonite (15 A), a ilite, a caulinite
e 0 quartzo; o pH ndo é muito varidvel; 0 TCO e a CTC apresentam valores baixos; e a area de
superficie é baixa.

A tabela seguinte sumariza os resultados obtidos na determinacdo dos parametros analiticos e a
area de superficie das matrizes naturais provenientes dos depositos do tipo rafa.
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Tabela 4.4: Capacidade de troca cationica (CTC) (meq/100g), area de superficie (AS) (nm?/g),
pH, LOI (%) e teor em carbono organico (TCO) (%)

Amostra CTC (meg/100g) AS (m?/g) pH LOI (%) TCO (%)

M2R1 3,92 8,91
M3R1 4,05 7,93
M3R2 16,94 35,9 422 11,04 0,15
M3R3a 417 10,71
M3R3b 16,35 27,5 4,22 8,12 0,03

A andlise de quimica total e a analise difractométrica revelam que o quartzo é muito abundante.
Os resultados de quimica total mostram que cerca de 50 % da composi¢do quimica é composta
por silica. Estes resultados mostram que a presenca de Oxidos/hidréxidos de Fe € ainda muito
significativa.

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que presenca do quartzo devera ser significativa,
condicionando as caracteristicas fisico-quimicas das matrizes naturais em estudo, principal-
mente na CTC e na area de superficie. Ainda que, a componente de éxidos/hidréxidos de Fe
seja igualmente importante, a auséncia de correlacdo entre o seu maior € menor conteddo e a
area superficial (e mesmo a CTC) sugere que as fases presentes sejam sobretudo cristalinas ou
entdo formam agregados de maior dimensdo com fraca porosidade. Verifica-se ainda que, a
similaridade composicional do conjunto de amostras permite restringir o nimero de amostras,
para dois, relativo ao estudo do comportamento das matrizes naturais na presenca de cobre. A
caracteristica que permitiu fazer esta restricdo foi a presenca de 6xidos/hidroxidos de Fe nas
matrizes.
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Capitulo 5

OXIDOS E HIDROXIDOS DE FERRO E
MATERIA ORGANICA NAS MATRIZES
NATURAIS

Neste capitulo sera descrito e discutido o tratamento efectuado sobre as amostras M3R2 e
M3R3b e de que modo os protocolos adoptados, para este estudo, influenciaram as carac-
teristicas fisico-quimicas das referidas amostras. O tratamento consistiu em extrair os Oxi-
dos/hidroxidos de Fe e a matéria organica, para posterior utilizacdo nos ensaios de batch para
determinar o comportamento de adsor¢do do Cu das diferentes fases das matrizes naturais em
estudo.

Nas amostras tratadas para os éxidos/hidroxidos de Fe e matéria orgénica, foram efectuadas ana-
lises de difraccdo de raios-X e espectrometria de infravermelhos, e determinou-se a capacidade
de troca catidnica (CTC), a perda de massa por incineracdo (LOI 19q9) € a area de superficie
(AS).

5.1 Tratamento de Extraccdo de Oxidos e Hidroxidos de Ferro

Segundo o que é, normalmente, descrito na literatura [Schwertmann, 1964; Jeanroy, 1983;
Mehra e Jackson, 1960; de Endredy, 1963; Segalen, 1970], existem diversos métodos de ex-
traccdo de dOxidos/hidroxidos, em especial de Fe, no entanto foram apenas seleccionados dois
métodos devido ao seu caracter menos agressivo para com as restantes componentes minerais
presentes nas amostras estudadas. Dos meétodos seleccionados, foram realizados diversos teste
para verificar a eficicia de cada um na extraccdo de Fe das amostras. Os métodos adopta-
dos para a remocédo de 6xidos/hidréxidos de Fe nas amostras em estudo foram o Reagente de
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TAMM, desenvolvido por Schwertmann [1964], e o hidrocloreto de hidroxilamina em meio
acido, desenvolvido por Chao e Theobald [1976].

O reagente de TAMM tem como funcéo dissolver simultaneamente a componente amorfa e fra-
camente cristalina dos éxidos/hidroxidos de Fe, para tal é usado o oxalato de aménio acidificado
com é&cido oxalico. Este método, segundo J. M. Bigham e E. Murad (in \Vodyanitskii et al.
[2007]), é eficaz na remocdo de ferrihidrite e relativamente menos eficaz com a goethite.

O ido oxalato, na presenca do Fe(lll) forma trés complexos, isto é:

Fe’t + C,05 & FeCo0F (5.1)
Fe®T 4+ 2C,0% & Fe(C,07)? (5.2)
Fe*™ 4 3C,03" « Fe(C,07)3~ (5.3)

O hidrocloreto de hidroxilamina é usado como um agente redutor de Fe(lll) e a reaccdo que
ocorre na presenca de hidroxilamina é a seguinte:

2NH,0H + 4Fe*T < NyO + 4Fe?™ + H,0 + 4H (5.4)

Para avaliar qual a metodologia que melhor se adaptava ao tipo de amostra em estudo, procedeu-
se a trés ensaios diferentes. De notar, que a opcao de definir tempos e o nimero de extracgdes
diferentes para cada ensaio reside na morosidade que cada procedimento apresenta. No primeiro
ensaio (Ext 1) foi aplicado apenas Reagente de TAMM (RT) em trés sequéncias extractivas por 4
horas cada; no segundo ensaio (Ext 2) foi aplicado Hidrocloreto de Hidroxilamina (HH) em uma
sequéncia extractiva de 16 horas; e o terceiro ensaio (Ext 3) foram aplicados os dois reagentes
sequencialmente (RT + HH) em duas sequéncias extractivas, de 4 horas seguindo 16 horas de
agitacao.

A quantificacdo do Fe em solucdo foi determinada a partir de andlise por espectrofotometria de
absorgdo atomica. Nos resultados obtidos (ver tabela 5.1), verifica-se que 0s processos extrac-
tivos de Fe sdo, aparentemente, mais eficazes na amostra M3R2 que na amostra M3R3b. Este
resultado pode dever-se a quantidade relativa de 6xidos/hidroxidos de Fe na forma amorfa pre-
sentes em cada amostra. Estes extractantes, segundo as condicGes aplicadas, sdo mais eficazes
na remocao de Fe em Oxidos e, em especial, hidréxidos amorfos. Indicando, por isso, que a
amostra M3R2 é mais rica em Oxidos/hidroxidos de Fe amorfos que a amostra M3R3b.

Quanto a eficacia dos ensaios de extrac¢do de Fe nas amostras em estudo, verifica-se que para
ambas as amostras, o primeiro ensaio (Ext 1) é o que apresenta melhor eficacia e o segundo
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Tabela 5.1: Eficacia (%) da extraccdo de Fe para os trés ensaios: Ext 1 - RT por 3 x 4 horas ;
Ext 2 - HH por 16 horas; e Ext 3 - RT por 4horas + HH por 16 horas.

Amostra  Ext1 (%) Ext2(%) Ext3 (%)

M3R2 51 0,3 2,3
M3R3b 14 0,2 1,0

ensaio (Ext 2) é o que apresenta eficacia mais baixa. Estes resultados indicam ainda que a
extraccdo de Fe com o RT é cerca de 94 % mais eficaz comparativamente a extraccdo com o HH
e cerca de 46 % relativamente a sequéncia extractiva RT + HH. No entanto, ha que ter em atencao
0s resultados obtidos, uma vez que os tempos de equilibrio em cada extraccdo é diferente e o
namero de extracgdes realizadas em cada amostra e em cada ensaio.

Tabela 5.2: Resumo dos ensaios de extracgdo de Fe.

Ensaio Extractante n°de extraccdes Tempo de equilibrio entre extraccbes

Ext1 RT 3 4 horas
Ext 2 HH 1 16 horas
Ext3 RT + HH 2 4 horas + 16 horas
Ext 4 RT 5 12 horas

Com base nos resultados obtidos (ver tabela 5.1), decidiu-se testar influéncia do Reagente de
TAMM na extraccdo do Fe nas amostras em estudo. Para tal, aumentou-se o periodo de equi-
librio do RT com a amostra, bem como o nimero de extraccdes (tabela 5.2), como resultado
obteve-se uma eficacia de extraccdo de Fe de aproximadamente 24 % para a amostra M3R2 e
de 2,5 % para a amostra M3R3b. Ou seja, esta Gltima experiéncia, na amostra M3R2, é cerca de
4,8 vezes mais eficaz que a primeira extrac¢ao; enquanto que na amostra M3R3b ¢ apenas 1,8
vezes mais eficaz (ver tabela 5.3). Por esta razdo, foi decidido utilizar o Gltimo procedimento
de RT para tratamento extractivo de éxidos/hidréxidos de Fe nas amostras M3R2 e M3R3b.

5.2 Matrizes Naturais Sem Oxidos e Hidroxidos de Ferro
As principais propriedades fisico-quimicas das amostras M3R2 e M3R3b ap0s tratamento ex-
tractivo de 6xidos/hidroxidos de Fe encontram-se discriminadas na tabela 5.4.

Os resultados das amostras com tratamento para os 6xidos/hidroxidos de Fe quando comparados
com as amostras sem tratamento (confrontar tabela 4.2 e 5.4), verifica-se que ocorrem pequenas
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Tabela 5.3: Eficacia (%) da extraccdo de Fe para os quatro ensaios: Ext 1 — RT por 3 x 4 horas;
Ext 2 — HH por 16 horas; Ext 3 — RT por 4horas + HH por 16 horas; e Ext 4 — RT por 5 x 12
horas.

Amostra  Ext1 (%) Ext2 (%) Ext3 (%) Ext4 (%)

M3R2 51 0,3 2,3 24,3
M3R3b 14 0,2 1,0 2,5

Tabela 5.4: Valores da Capacidade de Troca Catidnica (CTC), LOI e Area de Superficie (A. S.)
para as amostras M3R2 e M3R3b apds tratamento extractivo de 6xidos/hidréxidos de Fe.

