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As substancias himicas apresentam uma concentracdo de até 30 ppm e sdo
responsaveis por 50 % da matéria organica presente em dguas naturais. O 4cido himico
(AH) representa a fracdo das substincias himicas solivel em dgua, quando o valor do
pH € maior do que 2. Trata-se de uma substincia de grande importancia para o meio
ambiente facilitando a germinacdo de sementes, diminuindo a erosdo dos solos e
atuando como fertilizante natural. Entretanto, no processo de purificacdo da dgua para
consumo humano, o AH reage com o cloro formando produtos carcinogénicos. Na
presente pesquisa estudou-se o uso da argila organofilica (AO) na remocdo do AH de
solucdes aquosas.

Na realizag¢do dos experimentos, foi utilizada a argila montmorilonita (MMT) do
tipo KSF. O surfatante modificador desta argila foi o brometo de hexadecil
trimetilamonio (HDTMA). No ensaio de difracdo de raios X da argila confirmou-se a
presenca de MMT e de outros minerais, assim como a intercalacio do HDTMA nas
argilas. Através da microscopia eletronica de varredura, observou-se uma mudanga na
morfologia da argila organofilica (AO).

Os ensaios de mobilidade eletroforética mostraram que as cargas superficiais na
argila purificada sdo negativas, tornando-se positiva na AO modificada com 150% da
sua capacidade de troca cationica (CTC), na faixa de pH estudada.

A percentagem maxima de adsor¢do de 50 ppm de AH na AO modificada com
150% da sua CTC, ocorreu em toda a faixa de pH estudada. As isotermas de adsor¢do

demonstraram uma alta afinidade entre o AH e as argilas organofilicas.
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REMOVAL OF HUMIC ACID FROM WATER BY ADSORPTION ONTO A
CATIONIC SURFACTANT MODIFIED CLAY
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Humic substances have a concentration of 30 ppm and are responsible for 50%
of organic matter in natural waters. Humic acid (HA) is the fraction of humic substances
soluble in water, when the pH value is greater than 2. This is a substance of great
importance to facilitating the environment for seed germination, reducing soil erosion
and acting as natural fertilizer. However, in the process of water purification for human
use, the HA reacts with chlorine forming carcinogenic products. In this research the use
of organoclays (AO) in the removal of HA from aqueous solutions was studied.

In the experiments, montmorillonite (MMT) clay, type KSF, was used as the
adsorption agent and hexadecyl trimethylammonium bromide (HDTMA) as the
modifier surfactant of the clay. X-ray diffraction experiments of the clay showed the
presence of MMT and other minerals, as well as the intercalation of HDTMA on clays.
Scanning electron microscopy images showed a change in the organoclay (AO)
morphology.

Electrophoretic mobility tests showed that the surface charges of the purified
clay are negative, becoming positive when the AO was modified with 150% of its
cation exchange capacity (CEC) in the pH range studied. The maximum adsorption of
50 ppm of humic acid modified with organoclay in 150% of its CEC, occurred
throughout the pH range studied. The adsorption isotherms showed a high affinity
between the HA and the organoclay.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

As substincias himicas fazem parte de uma classe de materiais de ocorréncia
natural. Apresentam uma coloracdo escura e sdo uma mistura complexa de compostos com
uma heterogeneidade molecular grande e peso molecular entre 500 e 5000. Elas estdo
presentes nos solos, nas dguas superficiais, nas dguas subterraneas, nos rios € em
sedimentos de lagos. As substancias himicas sdo normalmente separadas em substancias
humicas de solo e substancias hiumicas aquaticas.

Em relacdo as substancias humicas aqudticas, elas representam a fracdo ndo
especifica e amorfa. Essas substincias correspondem a aproximadamente de 30-50% dos
compostos organicos dissolvidos na dgua. Os dcido hidrofébicos sdo os seus principais
constituintes. Esses dcidos, apresentam uma concentracdo em torno de 20 ppm em dguas
subterraneas, 30 ppm em d4guas superficiais e 0,0029 ppm em &4guas marinhas. O Rio
Negro, no estado do Amazonas, apresenta uma grande quantidade de substancias humicas
aqudticas. Este fato lhe confere uma coloragdo escura e um pH na faixa de 3,5 a 3,9
(PERTUSATTI, 2007).