Amostra CTC (meg/100g) LOI (%) A.S.(m?/g)

M3R2 14,60 11,0 32,3
M3R3b 14,26 8,9 28,5

variacOes nas propriedades fisico-quimicas das amostras. Regista-se uma diminui¢do da CTC
apos o tratamento; quanto a area de superficie verifica-se um ligeiro aumento para a amostra
M3R3b e uma ligeira diminuicdo para a amostra M3R2; e, relativamente, a perda de massa por
LOI a variagdo é muito pouco significativa.

Os dxidos/hidroxidos de Fe sdo componentes relevantes para a determinagdo da CTC, uma vez
que apresentam locais especificos para troca, sendo por isso de esperar que sempre que ocorra
perda destes componentes a CTC da amostra diminua, mesmo que a sua percentagem relativa
seja pequena. Os resultados da area de superficie ndo denotam grandes variagdes relativamente
as amostras sem tratamento, apesar de se observar uma ligeira alteracdo, esta pode ndo ser
importante, uma vez que pode resultar da heterogeneidade da amostra ao nivel da quantidade
usada para estes ensaios, e admitindo que a variabilidade do aparelho é desprezavel.

Da anélise difractométrica (figuras 5.1 e 5.2) verifica-se que, apds remogdo dos 6xidos/hidroxidos
de Fe, as amostras apresentam um melhoramento no registo difractométrico. Este facto indica,
igualmente, que esses Oxidos/hidréxidos de fe entretanto eliminados seriam fundamentalmente
amorfos. Observa-se ainda que nas amostras existe deslocacdo do pico da esmectites, este resul-
tado pode dever-se a um encurtamento do espacamento interstrato devido a um ligeiro colapso
da estrutura, possivelmente por troca i6nica com ido de raio idnico menor, isto é a presenca do
id0 NH | pode promover troca catiénica com os ides interstrato presentes nas esmectites (e.g.
Ca 2t e Na ™) induzindo uma reducg&o no espagamento.
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Figura 5.1: Registo difractométrico da amostra M3R2 sem tratamento e sem éxidos/hidréxidos

de Fe. (sme) esmectite; (ill) ilite; (kIn) caulinite; e (gz) quartzo.
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Figura 5.2: Registo difractométrico da amostra M3R3b sem tratamento e sem oxidos/hidroxidos

de Fe. (sme) esmectite; (ill) ilite; (kIn) caulinite; e (gz) quartzo.

5.3 Matrizes Naturais Sem Matéria Organica

As principais propriedades fisico-quimicas das amostras M3R2 e M3R3b ap0s tratamento ex-

tractivo de 6xidos/hidroxidos de Fe encontram-se discriminadas na tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Valores da Capacidade de Troca Catidnica (CTC), LOI e Area de Superficie (A. S.)
para as amostras M3R2 e M3R3b apds tratamento extractivo de matéria organica.

Amostra  CTC (meg/100g) LOI (%) A.S. (m?/g)

M3R2 17,73 9,8 34,1
M3R3b 16,30 8,0 29,6

Comparando com os valores de CTC, LOI e area de superficie das amostras sem tratamento
(confrontar com a tabela 4.2), existe variacdo nas propriedades fisico-quimicas das amostras:
na amostra M3R2, a CTC aumenta cerca de 4,5 % e a area de superficie, bem como a LOlI,
diminuem ap06s o tratamento extractivo de matéria organica; na amostra M3R3b, a CTC aumenta
ligeiramente, cerca de 0,3 %, bem como a area de superficie, quanto a LOI existe uma ligeira
diminuicéo.

Os resultados da area superficial das amostras M3R2 e M3R3b sem matéria organica apresentam
a mesma variagdo registada no caso das amostras sem oxidos/hidroxidos de Fe. A razdo pela
qual se verifica uma variacdo semelhante, pode dever-se ao mesmo problema sublinhado na
seccdo anterior.

PN Y
_ Q& ] J s g %ﬁb\ )
e e un s \ /82 5§ VooV
Q \ pA] s e \ / [WV g 3] +3% I L
ARG B R . N
= \‘ INES o ‘\‘ | = |
-2 R A ol B ||
e ; | I 5] \
g | = \|
N \|
\/ \/ |
% % |
|
—— M3R2 sem tratamento ——— M3R3b sem tratamento |/
——— M3R2 sem matéria organica ——— M3R3b sem matéria organica |
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frequéncia (cm™) Frequéncia (cm™)
(a) M3R2 (b) M3R3b

Figura 5.3: Espectros de infravermelhos para as amostras M3R2 e M3R3b sem tratamento e sem
matéria organica.

Os espectros de infravermelhos correspondentes as amostra M3R2 e M3R3b com tratamento de
extraccdo de matéria orgénica (figura 5.3) mostram que 0 processo extractivo removeu uma parte
significativa da matéria organica existente na amostra, uma vez que as bandas de transmitancia
da regifo 2930-2850 cm~! (corresponde a ligagdes C—H, assimétrica e simétrica) e 2370-2345
cm~! (podera corresponder a ligagdes O=C=0 e/ou C=N - nitrilos), correspondentes a presenca
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de matéria organica, diminui da amostra sem tratamento para a amostra com tratamento para a
matéria organica.

Nas amostras M3R2 e M3R3b, verifica-se nos espectros de infravermelhos que o tratamento da
matéria organica ndo foi completamente eficaz, ou seja, a presenca persistente dessas bandas
sugere que haja uma componente da matéria organica ainda presente, muito possivelmente na
forma de substancias himicas de cadeia longa, dado serem as mais dificilmente extraidas com
solventes.

Os registos difractométricos das amostras M3R2 e M3R3b sem matéria organica (figuras 5.4
e 5.5) mostram que ocorreram modificaces estruturais no que diz respeito as esmectites. Re-
lativamente as amostras sem tratamento, o pico difractométrico correspondente as esmectites
diminuiu consideravelmente. Este resultado, pode dever-se ao colapso estrutural das esmectites,
devido a remocéo (por troca ionica) de catides interstrato, muito provavelmente resultante da
interaccdo do id0 NH;, presente no solvente, com os ides interstato.
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Figura 5.4: Registo difractométrico da amostra M3R2 sem tratamento e sem matéria organica.
(sme) esmectite; (ill) ilite; (kIn) caulinite; e (gz) quartzo.

5.4 Matrizes Naturais Sem Oxidos e Hidroxidos de Ferro e sem Matéria
Organica

As principais propriedades fisico-quimicas das amostras M3R2 e M3R3b ap0s tratamento ex-
tractivo de déxidos/hidroxidos de Fe e matéria orgénica encontram-se discriminadas na tabela
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Figura 5.5: Registo difractométrico da amostra M3R3b sem tratamento e sem matéria organica.
(sme) esmectite; (ill) ilite; (kIn) caulinite; e (gz) quartzo.

seguinte.

Tabela 5.6: Valores da Capacidade de Troca Catidnica (CTC), LOI e Area de Superficie (A.
S.) para as amostras M3R2 e M3R3b apds tratamento extractivo de dxidos/hidroxidos de Fe e
materia organica.

Amostra  CTC (meg/100g) LOI (%) A.S. (m?3/g)

M3R2 16,78 10,6 36,6
M3R3b 15,04 6,9 25,9

O tratamento de remog&o de dxidos/hidroxidos de Fe e de matéria organica provocou algumas
alteracOes nas propriedades das matrizes em estudo. Os valores determinados paraa CTC, LOl e
area de superficie, quando comparados com os valores das amostras sem tratamento (ver tabela
4.2), apresentam variagdes. Para a CTC verifica-se uma diminui¢do para as duas amostras; para
a LOI também se verifica uma diminuicdo em ambas; e para area de superficie verfica-se que
para a amostra M3R2 existe um aumento e para a amostra M3R3b uma diminuicéo.

Na analise dos espectros de infravermelhos, nas amostras com tratamento para os 6xidos/hidréxidos
de Fe e matéria organica (figura 5.6), verifica-se que nas bandas correspondentes a matéria orga-
nica, observa-se uma diminuicdo da banda de transmitancia 2930-2850 cnt ! (correspondente
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a ligacBes C—H assimétrica e simétrica) e um aumento da banda de transmitancia na regido
2370-2340 cm~! (podera corresponder a ligages O=C=0 e/ou C=N — nitrilos). Os resultados
obtidos, nas amostras tratadas para os 6xidos/hidroxidos de Fe e matéria organica, ndo sao con-
clusivos, apesar de se observar uma variacdo das bandas do espectro, a razdo pela qual ocorre
essa variacao € desconhecida. Uma das hipoteses, para variagdo das bandas dos espectros de in-
fravermelhos, pode residir na existéncia de residuos de oxalato, proveniente do tratamento com
0 Reagente de TAAM.
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Figura 5.6: Espectros de infravermelhos para a amostra M3R2 e M3R3b sem tratamento e sem
oOxidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica.

Na andlise dos registos difractométricos, verifica-se que se mantém as mesmas fases mineralé-
gicas presentes nas amostras sem tratamento (figuras 5.7 e 5.8), apenas ocorre um desloca-
mento do pico correspondente as esmectites para angulos 26 mais altos, devido possivelmente
ao colapso estrutural das esmectites por troca i6nica com catides interstrato, pela mesma razédo
apontada nas sec¢Oes anteriores.

5.5 Conclusoes

O tratamento de remocdo de éxidos/hidroxidos de Fe existentes nas matrizes em estudo que
apresentou melhor eficacia foi o reagente de TAMM. A combinagdo entre os dois extractan-
tes ndo € garantia de uma melhor eficiéncia de extraccdo de Fe das amostras. Os resultados
também revelam que a eficiéncia do reagente de TAMM aumenta com o aumento do tempo
de equilibrio por agitacdo com a amostra. O reagente de TAMM removeu cerca de 24 % dos
oxidos/hidréxidos de Fe na amostra M3R2 e 2,5 % na amostra M3R3b. Esta diferenca nos resul-
tados extractivos, deve-se simplesmente ao facto de aparentemente a amostra M3R2 apresentar
uma maior abundancia de 6xidos/hidroxidos de Fe amorfos, relativamente a amostra M3R3b.
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Figura 5.7: Registo difractométrico da amostra M3R2 sem tratamento e sem éxidos/hidréxidos
de Fe e matéria organica. (sme) esmectite; (ill) ilite; (kIn) caulinite; e (gz) quartzo.
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Figura 5.8: Registo difractométrico da amostra M3R3b sem tratamento e sem oxidos/hidroxidos
de Fe e matéria organica. (sme) esmectite; (ill) ilite; (kIn) caulinite; e (gz) quartzo.

A presenga da matéria organica induz a modificacdo de algumas propriedades fisico-quimicas

das amostras. O seu processo de remocao provoca ainda alteracdes estruturais nas esmectites

presentes nas matrizes em estudo. Com base nos resultados de espectrometria de infravermelhos,

verifica-se que existiu remog¢do de matéria organica nas amostras, mas ndo de forma completa,
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devido provavelmente a presenca de substancias himicas de cadeia longa que sdo moléculas
bastante dificies de dissolver e extrair.

Os oxidos/hidroxidos também influenciam algumas das propriedades fisico-quimicas das amos-
tras. Nos resultados de difraccdo de raios-X, verifica-se que a remocdo dos 6xidos/hidréxidos
de Fe, através do tratamento aplicado, provocam modificacOes estruturais da esmectites. No en-
tanto, nos registos difractométricos ndo ha evidéncias de novas fases resultantes da dissolucéo,
consequente precipitacdo, do Fe a partir do reagente de TAMM.

As propriedades fisico-quimicas das amostras apds os trés tratamentos previstos, como seria de
esperar, sofreram algumas modificagdes. No entanto, a amplitude dessas modificacdes ndo séo
passiveis de analise adequada, uma vez que ndo saem muito fora da gama de variabilidade ad-
missivel nestas metodologias e com o tipo de amostras usadas. Verificou-se que a capacidade
de troca cationica, bem como a perda de massa por incineracdo (LOI), diminuiu para as duas
amostras. No entanto, a area de superficie para cada amostra resultante de cada tratamento espe-
cifico, é diferente para todas as amostras. Isto €, comparando com as amostras sem tratamento,
amostra M3R3b sem matéria organica e a amostra sem 6xidos/hidroxidos de Fe a area de su-
perficie aumenta, enquanto que para a amostra M3R3b sem dxidos/hidroxidos de Fe e matéria
organica verifica-se uma diminuicdo; contrariamente a amostra M3R2, na amostra sem matéria
organica e sem oxidos/hidroxidos de Fe verifica-se uma diminuicéo e para a amostra M3R2 sem
oxidos/hidroxidos de Fe e matéria organica verifica-se um aumento.

A andlise de espectrometria de infravermelhos foi usada para avaliar a remocao de 6xidos/hidréxidos
de Fe e a matéria organica é inconclusiva. Esta técnica analitica pode néo ser a mais indicada
para a identificagdo e caracterizacdo das bandas de transmitancia correspondentes as ligagdes
O-H, tipicas dos dxidos/hidroxidos, e pode ser insuficiente para a identificacdo dos compostos
organicos, devendo ser complementada com a utilizacdo de outras técnicas analiticas, tais como

a ressonancia magnética.
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Capitulo 6

COMPORTAMENTO DE ADSORCAOQ DE
COBRE EM MATRIZES NATURAIS

Neste capitulo seré caracterizado e discutido o comportamento de adsor¢do de Cu na amostra
M3R3b. Este estudo tem como base a analise dos ensaios de batch com Cu, tendo em conta a
influéncia da matéria orgénica e dos 6xidos/hidroxidos de Fe presentes, bem como as condi¢des
de pH. Também serd analisado de que modo os tratamentos aplicados na extrac¢cdo de matéria
organica e de oxidos/hidréxidos de Fe influenciam a adsorcdo de Cu na matriz em estudo.

Os ensaios de batch com Cu decorreram apenas sobre a amostra M3R3b e, para tal, foram reali-
zadas quatro experiéncias individualizadas quanto a: (a) presenca de todas as componentes — mi-
nerais de argila + matéria organica + 6xidos/hidréxidos de Fe (Tot: amostra sem tratamento); (b)
presenca de minerais de argila e 6xidos/hidroxidos de Fe (SMO: amostra sem matéria organica);
(c) presenca de minerais de argila e matéria organica (sFeO: amostra sem Oxidos/hidréxidos de
Fe); e (d) presenca de minerais de argila (sMo/sFeO: amostra sem matéria organica e sem Oxi-
dos/hidroxidos de Fe) L. Para cada uma destas quatro experiéncias foram realizadas trés ensaios
com diferentes valores de pH e concentracdes de cobre diferentes (ver tabela 3.1).

As experiéncias foram realizadas tomando uma suspensdo de 4 g/L de matriz numa solugédo
cuja forca ionica ¢ de 1072 M e pH variavel entre 4, 5 e 6 a uma temperatura ambiente de
aproximadamente 21 °C.

Os célculos efectuados para a determinagdo do Cu adsorvido baseiam-se na concentragdo de Cu
existente em solucdo antes e apds o tempo total de equilibrio, segundo a expressao:

1Conforme foi demonstrado nos capitulos anteriores, 0s processos de tratamento de cada um dos componentes ndo
foi totalmente eficiente e uma parte destes ndo foi eliminada. Por isso, quando aqui se refere amostras sem matéria
organica e/ou oOxidos/hidréxidos de Fe entende-se como amostras em que apenas uma parte destes componentes
foram eliminados, pelo que o estudo pretende aferir o quanto estes afectam de forma significativa os processos de
adsorcéo.
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[Cu*t], = ([Cu*t]p = [Cut]g) x V (6.1)

4 m

onde, [Cu?*] , é a concentragdo de Cu 2+ adsorvido por unidade de massa do adsorvente da
suspenséo sélida, [Cu®*] , é a concentragdo de Cu** existente na solugéo apés equilibrio com
a solugdo de nitrato de cobre, [Cu?"]  é a concentracéo de Cu ** existente na solugéo padréo
(concentracdo inicial da solucéo), V é o volume final da solugdo no ensaio e m € a quantidade de
amostra solida na suspensao.

6.1 Ensaios Batch com Cobre na Amostra M3R3b

Os resultados obtidos nas experiéncias a pH 4, 5 e 6, encontram-se discriminados nas tabelas i
— xii (anexo I) e nas figuras i — xii (anexo I1).

Na amostra M3R3b sem tratamento (Tot), para o ensaio a pH 4, os resultados laboratorias ndo
mostram grande variabilidade nos valores de pH para cada toma; no entanto, para 0s ensaios
a pH 5 e 6, a estabilidade do pH foi mais dificil de estabelecer, sendo que no ensaio para pH
6 o seu valor final ficou aquém do pretendido. Com base nos resultados obtidos, verifica-se
que, dependendo do pH, a amostra apresenta valores de concentracdo de Cu adsorvido distintos.
Em condicdes de pH 4 e a concentracdes mais elevadas de Cu em solucéo, a amostra tende a
aproximar-se de um patamar de adsorcao, mas verifica-se que existe uma disperséo significativa
dos valores de concentracdo de Cu adsorvido, facto que se interpreta ser devido possivelmente
a heterogeneidade da amostra. Em condi¢fes de pH 5 e 6, verifica-se que a amostra apresenta
concentracfes de Cu adsorvido muito elevadas e aparenta condi¢Ges para adsorver mais Cu
existente em solucgdo, nédo atingindo um patamar como se verifica na maior parte das restantes
experiéncias.

Na amostra M3R3b sem matéria organica (SMO), durante a execugdo experimental verificou-se
em todos os ensaios que o pH, apos equilibrio com a solucéo electrolitica, sofre um aumento
para valores entre 7—7,5; no entanto, no final do processo batch conseguiu-se controlar o valor
de pH préximo do pretendido. A amostra M3R3b sem matéria organica, consoante o valor de
pH, apresenta valores de concentracdo de Cu adsorvido baixos, relativamente a concentracdo de
Cu existente em solucdo, contudo verifica-se um aumento da concentracdo de Cu adsorvido com
0 aumento de pH. Para pH 4, a amostra ndo aparenta aproximar-se do limite de capacidade de
adsorcdo, contrariamente ao que acontece a pH 5 e 6, que para concentracdes acima de 30 mg/L
de Cu em solucéo, observa-se uma aproximagdo a um patamar de adsorc¢éo.

Na amostra M3R3b sem éxidos/hidréxidos de Fe (sFeO), os resultados experimentais mostram
que nos ensaios com pH 4 e 5, os valores de pH ndo sofreram varia¢Oes significativas e, que
ao longo de todo o ensaio, foi mantido ao valor pretendido; o mesmo ja ndo se verifica para
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pH 6, os resultados mostram que os valores de pH baixam relativamente ao valor de pH ini-
cial do processo batch. Nestas condigdes, verifica-se ainda que a amostra apresenta valores de
concentracdo de Cu adsorvido mais elevados que nas restantes condigcdes de pH.

Na amostra M3R3b sem matéria organica e sem oOxidos/hidréxidos de Fe (sSMO/sFeQ), as ex-
periéncias mantiveram os valores de pH, apesar de a pH 6 de se verificar um ligeiro aumento
do seu valor relativamente ao inicial, ndo sendo maior que 6,0 + 0,3. Com base nos resultados
experimentais, a amostra apresenta valores de Cu adsorvido mais elevados quanto mais elevado
0 pH.