De acordo com SUFFET e MACCARTHY (1989), os principais grupos funcionais
que estdo presentes nas substancias himicas sdo os grupamentos carboxilicos e fendlicos. A
composi¢do das substancias humicas aqudticas no rio de Ohio estdo em torno de 55% de
carbono, 35% de oxigénio, 5% de hidrogénio, 1,5-2,25% de nitrogénio, 1,5-2,0% de
enxofre e 0,05-0,30% de fésforo. Eles também afirmam que a classificacdo das substancias
humicas é dada em fungdo da sua solubilidade em diferentes faixas de pH dando origem

aos denominados: acidos fiilvicos, acidos hiimicos e humina. O acido hiimico é solivel em



dgua na faixa de pH maior do que 2 e insoliivel abaixo deste valor de pH, o 4cido fulvico é
soluvel em toda faixa de pH enquanto que a humina € insolivel em dgua em qualquer valor

de pH.

L1 - Acido Hiimico

Segundo LU et al. (2005), os 4cidos humicos sdao macromoléculas com estruturas
poliméricas complexas formadas principalmente por grupamentos carboxilicos e fendlicos.
Com base neste fato, ZHANG e BAI (2003) observaram que a presenca desses
grupamentos pode gerar cargas negativas em solu¢des aquosas. Eles também sugeriram que
a estrutura do 4cido humico pode variar de condensada a linear, ou o contrério, em fungio
do pH e da sua concentragdo em solugdo. Todavia, JONES e BRYAN (1998) propuseram
uma formula estrutural para esta macromolécula. Ela apresenta grupamentos hidrofilicos e
hidrofébicos, fornecendo uma superficie ativa em solugdes aquosas. Esta superficie ativa
aumenta na faixa dcida de pH e estd relacionada com o grau de neutralizacdo de substancias
com a carga oposta. O dcido humico pode interagir com vérias moléculas por interagdes
eletrostaticas e hidrofébicas (GAMBOA e OLEA, 2006).

O 4cido himico apresenta uma grande importincia no meio ambiente. A sua
presenca no solo facilita a germinacdo de sementes, porque a sua coloracdo escura aumenta
a retengdo de calor. O dcido himico diminui a eros@o dos solos devido a sua alta
capacidade de retencdo de dgua, pois ao se combinarem com minerais e argilas formam
agregados que cimentam as particulas do solo. Fornecem nutrientes importantes para o
desenvolvimento das plantas como o NH4", NO3, PO43', SO42', desempenhando o papel de

fertilizantes naturais (PRADO et al., 1999).



Esse acido pode ser transportado do solo para sistemas aquosos devido a sua grande
solubilidade, favorecendo a distribuicdo de contaminantes em dguas naturais. Isto pode
representar um aumento significante na contaminacdo de dguas superficiais e subterraneas
(KOOPAL et al., 2004). A presenca do acido himico em sistemas aqudticos afeta os
organismos na dgua devido a sua ndo biodegradabilidade, leva a formagdo de complexos
com metais pesados e pesticidas que interagem com poluentes organicos fornecendo uma
cor amarela, turbidez, gosto indesejdvel e odor na 4gua (BRATSKAYA et al., 2004).

Desta forma, as dguas que necessitam de tratamento para se tornarem potaveis, a
remog¢do do dcido humico € necessdria. A sua presenca causa uma coloracdo na dgua que
varia de amarelo escuro a preto, dependendo da concentragdo. Além disso, quando se
realiza a desinfeccdo das dguas através do processo de cloragdo, ocorre a formagdo de
produtos carcinogénicos como conseqiiéncia da reagdo do acido hiimico com o cloro. Os
produtos carcinogénicos desta reacdo sido os trihalometanos e outros compostos organicos
halogenados (JUHNA et al., 2003).

Devido aos problemas relatados, uma grande variedade de técnicas tem sido
utilizada na remoc¢do do 4cido humico. Dentre essas técnicas, foram citados por BEALL
(2003): a floculagdo, a troca idnica, a utilizacdo de meios filtrantes, oxidacdo/reducao,
aeracdo, cloracdo e o carvao ativado utilizado como adsorvente. A coagulacdo usando o
aluminio € muito utilizada em plantas de tratamento de dgua potdvel. Porém, esta técnica
apresenta um alto custo operacional, gera grandes volumes de sedimentos e favorece o

aparecimento da doenga de Alzheimer (BAI e ZHANG, 2001).



Recentemente ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN (2007) demonstraram que o

uso da argila organofilica remove eficientemente o dcido himico de dguas residuais.