6.2 Influéncia do pH na Adsorcao de Cobre

O pH é um importante factor controlador dos mecanismos de adsorcéo de metais nas superficies
de fases solidas [Sposito, 1998; Langmuir, 1997; Appelo e Postma, 2005; e Kulik, 2009]. Nas
figuras 6.1, 6.2 e 6.3 vém representados os resultados obtidos da adsorcdo de Cu para cada
experiéncia em condicBes de pH 4, 5 e 6. Verifica-se que em todos os ensaios a pH diferente,
a amostra apresenta uma variacdo muito ligeira na concentracdo de Cu adsorvido para concen-
tracOes baixas de Cu em solugdo, independentemente do tratamento inicial sofrido pela amostra
solida. Ou seja, para concentracdes até aproximadamente 20 mg/L de Cu em solucéo, a razdo
entre a concentracdo de Cu adsorvido e a concentracdo de Cu existente na solucdo néo varia
significativamente.

Dos resultados apresentados nas tabelas em anexo, € possivel identificar de que modo o pH
da amostra varia na presenca ou auséncia de determinados componentes. Na experiéncia SMO
verifica-se que, apo6s o equilibrio com a solucdo inicial, o pH aumenta consideravelmente, sendo
a Unica situacdo em que este aumento é observado. Esta variagdo pode ser justificada pela pre-
sencga/auséncia de matéria organica na amostra, ou seja, a presenca de acidos humicos e fulvicos
mantém a amostra a pH baixos proximos de 4,22 (ver tabela 4.4); na sua auséncia a solucéo ira
tender para valores de pH em equilibrio com os minerais de argila e/ou os 6xidos/hidroxidos
(ver tabela 2.1). Na experiéncia sFeO verifica-se que os valores de pH, apés o equilibrio com a
solucdo inicial, diminuem para valores proximos de 4,30 (valor médio), indicando que a compo-
nente orgénica existente na amostra ainda controla o valor de pH, uma vez que se verifica uma
aproximacéo ao pH da amostra inicial (ver tabela 4.4).

Numa caracterizagdo individualizada de cada ensaio de pH (ver figuras 6.1, 6.2 e 6.3), observa-
se que: (a) para pH 4, os resultados das experiéncias para as amostras Tot, sSMO, sFeO e
sMO/sFeO mostram que todas elas apresentam um comportamento similar quanto a adsorcéo
de Cu, apenas a amostra sem Oxidos/hidroxidos de Fe (sFeO) apresenta valores de concentracdo
de Cu adsorvido ligeiramente mais elevados que as amostras das restantes experiéncias; (b) para
pH 5, a amostra sem tratamento (Tot) apresenta um comportamento de adsor¢do de Cu muito
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Figura 6.1: Representacdo dos resultados de adsorcdo para as exp Tot (amostra sem trata-
mento), SMO (amostra sem matéria organica), sFeO (amostra sem éxidos e hdréxidos de Fe)
e sMO/sFeO (amostra sem O0xidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica) nos ensaios de pH
4,

dispar relativamente ao que se observa nas restantes amostras; e (c) para pH 6, observa-se um
comportamento global das amostras equivalente a pH 4 (sem grandes diferencas entre as amos-
tras) a constatacdo que os valores de concentracdo de Cu adsorvido vao aumentando de forma
sensivelmente independente do tipo de amostra considerada.

6.3 Modelos de Ajuste de Isotérmica de Adsorcao

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de isotérmica de adsorcdo de
Langmuir e de Freundlich, tendo em conta as suas respectivas equacdes de linearizacdo 2.18 e
2.22. A aplicacdo do ajuste dos modelos de isotérmicas de adsorcao aos resultados obtidos, teve
0 seguinte procedimento:

Modelo de Langmuir:
1. A partir da equacéo linear 2.18, construir o grafico ﬁ Vs. &

2. Definir a recta de correlacdo dos dados, eliminando os pontos extremos;

K

Smax

3. Sabendo que o declive da recta corresponde ao e a ordenada na origem corresponde

1 T,y % :
a0 ——, substituir na equagéo 2.16;
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Capacidade de Adsor¢io de Cu a pH 5
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Figura 6.2: Representacdo dos resultados de adsor¢do para as exp Tot(amostra sem trata-
mento), SMO (amostra sem matéria organica), sFeO (amostra sem éxidos e hdréxidos de Fe)
e sMO/sFeO (amostra sem O0xidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica) nos ensaios de pH
5.

4. Construir o gréfico C; vs. [= S - i].

Modelo de Freundlich:

1. A partir da equacéo linear 2.22, construir o grafico log G; vs. log s;;
2. Definir a recta de correlacdo dos dados, eliminando os pontos extremos;

3. Sabendo que o declive da recta corresponde ao n e a ordenada na origem corresponde ao
K, substituir na equacdo 2.21;

4. Construir o grafico C; vs. s;.

A determinacdo dos parametros que definem o ajuste, bem como os resultados obtidos das isotér-
micas de adsorcdo de Freundlich e de Langmuir ajustadas encontram-se representados no anexo
I (figuras xiii — xviii).

Neste estudo, o modelo de isotérmica de adsorcdo que globalmente melhor se ajusta aos dados
experimentais obtidos é o modelo de Langmuir, em especial nas experiéncias a pH 4. \erifica-se
que para as experiéncias a pH 5 o modelo que se ajusta melhor é de Freundlich. Nas experiéncias
a pH 6 verifica-se que ambos modelos tém ajustes semelhantes.
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Capacidade de Adsorc¢io de Cu a pH 6
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Figura 6.3: Representacdo dos resultados de adsorcdo para as exp Tot (amostra sem trata-
mento), SMO (amostra sem matéria organica), sFeO (amostra sem éxidos e hdréxidos de Fe)
e sMO/sFeO (amostra sem O0xidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica) nos ensaios de pH
6.

6.4 Influéncia das Diferentes Componentes na Adsorcao de Cobre

As diferentes componentes (minerais de argila, matéria orgénica e Oxidos/hidroxidos de Fe)
presentes nas matrizes apresentam caracteristicas singulares que, em principio, afectardo o com-
portamento de adsorcdo de metais nessas mesmas matrizes. A analise dos resultados quanto
a influéncia das diferentes componentes na adsor¢do de Cu nas superficies dos materiais da
amostra M3R3b tem em consideracdo as condicBes de pH, uma vez que este € um factor intrin-
secamente controlador da carga superficial dos diferentes componentes presentes na amostra.

Na figura 6.4, verifica-se uma variagdo dos valores de concentracdo de Cu adsorvido na matriz
relativamente as condigdes de pH, onde se verifica que para valores de pH mais elevado, maior
a quantidade de Cu adsorvido. A diferenca mais notdria observa-se para as condi¢des de pH 5,
onde a amostra ndo sujeita a tratamento apresenta concentragdes de Cu adsorvido muito mais
elevadas, relativamente as obtidas a pH 4 e 6. Se por um lado, esta observacgdo é consistente re-
lativamente as experiéncias a pH 4, é anomala relativamente as experiéncias a pH 6. No entanto,
em nenhuma das condi¢des as isotérmicas de adsor¢do, representadas na amostra M3R3b sem
tratamento, atinge um patamar de adsorcao.
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Capacidade de adsor¢io de Cu na amostra total

14,0 4
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— = = Freundlich pH 5 Experimental pH 6 Langmuir pH 6 Freundlich pH 6

Figura 6.4: Capacidade de adsorcdo de Cu na amostra M3R3b sem tratamento a pH 4, 5 e 6.

Capacidade de adsorcdo de Cu na amostra sem matéria orgénica
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Figura 6.5: Capacidade de adsorcdo de Cu na amostra M3R3b sem matéria organica a pH 4,5 e
6.

Na figura 6.5, verifica-se que com o aumento do pH, a amostra sem matéria organica apresenta
concentracBes de Cu adsorvido mais elevados. Observa-se que a amostra, independentemente
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do pH, apresenta um comportamento de adsorcdo de Cu similar. Verficando-se ainda que em
todos 0s casos observa-se uma aproximagao a um patamar de adsorcao.

Capacidade de adsor¢io de Cu na amostra sem 6xidos e hidréxidos de Fe
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Figura 6.6: Capacidade de adsorcdo de Cu na amostra M3R3b sem Oxidos/hidroxidos de Fe a
pH4,5¢e6.

Pelo que se observa na figura 6.6, para as condi¢Ges de pH 4 e 5, a amostra sem 0xidos/hidroxidos
de Fe ndo apresenta variacdes significativas nos valores de concentracdo de Cu adsorvido, con-
trariamente ao que se observa em condicfes de pH 6 que apresenta valores de Cu adsorvido mais
elevados.

Na figura 6.7, observa-se que, na amostra composta essencialmente por minerais de argila,
guanto mais elevado o pH maior a concentracdo de Cu adsorvido. Para pH 4, a amostra apresenta
valores de concentracdo de Cu adsorvido mais baixos. Nas condi¢Ges pH 5 e 6 0 comportamento
é muito similar e os valores de concentragdo de Cu adsorvido sdo muito proximos. Em nenhuma
das condicdes, as isotérmicas de adsorcdo da amostra apresenta um patamar de adsorc¢do nitido
e bem definido.