L.2 - Argila

As argilas apresentam uma baixa granulometria natural, adquirem uma plasticidade
quando em contato com a dgua e sdo formadas por particulas cristalinas de um
argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais. Os argilominerais sdo
compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro e certo teor de elementos alcalinos e
alcalinos terrosos. As argilas, também apresentam matéria orginica, sais soluveis,
particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais e alguns
minerais ndo cristalinos ou amorfos. Como as argilas apresentam diversas aplicacOes
industriais e relativa abundincia sdo consideradas matéria-primas baratas. Na natureza as
argilas apresentam diferencas como a capacidade de troca i0nica, natureza dos cations
trocéaveis, distribuicdo granulométrica das particulas, drea especifica, formula estrutural
entre outras (SANTOS, 1975).

As estruturas cristalinas das argilas sdo formadas de camadas, que apresentam
folhas de silicio e aluminio unidas e interligadas uma no topo da outra. As folhas de
aluminio sdo conhecidas como octaédricas. Elas sdo formadas por duas folhas de dtomos de
oxigénio e hidroxilas, no qual o Al’**, Fe** ou Mg2+ estdo centralizados nas coordenagdes
octaédricas, de forma que estejam equidistantes de seis oxigénios ou hidroxilas. As folhas
de silicio s@o denominadas de tetraédricas. Elas sdo formadas por tetraedros de silicio, nos
quais o atomo de silicio estd equidistante de quatro dtomos de oxigé€nio ou hidroxila. Essas

folhas tetraédricas estdo ligadas entre si na forma de folhas hexagonais, formando uma



folha de composicdo SisO¢(OH)s. Entre as folhas tetraédricas e octaédricas ocorre o
compartilhamento dos dtomos de oxigénio.

A distancia entre uma camada e a superficie da camada seguinte € conhecida como
espacamento basal. As folhas octaédricas e tetraédricas s@o unidas por ligagdes covalentes e
as camadas por forca de van der Waals e valéncias secundérias entre os 4tomos.

Quando a argila estd presente em suspensdes aquosas, 0s ions na sua superficie,
entre as camadas e dentro do seu reticulo cristalino podem ser trocadas por outros fons que
estdo em solugdo. Isto é conhecido como troca catidnica e a quantidade total desses cétions
trocdveis na argila € conhecida como capacidade de troca catidnica. A capacidade de troca
catiOnica € expressa em miliequivalentes por cem gramas de argila seca.

O aparecimento de cargas negativas na superficie da argila estd relacionado com a
substituicdo isomérfica. Ela ocorre devido a substituicio do Si** pelo AI** ou Fe™* e do AP
pelo Mg2+ ou Fe?* nas folhas tetraédricas e octaédricas, respectivamente. Esta defici€éncia
de cargas positivas gera a absor¢do de cdtions na sua superficie. Nas bordas das argilas
ocorre a formacdo de cations e anions devido a interrup¢do na sua estrutura cristalina ao
longo do espagamento basal.

A esmectita € um tipo de argila na qual apresenta-se uma unidade estrutural de 2:1,
ou seja, duas folhas tetraédricas com uma folha octaédrica central. Devido a este tipo de
estrutura, a esmectita tem uma grande capacidade de hidratagdo e troca catidnica.

Entre as camadas desta argila ocorrem fortes forgas repulsivas devido aos dtomos de
oxigénio que estdo em lados opostos e ao déficit de cargas positivas devido a substitui¢do
isomorfica. Estes fatores contribuem para a entrada da dgua, aumentando o espagamento

basal e consequentemente a absor¢do dos cations nas camadas da argila.



A montmorilonita faz parte do grupo das esmectitas e a sua estrutura € classificada
como dioctaédrica, onde dois tercos dos sitios octaédricos apresentam o AP* como o seu
atomo central. Entdo, em um terco desses sitios octaédricos ocorre a substituicdo do N
pelo Mg2+, gerando cargas negativas. Essas cargas podem ser balanceadas pelos ions
alcalinos terrosos (Ca2+ ou Mg2+) ou alcalinos (Na"). Se o cétion trocdvel for o sédio, essa
argila é chamada de montmorilonita sédica ou bentonita. A férmula quimica para a
montmorilonita sédica é: Nag 33[(Al;7Mgo33)(O(OH))2(Si02)s] (LUCKHAM e ROSSI,
1999).