Resumidamente, a variagdo dos valores de concentracdo de Cu adsorvido nas amostras com ou
sem tratamento ndo é significativa, revelando que, neste caso em particular, as componentes
matéria organica e oxidos/hidréxidos de Fe ndo aparentam ter grande influéncia na adsor¢éo de
Cu. Contudo, ha que ter em consideracdo que 0s métodos extractivos ndo foram completamente
eficazes, tendo deixado sempre alguns vestigios de matéria organica e/ou de hidroxidos de Fe
2. Contudo, se os resultados forem analisados de forma minuciosa e pormenorizada, verifica-se

2As observacBes experimentais embora ndo corroborem a hipétese de influéncia dos diferentes constituintes no
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Capacidade de adsor¢io de Cu na amostra sem matéria orginica e sem 6xidos e hidréxidos de Fe
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Figura 6.7: Capacidade de Adsorcdo de Cu na amostra M3R3b sem matéria organica e sem
oxidos/hidroxidos de FeapH 4, 5 e 6.

que a amostra sem tratamento (Tot), ou seja, que contém todas as componentes, apresenta con-
centragOes de Cu adsorvido mais elevadas, embora a diferenca entre os valores de Cu adsorvido
varie consideravelmente em fun¢do do pH da solucdo. Nas amostras que ndo apresentam Oxi-
dos/hidroxidos de Fe (sFeO e sMO/sFeO) a quantidade de Cu adsorvido é mais elevada, quando
comparadas com as amostras sem matéria orgénica (sMO). Este comportamento mostra que a
presenca de matéria organica tem um papel importante na adsor¢do de Cu. Esta observacao é
concordante com a afinidade entre o Cu e os diversos ligands organicos, ja que em diversas oca-
sides se vem demonstrando a forte relacdo entre 0 metal e as fases organicas presentes quer em
solucdo aquosa, quer nas fases solidas.

Segundo Weng et al. [2008], a pH baixos a matéria organica tende a formar ligacbes com os ides
metalicos existentes em solucdo; no entanto, para pH mais elevados esta observacédo, geralmente,
ndo é conclusiva. A interaccdo entre o ido metalico (Cu®*) e a matéria organica pode promover
mecanismos que incluem: a competicdo nos locais disponiveis para a adsorcdo na superficie;
a formacdo de complexos organo-metélicos na solucdo que reduzem a adsorcdo a superficie;
a formacdo de complexos superficiais ternarios; e interaccdes electrostaticas. Considerando a
amostra M3R3b sFeO, verifica-se que a pH mais baixo a capacidade de adsorcdo é mais baixa.
Esta observacdo pode ser sustentada pela distribuicdo de carga superficial nos filossilicatos e

processo de adsorc¢do, também ndo sdo contraditérais a hipotese. Depreende-se assim, que as quantidades removidas
de 6xidos/hidréxidos de Fe e matéria organica sdo, pelo menso, insuficientes para denotarem capacidade de adsorcao
suficientemente discriminantes entre as diferentes amostras tratadas.
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também pela possibilidade de, em meio acido, haver transferéncia de moléculas organicas para
a solucdo, as quais podem manter uma fraccao de Cu inicial em solucdo, atraves da formacéo
de complexos organico-metalicos, reduzindo assim, a quantidade de Cu que possa ser adsorvido
a superficie. No entanto, para pH mais elevados 0 mesmo ja ndo se verifica, e 0 processo de
adsor¢do pode promover a formacdo de complexos ternarios de superficie, cuja estabilidade é
bastante elevada (e.g. Schindler [1990]).

Os hidréxidos, devido ao seu caracter anfotérico, em condi¢des de pH mais baixos adquirem
carga superficial positiva, priviligiando a formacdo de ligacdes com espécies anionicas exis-
tentes em solucdo em detrimento das catidnicas, tais como o Cu?*. O tipo de ligacGes esta
dependente dos locais da superficie dos hidroxidos que possuem maior ou menor afinidade com
0 Cu [Dzombak e Morel, 1990], e esta dependéncia resulta da heterogeneidade superficial dos
hidroxidos. Por esta razdo, o processo de adsor¢do de Cu na superficie dos 6xidos/hidroxidos
é fortemente controlado pelas condicdes de pH [Karthikeyan et al., 1997]. Pelo que se verifica
nos resultados da experiéncia Tot e SMO, a pH mais baixos, a concentracdo de Cu adsorvido
é menor. No entanto, ha que considerar que na superficie dos hidroxidos, principalmente para
concentracOes elevadas de catides em solucdo, é comum a ocorréncia de precipitacdo desses
catibes [Dzombak and Morel, 1990], em especial a pH elevado. Associando ao facto de que
com o aumento do pH seja propicio o desenvolvimento de processos de co-precipitacdo e nao
de adsorcdo na superficie dos minerais de argila, mascarando assim os resultados.

Os minerais de argila apresentam caracteristicas superficiais que permitem estabelecer ligacdes
com 0s metais existentes em solucdo. Nos trabalhos realizados por Stadler and Schindler [1993],
estes autores mostram que o comportamento de adsorcao superficial da caulinite e a montmorilo-
nite assume dois tipos de locais ligantes: (a) grupos de acidos fracos (=XH) — onde é promovida
a troca ionica ou a formacao de complexos na esfera-externa; e (b) grupos hidroxilicos (=SOH),
silanol e aluminol — onde é promovida a formacdo de complexos na esfera-interna com os ides
metalicos. Estes locais exibem comportamento anfotérico, bem como, propriedades coordenati-
vas analogas aos respectivos componentes oxidos/hidroxidos (i.e., Si0; e Al(OH)s, respectiva-
mente). Os catides metalicos, tais como o Cu 2, sdo assim adsorvidos nos minerais de argila
por complexacéo superficial (complexos na esfera externa e interna) [Zachara and McKinley,
1993].

Nos resultados obtidos, verifica-se que a pH 4 a concentracdo de Cu adsorvido é baixa, em con-
formidade com os resultados obtidos em trabalhos como os de Stader e Schindler [1993]. Neste
trabalho, foi ainda demonstrado que na montmorilonite 0s processos de adsor¢édo iniciam-se a
4.5 e que condicBes de pH inferiores a 5,5, 0 Cu € adsorvido principalmente por complexacéo na
esfera-externa e para valores superiores a 5,5 predominam as espécies =SOCuUOH. Foi demons-
trado ainda que, na montmorilonite os locais aluminol s&o os que estabelecem ligacBes mais
fortes com o Cu, enquanto que nos locais silanol pode ndo ocorrer adsorcdo de Cu. Estes auto-
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res, concluiram que nos minerais de argila os locais aluminol sdo os mais propicios a adsorver
metais, onde 0 Cu consegue ocupar cerca de 66 % desses mesmos locais.

Segundo Smith e Martell [1976] (in Du et al. [1997]), as reacgdes que envolvem a formacao de
espécies sollveis de Cu em solugdes aquosas puras a 25 °C, sdo as seguintes:

Cu’T™ +OH™ = CuOH", logK =6,3 (6.2)
Cu?t +20H™ = Cu(OH)y,  logK = 12,8 (6.3)
Cu*" +30H™ = Cu(OH);,  logK = 14,5 (6.4)
Cu?™ +40H™ = Cu(OH)2™,  logK = 16,4 (6.5)

2Cu*t +20H™ = Cup(OH)5",  logK = 17,02 (6.6)

considerando igualmente a precipitacdo de Cu, a reaccdo correspondente é a seguinte:
Cu®T +20H™ = Cu(OH)y,  logKg = 18,48 (6.7)

Teoricamente, as diferentes espécies de Cu podem ser adsorvidas na superficie das fases sélidas
[Du et al., 1997]. Assim, a especiacdo de Cu na superficie dos minerais de argila pode ser dada

segundo as seguintes reaccoes:

= SOH + Cu?** = = SOHCu?** (6.8)

= SOH + Cu?" = = SOHCu* + H (6.9)

= SOH + Cu?** + H,0 = = SOCuOH + 2H™ (6.10)

= SOH + Cu** + 2H,0 = = SOCuz(OH)J + 3H™" (6.11)

Caso ocorra co-precipitacdo a superficie dos minerais de argila, a reac¢do mais provavel é dada

por:
= SOH + 2Cu2+ + 3H,0 = = SOCuy(OH)3(sp) + 4H™" (6.12)

6.5 Distribuicdo do Cobre nas Matrizes Naturais

As propriedades fisico-quimicas tais como a area de superficie (AS) e a capacidade de troca
catidnica (CTC) das matrizes naturais influenciam o comportamento de adsorcao do Cu (capaci-
dade de adsorgdo — CA), bem como a forma como o Cu se distribui entre a fase solida e liquida

(coeficiente de distribuicdo — Kp).

A CA ¢é determinada, quando se verifica um patamar de adsorcéo, a partir da média dos valores
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de Cu adsorvido na vizinhanca e que definem esse patamar; caso ndo se verifique um patamar
de adsorcéo, é assumido que a amostra possui uma capacidade de adsorver quantidades de Cu
superiores as definidas por esse na série de valores numa dada experiéncia. O coeficiente de
distribuicdo é definido pelo declive da curva de isotérmica de adsor¢do junto a origem (ou de
uma forma mais rigorosa, para as condi¢fes de dilui¢do infinita), sendo por isso, determinado
pela razéo entre a concentracdo de Cu adsorvido e ao existente em solucéo.

A tabela 6.1 sumariza os resultados dos principais parametros relevantes para a caracterizacdo

do comportamento de adsor¢do da matriz natural M3R3b.

Tabela 6.1: Resultados de K& [experimental (exp); Langmuir (L) e Freundlich (F)], CTC, CA
e AS para as Experiéncias Tot, SMO, sFeO e sMo/sFeO para os diferentes valores de pH.

Experiencia  pH K%, K&Up K&, CTC(meg/100g) CA (mg/g) AS (m?2/g)

4 009 010 0,09 ~ 2,28

Exp Tot 5 021 021 0,20 16,35 > 11,92 27,5
6 017 019 0720 > 8,66
4 005 008 0,0 > 2,50

Exp SMO 5 025 020 0,17 16,30 ~ 2,52 29,6
6 030 028 023 ~ 3,01
4 012 018 0,09 > 3,73

Exp sFeO 5 011 012 011 14,26 ~ 2,38 28,5
6 015 017 017 > 6,64
4 014 019 0,05 ~ 2,52

ExpsMO/sFeO 5 011 015 0,061 15,04 > 4,95 25,9
6 015 017 017 > 5,81

Com base nos resultados apresentados na tabela 6.1, verifica-se que o comportamento de ad-
sorcdo de Cu 2t na matriz natural M3R3b é muito diversificado e exibe alguma inconformidade
entre os parametros. Verifica-se ainda que, os resultados de K&¥, independentemente do ajuste
aplicado, sdo muito consistentes, e apenas se verificam algumas variacBes pontuais, como na
esperiéncia SMO/FeO nas condicfes de pH mais baixo.