Quando se realiza a troca dos fons inorginicos naturais presentes nas camadas da
argila por moléculas organicas, transforma-se essas argilas em organofilicas. Uma das
moléculas orginicas que podem ser utilizadas para modificar a argila sdo os sais
quaterndrios de amoOnio. Essas argilas organofilicas aumentam a capacidade de remoc¢ao por
adsorcdo de poluentes orginicos de solucdes aquosas, devido ao aumento da sua
hidrofobicidade (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2007).

A presente pesquisa teve como objetivo o estudo da remog¢do do é4cido humico
presente em &aguas naturais através do uso da argila organofilica. A argila de partida

utilizada foi a montmorilonita, sendo posteriormente modificada por diferentes quantidades

do surfatante brometo de hexadeciltrimetilamonio.



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A remocdo das substancias himicas presentes em ambientes aqudticos tém sido
objeto de vdrios trabalhos na literatura. Vérios fatores que influenciam a remoc¢do deste

poluente foram abordados neste trabalho.

II.1 — Diversas técnicas utilizadas na remocao do acido hiimico

JUHNA et al. (2003) estudaram o uso do filtro de areia na remocao de substancias
himicas de dguas subterraneas. Os autores observaram que a adsorcdo do poluente
aumentou devido ao aumento da quantidade de argila utilizada nos filtros. Foi atribuida a
essa melhoria a alta area superficial especifica das argilas devido ao pequeno tamanho de
suas particulas. A eficiéncia na adsor¢cdo das substancias himicas foi maior em pH acido
devido as ligacOes hidrofébicas que ocorreram entre a superficie da areia e da argila com o
poluente.

Na pesquisa desenvolvida por SALTNES et al. (2002), também foram utilizados
filtros na remog¢do de substancias himicas presentes em sistemas aquosos. Os autores
compararam um filtro formado de areia e antracita com outro baseado em agregado de
argila expandida. As substancias humicas, presentes em solu¢do aquosa, foram coaguladas
utilizando-se vérios tipos de coagulantes antes de serem filtradas. Os resultados mostraram
que as dguas tratadas apresentavam residuos de metais quando se utilizava alguns tipos de
coagulantes. Os pesquisadores também observaram que no filtro onde se utilizou a argila,

ocorreu um aumento na remog¢do do poluente.



ZHANG et al. (2008) utilizaram dois tipos de coagulantes diferentes na remocao do
acido humico da dgua: o cloreto de polialuminio e o cloreto de aluminio. Eles afirmaram
que o cloreto de polialuminio apresentou uma maior eficiéncia de remog¢do do &cido
humico devido a sua maior capacidade de neutralizacdo das cargas do dcido humico em
uma maior faixa de pH. Também foi observado que este coagulante apresentou uma menor
concentracao residual de aluminio. Com uma concentracdo inicial de 10 ppm do poluente e
em pH 7, o cloreto de polialuminio conseguiu remover aproximadamente 98% de 4cido
humico.

Utilizando um tratamento menos convencional, KATSUMATA er al. (2008)
removeram o 4acido humico de solucOes aquosas pelo processo foto-fenton. Os autores
afirmaram, que a reducio da quantidade de dcido hiimico em solucdo foi muito dependente
do pH neste processo. Foi observado pelos pesquisadores que na faixa de pH 3,5 ocorreu
uma maior diminuicdo da concentracdo de 4cido himico. Foi também relatado, que
aproximadamente 80% desse poluente foi removido em pH= 3,5 utilizando a absorbancia
no comprimento de onda de 254 nm e de 400 nm na quantificagdo da concentracao residual.
A remocao completa de 10 ppm deste poluente foi alcancada em aproximadamente 8 horas.

ODEGAARD et al. (1999) relataram alguns processos de remog¢do das substancias
humicas da dgua baseados em experiéncias obtidas na Noruega. Foram construidas
aproximadamente 160 plantas de tratamento com o objetivo de se remover este poluente da
agua. Dentre elas, 74 foram baseadas em coagulagdo, 63 em filtracdo por membrana e 12
em troca catibnica. De acordo com os resultados das pesquisas sobre estas plantas, os
processos de coagulacio / floculagdo / sedimentagdo/ filtragdo obtiveram uma eficiéncia de
remog¢dao do poluente de 90%. Contudo, a planta de tratamento que utilizou somente o

processo de troca i0nica s6 conseguiu remover 51% das substincias himicas. Foi também



observado que os filtros que contém antracita podem ser substituidos por agregados de

argilas expandidas como realizado por SALTNES e al. (2002).