Os resultados de CTC podem ser utilizados para a caracterizacdo e quantificacdo de caties
retidos (por exemplo, por adsor¢do) em minerais de argilas constituintes das matrizes naturais
[Dohrmann, 2006]. Contudo, a sua relagdo com o catido Cu 2+ pode ser considerada negli-
genciavel, uma vez que o Cu >*, devido & sua estrutura electronica, tende a interagir com as
superficies das fases solidas por ligagdes fortes tendencialmente covalentes ou, em condicdes de
pH elevado, por co-precipitagdo. Quanto a CTC, esta é bem mais relevante para 0os metais alca-
lino e alcalino-terrosos, os quais interagem com as superficies por intermédio de complexos na
esfera-externa, devido a sua estrutura electronica rigida, normalmente esférica e ndo polarizavel.
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A CTC pode ser relacionada indirectamente com a CA ou com a AS, uma vez que, o valor da
AS fornece informacao indirecta sobre a quantidade de locais disponiveis para troca catidnica
e/ou adsorcéo.

Apesar de CTC, CA e AS serem dependentes entre si, isto €, a capacidade de um catido interagir,
por troca ou por complexacdo com a superficie de um sélido, esta dependente da area dessa
mesma superficie, verifica-se que, nos resultados obtidos, essa dependéncia € mais complexa. O
mesmo se verifica quanto se relaciona a quantidade de Cu?* retido na superficie e a AS, isto
é, em amostras que apresentam maior AS tal ndo constitui um indicador que a quantidade retida
de Cu 2+ na superficie seja mais elevada. Este fendmeno pode ser justificado pela reactividade
dos locais disponiveis para o desenvolvimento de ligacdes de troca iénica ou de complexacao
ndo serem equivalentes entre si, ou estarem bloqueados por outros componentes constituintes
dasmatrizes, pelo que quanto maior for o nimero de sitios reactivos na superficie maior serd a
capacidade de adsorcdo ou de troca catiénica, podendo ser independente da area de superficie
total.

Na amostra sem tratamento (experiéncia Tot), verifica-se que a concentracdo de Cu?* adsor-
vido € mais elevada relativamente as restantes amostras, sugerindo que, pese embora a ineficiente
extraccdo dos componentes 0xidos/hidroxidos de Fe e matéria organica nas outras porcdes da
amostra, verfica-se que quer a matéria organica quer os 6xidos/hidréxidos de Fe acabam por in-
fluir no processo de adsor¢do quando comparada com a amostra que contém apenas minerais de
argila (experiéncia sMO/sFeO). Neste caso, todos 0s pardmetros que caracterizam o comporta-
mento de adsorgdo da matriz sdo mais baixos. Os resultados da experiéncia SMO sdo indicativos
da importancia dos 6xidos/hidréxidos de Fe na amostra M3R3b, principalmente no que diz res-
peito a CTC. Estes resultados sugerem que é nos minerais de argila e 6xidos/hidréxidos de Fe
onde se promovem preferencialmente os processos de troca cationica, apesar de se saber que a
matéria organica também pode promover troca catiénica nos grupos funcionais. Estes resultados
revelam ainda que os minerais de argila e a matéria organica (experiéncia sFeQ), independente-
mente das condigOes de pH, apresentam maior capacidade de adsorver Cu?™, relativamente a
amostra com minerais de argila e 6xidos/hidroxidos de Fe (experiéncia SMO).

Em condicBes de pH mais elevado, a amostra regista uma maior capacidade para adsorver Cu?™,
resultante da diminuicdo dos iGes H™ em solucéo e, consequentemente, da sua competicdo com
ido Cu 2+ pelos locais especificos para adsor¢do. Quanto menor a quantidade de ides H" em so-
lucdo, maior a disponibilidade superficial para a adsorcdo de Cu?*. Facto que também advém
da carga superficial nos componentes minerais ser predominantemente negativa. Contudo, ha
que ter em atengd@o que nas experiéncias em condices de pH 6, o fendbmeno de co-precipitacdo
de Cu na superficie dos minerais é termodinamicamente possivel. Por exemplo, no caso da ilite,
em estudos desenvolvidos por Du et al. [1997], verificou-se que na sua superficie é favorecido
a formagdo de complexos superficiais de cobre multinuclear e a sua precipitacdo, para casos de
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elevadas concentracBes de Cu em solucdo. Para sistemas com concentracfes relativamente bai-
xas de Cu, a espécie =SOCu™ é dominante, ndo havendo evidéncias de precipitacdo de Cu para
pH entre 4 e 5,5, no entanto, para sistemas de elevada concentracéo de Cu, a espécie =SOCuU"
é dominante até pH 6,2, depois deste limite a espécie =SOCuw,(OH); prevalece e a ocorréncia
de precipitagdo de Cu é propicia para condi¢des que se aproximam de pH 7 [Du et al., 1997].
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Figura 6.8: O efeito do pH na adsorcdo de diversos caties metalicos em componentes tipicas
dos solos e sedimentos. (a) adsorcdo na goethite; (b) adsor¢do em acidos himicos; (c) adsor¢édo
em hidrdéxidos de Al amorfos; e (d) adsor¢do em montmorilonite. Adaptado de Sposito [1984]
(in Davis and Kent [1990]).

Pelo que se observa na figura 6.8 e para o exemplo do Cu, € possivel verificar-se que na presenca
de 6xidos de Fe (a), matéria organica (b) e da montmorilonite (d) este serd adsorvido em maior
ou menor quantidade dependendo das condicGes do pH da solugdo. O Cu sera preferencialmente
adsorvido na superficie dos 6xidos de Fe a valores de pH superiores a 6, contrariamente ao que
se observa nas restantes fases sélidas, em que para condi¢fes de pH mais baixo a quantidade
de Cu adsorvido é mais significativa. Este fendbmeno deve-se ao facto de que a superficie dos
Oxidos/hidroxidos, em condicoes de pH baixo (< a 6, que é normalmente inferior ao respec-
tivo pH ,,..), encontra-se globalmente carregada positivamente, induzindo a repulséo dos catides
metalicos. Assim pode dizer-se que apenas para valores de pH proximos ou superiores a 6 é
que na superficie dos oxidos é favoravel a adsorcéo de catides metélicos em quantidades mais
significativas. Quando analisados os resultados obtidos para a CA, apresentados na tabela 6.1,
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na experiéncia sSMO, verifica-se que para valores de pH abaixo de 6 os valores de Cu adsorvido
sdo muito semelhantes e relativamente mais baixos (mesmo comparativamente as restantes ex-
periéncias nas mesmas condicdes) e, para pH 6, verifica-se um aumento de cerca de 15 %. No
entanto, na auséncia de oxidos/hidroxidos de Fe e de matéria orgénica, para condi¢cdes de pH
baixo seria de esperar um aumento bastante significativo da CA de Cu, como é indicativo na
figura 6.8 (d), em que a montmorilonite tem uma forte CA em condic¢des de pH baixos, mas tal
nao se observa. Este facto pode ser explicado, como ja foi referido, pelo excesso de ides H" que
pode promover a competi¢do com o i&o Cu?* para os locais especificos de adsorcgéo.

Em sintese, os valores de capacidade de adsor¢do mostram que:

1. A CA néo varia significativamente entre os lotes de amostras para valores de pH da solucéo
de 4 e 5 (excluindo o comportamento anémalo da experiéncia a pH 5 na amostra sem
tratamento — Tot). Assim, é notério que serdo fundamentalmente os filossilicatos que,
nesta gama de pH, garantem a adsorcédo de Cu nas amostras.

2. Nas amostras sujeitas a tratamento para os 6xidos/hidroxidos de Fe (sFeO e sMO/sFeO)
verifica-se um aumento da CA a pH 6. Sugere-se pois que, estes 0xidos constituem muito
provavelmente coatings nas superficies dos filossilicatos impedindo, assim, o acesso dos
catibes as superficies destes. Uma vez parcialmente eliminados os 6xidos/hidroxidos de
Fe a CA da amostra aumenta. Po outro lado, esta interpretacdo é compativel com o au-
mento pouco significativo na amostra SMO a pH 6, para o qual contribuird seguramente
para uma distribuicdo de cargas superficiais menos favoravel a adsorcéo de Cu nas super-
ficies dos Oxidos/hidréxidos do que o expectavel para os filossilicatos a este pH.

3. A matéria organica terd condi¢fes Optimas de adsorcédo e interac¢cdo com o Cu a pH ele-
vado, como sugere a seguinte equacao:

R— COOH + OH™ — R — COO™ + H,0 , (6.13)

facto que pode sustentar os valores de CE mais elevados a pH 6 nas experiéncias com
amostras em que a matéria organica nao foi eliminada (Tot e sFeO).
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Capitulo 7

CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve como objectivo principal o estudo do comportamento de adsorcéo de
cobre em matrizes naturais provenientes dos depositos de tipo rafia da regido de Macedo de
Cavaleiros. Este estudo, foi composto, por isso, por duas etapas. A primeira etapa consistiu no
desenvolvimento e aplicagdo de métodos de pré-tratamento que permitissem remover a matéria
organica e os 6xidos/hidréxidos de Fe presentes nas matrizes naturais. A segunda etapa consistiu
na avaliacdo do modo como a presenca ou auséncia das diferentes componentes constituintes
das matrizes alteraram as suas caracteristicas fisico-quimicas e influenciam o comportamento de
adsorcdo de cobre nas matrizes, recorrendo a ensaios de adsorcédo de cobre em batch.