I1.2 — Anadlise de alguns tipos de adsorventes que sao empregados na remocao do acido
himico
I1.2.1- Adsor¢ao do acido hiimico no carvao ativado

Apesar de vdrias técnicas ja terem sido utilizadas no tratamento de agua, o uso do
carvao ativado granular em colunas de leito fixo assume até hoje uma grande importancia.
Este adsorvente € muito eficiente na remo¢do de uma grande variedade de compostos
organicos € 1norganicos que estdo presentes no meio aquoso. Todavia, o uso deste
adsorvente ndo € muito indicado na remocao de grandes moléculas como acontece com o
acido humico. As moléculas de acido humico sdo adsorvidas somente nos macroporos
deixando os microporos livres, devido a sua dificuldade em penetrar nos microporos
(BEALL, 2003).

A matéria organica dissolvida estd presente em todas as fontes de dgua, sendo uma
mistura complexa de compostos que dependem do ambiente natural do qual se originam.
Ela é formada por compostos de baixo peso molecular e compostos com alto peso
molecular. Os dcidos humicos e filvicos sdo os representantes dos compostos com alto
peso molecular (BJELOPAVLIC et al., 1999).

Basendo-se nessas constatagdes, a pesquisa desenvolvida por BIELOPAVLIC et al.
(1999) teve como objetivo o estudo detalhado na adsor¢do da matéria organica natural
sobre o carvdo ativado para se compreender o mecanismo dessa adsor¢do. Os autores
observaram que a matéria organica natural apresentava um aumento das cargas negativas

em solucdo aquosa quando aumentava-se o pH de 4 para 9 e que o carvao ativado tinha
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cargas positivas em pH 4. Com isso, eles puderam constatar que o mecanismo de adsorcao
em pH 4 foi atribuido ao volume dos poros no carvao ativado, assim como as intera¢oes
eletrostdticas existentes entre o adsorvente e o adsorbato.

DAIFULLAH et al. (2004) também utilizaram o carvao ativado para verificar a sua
influéncia na adsor¢do do acido humico. Eles observaram que na faixa bdasica de pH as
cargas na superficie do carvao ativado eram negativas. O mesmo processo ocorreu com as
moléculas de dcido humico devido a dissociacdo dos seus grupamentos carboxilicos e
fendlicos. Com isso, pode-se verificar uma repulsdo eletrostdtica entre adsorvente e
adsorbato dificultando a adsorcdo nessa faixa de pH. Os autores também mostraram que o
processo de adsorcdo do édcido hiimico sobre o carvdo ativado foi endotérmico, pois a
adsorcao foi mais eficiente com o aumento da temperatura. Observou-se ainda que apenas

4 % do acido hiimico foi dessorvido deste adsorvente apds um més de contato.

I1.2.2- Adsor¢ao do acido hiimico em quitosana

A quitosana tém sido muito utilizada como adsorvente de substancias organicas,
devido a sua alta disponibilidade e por causa dos radicais aminos (-NH;) e das hidroxilas
(-OH) presentes nas suas cadeias. Entretanto, elas apresentam propriedades mecanicas
fracas e baixo peso especifico. Com isso, tornam-se necessdrias modificacdes quimicas
para que elas ndo se dissolvam em solucdes dcidas ou bdsicas, fazendo com que ocorra um
aumento no seu custo (CHANG e JUANG, 2004).

Devido a esses fatores, estes pesquisadores prepararam compdsitos formados de
argila ativada e quitosana com o objetivo de se remover o 4cido himico. Segundo os
pesquisadores, esse compdsito obteve uma maior capacidade de adsor¢do deste poluente

quando comparado ao carvao ativado. Porém, ocorreu uma pequena reducdo na adsorcdo
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em relacdo a quitosana pura. Este fato foi atribuido a uma reducdo nos sitios de adsorcao
causados pela formagdao do composito.

Da mesma forma, ZHANG e BAI (2003) realizaram ensaios utilizando granulos
cobertos com quitosana para adsorver dcido himico em solugdes aquosas. Os autores
fizeram uma adsorc¢do de 15 ppm de 4cido himico na faixa de pH 6,5. Eles observaram que
ocorreu uma protonacdo dos radicais amino nos granulos de quitosana causando o
aparecimento de cargas positivas. Isso facilitou a sua interacdo com os grupos fendlicos e

carboxilicos no 4cido humico que apresentam cargas negativas.