Neste estudo, os protocolos aplicados provém da adaptacdo de protocolos comummente utili-
zados na extraccdo de éxidos/hidroxidos de Fe e de matéria organica. Contudo, foi tido em
consideracdo a influéncia dos reagentes nas restantes fases minerais constituintes das matrizes.
Como tal, a adaptacdo desses protocolos teve em consideracdo a eficiéncia da remocao pre-
servando a integridade estrutural dos minerais de argila. Neste tipo particular de amostras, a
avaliacdo da eficiéncia da remocao de matéria organica e de oxidos/hidroxidos de Fe foi dificil
de estabelecer, uma vez que as técnicas analiticas usadas ndo foram suficientes para quantificar
e qualificar concretamente o material removido; e, pelo que se verificou nos resultados obtidos
da caracterizacdo fisico-quimica das matrizes, os métodos de pré-tratamento aplicados néo séo
totalmente indcuos, provocando danos colapso da estrutura, com diminuicdo do espagamento
interstrato, numa das fases principais dos minerais de argila —a montmorilonite.

Com base na caracteriza¢do dos principais componentes das matrizes naturais e nos resultados
dos ensaios realizados, foi possivel avaliar a capacidade de adsor¢io do Cu?t nas matrizes. No
entanto, a sua andlise deve ser interpretada com cuidado, uma vez que é desconhecido de que
modo o Cu % se distribui na superficie das diferentes fases sélidas presentes nas matrizes. Para
além da diversidade composicional das amostras, as condigdes de pH a que estas foram sujeitas
influenciam fortemente o seu carécter.
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A diversificacdo composicional e heterogeneidade da amostra torna dificil estabelecer e avaliar o
comportamento de adsorcao do cobre. Neste estudo estdo em jogo diversas varidveis de caracter
quimico e composicional que influenciam os processos de adsorcdo de cobre. Com a aplicacédo
dos modelos de ajuste as isotérmicas de adsor¢do obtidas experimentalmente, pode-se concluir
que a amostra M3R3b apresenta um comportamento de adsorcdo de Cu?* pouco variavel, inde-
pendentemente do tratamento extractivo aplicado. Este resultado permite afirmar que no estudo
das matrizes naturais desta complexidade torna-se dispensavel a aplicacdo destes procedimen-
tos. Atendendo a relativa abundancia de 6xidos/hidréxidos de Fe na amostra, verificavel pela
simples inspeccdo visual, mesmo com taxas de remog&o da ordem dos 20 %, ndo demonstram
serem suficientes para separar o sinal analitico devido a esta fase. Neste quadro, ndo é de excluir
a interdependéncia nao linear entre os diferentes componentes, organicos e inorganicos, que a
verificar-se acabam por iduzir interferéncias no sinal analitico bastante dificies de eliminar.

Embora os resultados obtidos sejam pouco conclusivos e tenham de ser sujeitos a optimizacao
das variaveis experimentais envolvidas, € possivel adiantar que as amostras de matrizes naturais
estudadas neste trabalho, e a semelhanca de uma grande variedade de outras matrizes conheci-
das, parecem revelar um comportamento encorajador do ponto de vista de materiais com ele-
vada afinidade e capacidade de retencdo de metais pesados, nomeadamente o cobre. Trabalhos
futuros deverdo ser desenvolvidos no sentido de confirmar e caracterizar este comportamento,
sugerindo-se, em particular (a) aplicacdo de técnicas analiticas mais rigorosas na identificacdo
da presenca de matéria organica e 6xidos/hidroxidos de Fe, de modo a avaliar a eficiéncia de
remocado das componentes; (b) a determinacdo da abundancia relativa das diferentes componen-
tes presentes nas matrizes naturais, de modo a identificar com maior rigor os principais minerais
(6xidos e minerais de argila), as fases amorfas e fases orgénicas; (c) realizar duplicados, de
modo a avaliar estatisticamente a capacidade de adsor¢é@o de cobre nestas matrizes naturais.
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APENDICE . | - TABELAS DE RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA AMOSTRA M3R3B

Tabela i: Resultados do ensaio de batch com Cu 2t a pH 4 na Experiéncia Tot (amostra sem
tratamento).

massa(g) pH; pH; [Cu®] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2008 4,20 4,07 0,67 0,07
2 0,2003 4,13 4,06 1,95 0,19
3 0,2015 4,14 4,05 3,42 0,31
4 0,2010 4,14 4,05 5,59 0,52
5 0,2008 4,11 4,04 6,84 0,63
6 0,2006 4,14 4,04 13,00 0,95
7 0.2005 4,14 4,02 20,11 1,72
8 0,2004 4,14 401 28,64 0,42
9 0,2000 4,12 4,01 40,12 1,19
10 0,2009 4,13 4,03 53,46 2,35
11 0,2004 4,13 3,98 57,84 2,24
12 0,2004 412 3,98 64,78 2,27

Tabela ii: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 5 na Experiéncia Tot (amostra sem
tratamento).

massa(g) pH; pH; [Cu®T] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2006 4,58 5,05 0,70 0,14
2 0,2008 452 511 2,05 0,42
3 0,2003 4,53 5,00 3,63 0,07
4 0,2002 452 497 5,90 1,18
5 0,2002 4,64 516 7,47 1,52
6 0,2005 4,69 4,95 12,67 2,57
7 0.2000 4,62 5,01 20,06 4,02
8 0,2006 4,61 4,97 31,91 5,74
9 0,2007 4,62 4,88 43,46 7,61
10 0,2004 455 4,93 53,29 9,48
11 0,2011 450 4,93 60,83 10,72
12 0,2004 4,49 498 69,61 11,92
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Tabela iii: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 6 na Experiéncia Tot (amostra sem
tratamento).

massa(g) pH; pH; [Cu®T] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2000 4,60 5,99 0,67 0,16
2 0,2002 4,63 591 2,07 0,48
3 0,2000 4,57 5,70 3,40 0,64
4 0,2009 4,62 5,62 5,28 0,91
5 0,2007 4,57 5,60 6,71 1,12
6 0,2005 4,62 545 13,62 1,94
7 0.2001 4,62 542 21,15 3,52
8 0,2002 4,63 5,58 35,68 5,02
9 0,2000 457 544 44,84 5,24
10 0,205 456 5,63 58,15 6,19
11  0,2010 4,62 5,40 66,443 7,17
12 0,2000 4,58 543 73,68 8,66

Tabela iv: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 4 na Experiéncia SMO (amostra sem
matéria organica).

massa(g) pH; pH; [Cu?T] (mglL) [Cu?'], (mg/g)

1 0,2005 7,34 4,64 0,71 0,13
2 0,2005 6,70 4,17 2,07 0,14
3 0,2005 6,99 4,48 3,72 0,39
4 0,2003 6,86 4,32 5,56 0,37
5 0,2006 7,07 4,41 6,88 0,53
6 0,2001 7,15 4,30 13,59 1,33
7 0.2004 7,05 4,18 18,87 0,80
8 0,2002 7,06 4,23 34,02 0,99
9 0,2005 7,35 4,21 44,30 1,38
10 02013 7,15 421 57,03 2,45
11 0,2005 7,06 4,06 63,88 2,04
12 0,2000 6,91 4,12 70,44 2,50
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Tabela v: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 5 na Experiéncia SMO (amostra sem
matéria organica).

massa(g) pH; pH; [Cu®] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2010 7,27 4,98 0,67 0,10
2 0,2001 7,34 513 1,95 0,28
3 0,2004 7,53 548 3,42 0,70
4 0,2008 7,63 5,50 5,59 0,98
5 0,2013 7,56 5,46 6,84 1,08
6 0,2009 7,57 527 13,00 1,28
7 0.2001 7,60 5,53 20,11 2,63
8 0,2001 7,57 494 28,64 1,10
9 0,2013 7,70 535 40,12 2,74
10 0,2001 7,63 527 53,46 2,39
11 0,2000 7,57 5,45 57,84 2,28
12 0,2007 7,59 5,44 64,78 3,98

Tabela vi: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 6 na Experiéncia sSMO (amostra sem
matéria organica).

massa(g) pH; pH; [Cu®T] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2004 7,72 6,59 0,67 0,17
2 0,2003 7,54 647 2,03 0,53
3 0,2005 7,59 5,85 3,49 0,77
4 0,2003 7,52 591 5,68 1,24
5 0,2005 7,61 592 7,02 1,45
6 0,2013 7,49 551 13,80 1,80
7 0.2003 7,46 5,38 20,34 2,51
8 0,2001 7,60 5,33 36,97 3,45
9 0,2000 7,56 5,19 46,45 3,12
10 0,2003 7,47 5,09 57,96 1,37
11 0,2002 7,53 5,10 64,43 3,64
12 0,2001 7,40 5,06 73,68 3,48
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Tabela vii: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 4 na Experiéncia sFeO (amostra sem
oOxidos/hidroxidos de Fe).

massa(g) pH; pH; [Cu®T] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2005 4,13 4,08 0,66 0,05
2 0,2004 4,15 4,04 2,02 0,18
3 0,2006 4,15 4,01 3,35 0,29
4 0,2008 4,16 4,04 5,55 0,52
5 0,2006 4,16 4,04 6,85 0,63
6 0,2003 4,17 4,04 13,39 1,23
7 0.2002 4,18 4,07 20,39 2,12
8 0,2002 4,17 3,96 37,10 3,02
9 0,2005 4,23 3,96 45,47 2,50
10 0,2000 4,24 3,94 58,37 3,25
11 0,2001 4,26 3,95 67,82 3,41
12 0,2000 4,25 3,96 71,89 3,73

Tabela viii: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 5 na Experiéncia sFeO (amostra sem
oxidos/hidréxidos de Fe).

massa(g) PH: pH; [Cu®t] (mgll) [Cu?t], (mglg)

1 0,2014 485 5,15 0,71 0,05
2 0,2011 498 5,18 2,24 0,24
3 0,2005 486 5,12 3,66 0,39
4 0,2000 4,92 512 5,97 0,66
5 0,2003 491 5,05 7,38 0,86
6 0,2001 4,88 4,99 15,11 1,77
7 0.2003 4,90 5,01 22,73 2,78
8 0,2011 494 5,02 29,63 2,62
9 0,1009 4,87 5,00 47,43 1,36
10 10,1012 490 4,98 59,78 2,76
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Tabela ix: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 6 na Experiéncia sFeO (amostra sem
oOxidos/hidroxidos de Fe).

massa(g) pH; pH; [Cu®T] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2015 3,98 5,88 0,53 0,13
2 0,2002 3,57 6,20 3,21 0,53
3 0,1999 546 6,17 5,46 0,09
4 0,2009 562 6,15 6,60 0,98
5 0,2004 4,02 6,12 10,86 1,04
6 0,2028 3,87 641 18,53 4,81
7 0.2002 542 591 33,00 3,08
8 0,2001 437 577 44,85 3,10
9 0,2019 3,81 5,82 62,57 6,28
10 0,2005 3,42 5,90 61,60 6,64
11  0,2010 545 5,85 70,81 6,34

Tabela x: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 6 na Experiéncia SMO/sFeO (amostra
sem Oxidos/hidréxidos de Fe e sem matéria organica).

massa(g) pH; pH; [Cu®] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2005 4,30 3,96 0,67 0,01
2 0,2009 4,29 4,13 2,04 0,10
3 0,2005 4,28 4,07 3,42 0,18
4 0,2003 4,27 4,03 5,63 0,43
5 0,2005 4,28 4,03 6,58 0,41
6 0,2014 4,27 3,97 13,50 1,20
7 0.2001 426 3,94 20,11 1,79
8 0,2012 426 3,96 36,90 2,52
9 0,2007 4,28 3,95 44,85 2,27
10 0,2006 4,29 3,95 54,62 1,98
11 0,2003 4,28 394 65,10 2,98
12 0,2002 429 3,95 72,08 2,83
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Tabela xi: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 5 na Experiéncia sSMO/sFeO (amostra
sem oxidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica).

massa(g) pH; pH; [Cu®T] (mglL) [Cu?*], (mg/g)

1 0,2002 4,88 5,00 0,67 0,03
2 0,2004 4,89 5,02 2,07 0,09
3 0,2007 4,93 4,96 3,40 0,06
4 0,2007 493 5,03 5,28 0,24
5 0,2000 496 5,07 6,71 0,43
6 0,2001 4,93 5,03 13,62 1,22
7 0.2002 4,95 4,97 21,15 2,50
8 0,2005 5,00 5,05 35,68 2,53
9 0,2007 496 5,04 44,84 3,09
10 0,2009 5,02 4,97 58,15 3,57
11 0,1023 512 4,99 64,43 4,95
12 0,1084 502 4,99 73,68 4,34

Tabela xii: Resultados do ensaio de batch com Cu?* a pH 6 na Experiéncia sMO/sFeO (amostra
sem Oxidos/hidréxidos de Fe e sem matéria organica).

massa(g) pH; pH; [Cu?T] (mglL) [Cu?'], (mg/g)

1 0,2007 6,60 6,43 0,53 0,13
2 0,2019 6,65 6,19 2,01 0,38
3 0,2000 6,66 5,89 3,21 0,51
4 0,2000 6,80 5,95 5,46 0,90
5 0,2001 6,67 5,64 6,60 0,85
6 0,2005 6,68 5,84 10,86 1,04
7 0.2003 6,71 554 18,53 1,81
8 0,2021 6,71 5,60 33,00 3,09
9 0,2000 6,81 5,51 44,85 3,66
10 02014 6,71 5,60 62,57 5,81
11 0,2020 6,75 5,56 61,60 4,00
12 0,2007 6,72 5,60 70,81 4,97
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Figura i: Capacidade de adsorcdo de Cu?* para diferentes concentracdes de Cu?+ em solugéo
amostra M3R3b sem tratamento a pH 4.
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Figura ii: Capacidade de adsor¢&o de Cu?* para diferentes concentraces de Cu2* em solugéo
amostra M3R3b sem tratamento a pH 5.
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Figura iii: Capacidade de adsorcdo de Cu?* para diferentes concentracdes de Cu?* em solugéo
amostra M3R3b sem tratamento a pH 6.
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Figura iv: Capacidade de adsorcio de Cu?* para diferentes concentrages de Cu?* em solugéo
amostra M3R3b sem matéria organica a pH 4.

95



APENDICE . Il - GRAFICOS DE RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA AMOSTRA
M3R3B

5
— 41 .
L0
)
g
N
o 31
:‘9 L]
2 ‘ .
o .
3
s 27
&
=]
L\_l> ° o
1 o
e pHS
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

[Cu”] em solugdo (mg/L)

Figura v: Capacidade de adsorcdo de Cu?* para diferentes concentragdes de Cu?* em solucéo
amostra M3R3b sem matéria organica a pH 5.
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Figura vi: Capacidade de adsor¢do de Cu?* para diferentes concentragdes de Cu?* em solugéo
amostra M3R3b sem matéria orgénica a pH 6.

96



[Cu™] adsorvido (mg/g)

pH4

20 30 40 50

[Cu”] em solugdo (mg/L)

60

70 80

Figura vii: Capacidade de adsorcdo de Cu?* para diferentes concentragdes de Cu?+ em solugéo
amostra M3R3b sem oxidos/hidroxidos de Fe a pH 4.
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Figura viii: Capacidade de adsorcdo de Cu?* para diferentes concentragdes de Cu?* em solu-
cdo amostra M3R3b sem oOxidos/hidroxidos de Fe a pH 5.
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Figura ix: Capacidade de adsor¢do de Cu?* para diferentes concentragdes de Cu?* em solugéo
amostra M3R3b sem Oxidos/hidroxidos de Fe a pH 6.
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Figura x: Capacidade de adsor¢io de Cu?* para diferentes concentraces de Cu?* em solugéo
amostra M3R3b sem oxidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica a pH 4.
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Figura xi: Capacidade de adsor¢do de Cu?™ para diferentes concentragdes de Cu?* em solucio
amostra M3R3b sem oxidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica a pH 5.
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Figura xii: Capacidade de adsorcdo de Cu?* para diferentes concentragdes de Cu?+ em solugéo
amostra M3R3b sem oxidos/hidroxidos de Fe e sem matéria organica a pH 6.
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11l — GRAFICOS DE AJUSTE DOS MODELOS ISOTERMICA DE

APENDICE .

ADSORCAO DE FREUNDLICH E DE LANGMUIR.
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Figura xiii:

Correlacdo ao modelo de Freundlich dos dados experimentais para as diferentes experiéncias a pH 4.
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APENDICE .

ADSORCAO DE FREUNDLICH E DE LANGMUIR.

Correlacido dos dados experimentais a pH 6
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Figura xv: Correlacdo ao modelo de Freundlich dos dados experimentais para as diferentes experiéncias a pH 6.
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ADSORCAO DE FREUNDLICH E DE LANGMUIR.

Correlagdo dos dados experimentais a pH 5
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Figura xvii: Correlacdo ao modelo de Langmuir dos dados experimentais para as diferentes experiéncias a pH 5.
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IV — GRAFICOS DE ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE COBRE DE

APENDICE.

FREUNDLICH E DE LANGMUIR PARA A AMOSTRA M3R3B
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Figura xix: Capacidade de Adsor¢do da Amostra sem tratamento com as isotérmicas de adsor¢do de Freundlich e de Langmuir a pH 4.
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IV — GRAFICOS DE ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE COBRE DE

APENDICE.

FREUNDLICH E DE LANGMUIR PARA A AMOSTRA M3R3B
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Figura xxi: Capacidade de Adsorcdo da Amostra sem oxidos/hidréxidos de Fe com as isotérmicas de adsor¢do de Freundlich e de Langmuir a pH 4.
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IV — GRAFICOS DE ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE COBRE DE

APENDICE.

FREUNDLICH E DE LANGMUIR PARA A AMOSTRA M3R3B
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Figura xxiii: Capacidade de Adsor¢do da Amostra sem tratamento com as isotérmicas de adsor¢do de Freundlich e de Langmuir a pH 5.
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IV — GRAFICOS DE ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE COBRE DE

APENDICE.

FREUNDLICH E DE LANGMUIR PARA A AMOSTRA M3R3B
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Figura xxv: Capacidade de Adsorcdo da Amostra sem Oxidos/hidroxidos de Fe com as isotérmicas de adsorcdo de Freundlich e de Langmuir a pH 5.
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IV — GRAFICOS DE ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE COBRE DE

APENDICE.

FREUNDLICH E DE LANGMUIR PARA A AMOSTRA M3R3B
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[Cu] adsorvido (mg/g)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
[Cu] em solugdo (mg/L)

7 [ ] Experimental Langmuir — — — Freundlich 7

Figura xxvii: Capacidade de Adsorcdo da Amostra sem tratamento com as isotérmicas de adsor¢do de Freundlich e de Langmuir a pH 6.
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IV — GRAFICOS DE ISOTERMICAS DE ADSORCAO DE COBRE DE

APENDICE.

FREUNDLICH E DE LANGMUIR PARA A AMOSTRA M3R3B

Capacidade de adsorc¢io de Cu para a amostra sFeO
pH 6

[Cu] adsorvido (mg/g)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
[Cu] em solugdo (mg/L)

Langmuir — — — Freundlich 7

7 X Experimental

Figura xxix: Capacidade de Adsorcdo da Amostra sem Oxidos/hidroxidos de Fe com as isotérmicas de adsorcdo de Freundlich e de Langmuir a pH 6.
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