I1.2.3- Adsor¢ao do acido hiimico em minerais diversos

Devido as diversas aplicacOes tecnologicas da vermiculita, foram analisadas as
propriedades de adsor¢do do dcido hiimico sobre esse adsorvente por ABATE e MASINI
(2003). Eles verificaram que ocorreu um aumento na remog¢do do poluente na faixa dcida de
pH. Segundo os autores, em pH baixo as moléculas de 4dcido humico estdo mais contraidas
porque os grupamentos carboxilicos estdo mais protonados causando uma menor repulsdo
eletrostética intramolecular. Com isso, ocorre uma maior adsor¢cao devido a um aumento na
facilidade das moléculas de 4dcido humico em penetrar nos poros do adsorvente.

FAIRHURST ¢ WARWICK (1998) estudaram a influéncia do 4cido himico na
interacdo da goethita e da boehmita com o metal eurépio. Os pesquisadores observaram
que a adsor¢@o do 4cido himico sobre os dois minerais diminuiu com o aumento do pH.
Foi analisada também a varia¢do do potencial zeta dos dois minerais na presenga € na
auséncia de dcido himico. Verificou-se que o potencial zeta das particulas de dcido hiimico

apresentou cargas negativas em toda a faixa de pH. Com a adsor¢@o de certa quantidade de
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dcido himico nos minerais, eles passaram a apresentar mais cargas negativas na faixa

basica de pH e os seus pontos isoelétricos diminuiram.

I1.3 — Remocao de compostos fenélicos

Nos processos de purificacdo da dgua, a argila pode ser utilizada como um
adsorvente eficiente na remocdo de poluentes organicos. A compreensdo da sua interacao
com esses poluentes € importante, visto que 0s compostos organicos apresentam muitos
tipos de substancias nocivas ao ambiente aqudtico. Dentre elas pode-se citar o dcido
humico, o tanino e o fenol. O dcido humico e o tanino sdo compostos com um alto peso
molecular e que apresentam na sua estrutura molecular muitos grupamentos fendlicos.

Devido a esses fatores, JIANG et al. ( 2002) estudaram o efeito de vdrias argilas
organofilicas na remog¢do do fenol presente no meio aquoso para o tratamento de dgua. Os
estudos reveleram que a argila modificada com aluminio e surfatante, assim como a argila
modificada somente com o surfatante, obtiveram uma grande adsor¢do de fenol na faixa de
pH entre 6,7 e 7,0. Essa faixa de pH foi usada a fim de simular um sistema de 4gua natural.
Todavia, a argila pura e a modificada somente com os policitions de aluminio e ferro
tiveram uma baixa afinidade para a remocdo de fenol. Os pesquisadores atribuiram essa
pior adsor¢do a menor natureza hidrofobica dessas argilas.

Com o mesmo objetivo de remover o fenol de sistemas aquosos para o tratamento
de dgua, JIANG e ZENG (2003) testaram dois tipos de argilas comerciais e as condigdes
das suas modificagdes. As argilas comerciais testadas foram a montmorilonita K10 e a
KSF. A primeira teve uma menor capacidade de adsorcdo do poluente em relacdo a
segunda argila comercial, tanto antes quanto depois da sua modificacdo. A melhor

performance da argila KSF foi parcialmente atribuida as diferencas apresentadas na fase
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cristalina como também ao maior espacamento basal apresentado por ela apds a sua
modificacdo. Porém, nio foi observada nenhuma relacdo entre a drea superficial destas
argilas com a melhora na adsor¢do do fenol, visto que a drea superficial da argila K10 é
aproximadamente dez vezes maior do que a da KSF. Foi relatado pelos autores também que
as argilas puras e as modificadas pelos policdtions de aluminio e ferro apresentaram uma
pequena adsor¢do do poluente, porém a argila organofilica e a argila modificada pela
mistura de surfatante e os policdtions de aluminio e ferro apresentaram uma maior
capacidade de adsorc¢do.

Em relagdo ao tanino, ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN (2006) utilizaram a
argila organofilica para a adsorcio deste poluente que estd presente em meio aquoso. Eles
constataram que a argila organofilica é quase trés vezes mais eficiente na remoc¢dao do
tanino do que a argila pura. Foi atribuido a este fato a natureza hidrofobica, a alta area
superficial e a porosidade da argila organofilica, quando comparada com a argila pura. Na
faixa de pH que variou entre 3 e 4, ocorreu a remo¢do maxima de tanino presente em
solucdes aquosas. Essa adsor¢cdo mdxima foi explicada pelas ligacdes de hidrogénio
formadas entre a superficie da argila e os grupos fendlicos do tanino. Na faixa dcida de pH,
as moléculas de tanino pouco se dissociam comportando-se como hidrofébicas, sendo
portanto, mais facilmente adsorvidas. Foi observado também que a quantidade maxima de

tanino adsorvida na argila organofilica atingiu o equilibrio apds 6 horas de contato.

I1.4 - Andlise dos diversos tipos de argilas que sdo empregados na remocao do acido
hiimico
I1.4.1- Adsorc¢ao do acido himico em argilas nao modificadas

As argilas podem interagir com as substancias himicas que estdo presentes no solo, em
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sedimentos ou em ambientes aqudticos. Este fato ocasiona o transporte deste poluente no
meio ambiente.

SALMAN et al. (2007) utilizaram a argila bentonita para adsorver dcido humico de
solucdes aquosas. Eles observaram que o tempo de contato para que fosse atingido o
equilibrio na adsor¢do foi de aproximadamente 24 horas em pH 3 a 25 °C. Este tempo de
equilibrio prolongado foi atribuido a dificuldade das moléculas de &acido himico de
entrarem entre as camadas da argila. A quantidade mdxima de dcido humico adsorvido na
bentonita em pH 3 a 25°C foi de 53 mg/g, enquanto que na zedlita em pH 2,7 na mesma
temperatura foi de 8,5 mg/g. Este resultado mostrou que as camadas da argila sdo mais
eficientes no processo de adsor¢do.

A influéncia do pH também foi estudada e ocorreu uma diminuicdo na adsor¢do do
acido humico com o aumento do pH. Os autores atribuiram este fato ao aumento da
repulsdo entre as cargas negativas do dcido himico e da argila e também a repulsdo entre as
moléculas de 4cido humico adsorvidas e as que estdo em solugdo. Foi observado pelos
pesquisadores, uma quantidade significativa de dcido humico dessorvido na faixa de pH 12.

Os ensaios realizados por PETZOLD et al. (2004) tiveram como objetivo avaliar a
influéncia da adsor¢do do dcido humico sobre a argila na floculacdo dessas argilas. Por
meio da andlise da isoterma de adsor¢cdo do acido hiimico sobre a argila a 20°C e em pH
entre 7 e 8, foram observadas as caracteristicas aniOnicas das suspensoes de argila. Eles
observaram um aumento nas cargas negativas da argila depois da adsor¢@o do 4cido hiimico
e também que apenas 40% de dcido humico foi adsorvido nessas condigdes.

A adsor¢do do 4cido himico sobre a argila também foi relatado por LIU e
GONZALEZ (1999). De acordo com os pesquisadores, com o aumento do pH, houve uma

diminui¢cdo de 50% na adsorcdo do dcido humico. Este fato foi explicado pelo aumento da
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repulsdo entre as cargas negativas na superficie da argila com as cargas negativas nas
moléculas de 4cido humico. Eles afirmaram que os possiveis mecanismos da adsor¢do do
acido humico sobre a argila na faixa 4cida de pH estdo relacionados as ligagdes de
hidrogénio e as hidratacdes. Na faixa basica de pH, a adsorcio acontece provavelmente em

decorréncia das liga¢Oes catidnicas e também por meio das hidratacoes.

I1.4.2- Adsorc¢io do acido himico em argilas pilarizadas

Diversas pesquisas ja foram realizadas utilizando-se coagulantes de espécies
poliméricas (com aluminio e ou ferro) na remocao de poluentes organicos para o tratamento
de dgua potavel. Portanto, a associacdo de argilas com estas espécies geram um adsorvente
com uma maior capacidade de adsor¢do de dcido himico. Com isso, a modificacdo das
argilas com estas espécies geram um novo tipo de adsorvente que sdo as argilas pilarizadas
(JIANG e COOPER, 2003).

Devido a este fato, esses pesquisadores utilizaram argila do tipo pilarizada para
adsorver substincias himicas de sistemas modelos de dguas naturais. Segundo eles, as
argilas pilarizadas com ferro e aluminio apresentaram quase o triplo da capacidade de
adsorcdo do acido himico em relagdo a argila ndo modificada. Os autores atribuiram o
aumento de adsorcdo desse poluente a um aumento na hidrofobicidade dessa argila e a
formacdo de complexos. Os testes foram realizados na faixa de pH entre 6,7 e 7,0 para
simular um sistema de dguas naturais. A argila pilarizada com a combinacdo de ferro e
aluminio foi mais eficiente na remog¢do do dcido humico do que as argilas pilarizadas com

ferro ou aluminio devido a sua maior carga catidnica.
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Outro tipo de argila pilarizada foi desenvolvida por PENG et al. (2005) que
utilizaram a bentonita pilarizada com polications de aluminio para a remoc¢do de dcido
himico de 4guas naturais. Com base em testes de potencial zeta, foi observado que a
bentonita pilarizada apresenta as suas particulas carregadas positivamente abaixo de pH 5,5
e negativas acima desse pH. Com isso, foi esperado pelos pesquisadores que ocorresse uma
reducdo da repulsdo entre as particulas de argila e as particulas de dcido himico abaixo de
pH 5,5 facilitando a adsorcdo dessa substancia. Eles empregaram o modelo da isoterma de
Langmuir e encontraram uma elevada capacidade de adsorcdo de 537 mg/g em pH 4. Essa
elevada capacidade de adsorcdo foi atribuida as particulas carregadas positivamente e a sua
alta drea superficial. Foi testado também o efeito do pH e observou-se que na faixa dcida de
pH ocorria uma maior remog¢do de dcido hiimico. Este fato foi atribuido a menor repulsdo
entre as cargas da argila e as moléculas de dcido himico nessa faixa de pH e também a
diminui¢cdo do volume molecular do 4cido hiimico que facilita a sua adsor¢do nos poros da
argila. Foram necessdrios 40 minutos de contato entre o acido himico e a bentonita
pilarizada para que fosse atingido o tempo de equilibrio com uma remoc¢io do poluente de
aproximadamente 98 %. A regeneracdo do adsorvente foi em torno de 80%, quando

concentracOes diluidas de NaOH foram empregadas.

I1.4.3- Adsorc¢ao do acido himico em argilas organofilicas

Substituindo os cétions inorginicos que estdo presentes nas argilas pelos fons
alquilamonios por meio da reacdo de troca catiOnica, transformam-se as argilas em
organofilicas, as quais apresentam uma forte interacdo com compostos organicos que estao

presentes em ambientes aquéaticos.
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A argila organofilica € um melhor adsorvente na remog¢do do 4cido himico quando
comparada com as argilas pilarizadas e com as hidrotalcitas, de acordo com JARUWONG e
WIBULSWAS (2003).

O uso de alguns tipos de argilas organofilicas na adsor¢cdo de dcido hiimico em
solugdes aquosas foram analisados por ZHAO e VANCE (1998). Estes pesquisadores
observaram que a argila organofilica modificada com o surfatante mais hidrofébico
apresentou uma menor remoc¢ao de dcido himico, quando comparada com as outras duas
argilas organofilicas. Este fato foi explicado pela sua dificuldade de dispersdo em solucdes
aquosas causando uma agregacdo e consequentemente, dificultando o acesso entre a
superficie desta argila e as moléculas de dcido himico. Porém, as argilas modificadas com
o surfatante brometo de hexadeciltrimetilamOnio apresentaram uma maior adsor¢do de
dcido humico. A causa desse aumento na remocao foi relacionada com o fato de elas terem
sido modificadas com um excesso da sua capacidade de troca cationica.

De acordo com XU e BOYD (1995) quando utiliza-se um excesso do surfatante
brometo de hexadeciltrimetilamonio, este € adsorvido por troca catidnica e por ligagdes
hidrofébicas ocasionando o aparecimento de cargas positivas na superficie da argila. Essas
cargas positivas podem ter favorecido o aumento na adsor¢do de dcido humico que ocorreu
principalmente na superficie da argila.

JAYNES e VANCE (1996) afirmaram que as baixas dreas superficias encontradas
para as argilas organofilicas podem ser explicadas pela dificuldade do nitrogénio em
penetrar nas superficies internas da argila. Como o tamanho das moléculas do dcido humico
¢ maior do que a do nitrogénio, € considerado que o &cido humico € adsorvido

principalmente na superficie externa da argila organofilica.
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JARUWONG e WIBULSWAS (2003) estudaram a influéncia do comprimento na
cadeia dos carbonos em compostos organicos que sdo usados para modificar a argila na
remocdo do 4cido humico. Os compostos organicos utilizados sdo os compostos

quaterndrios de amonio alguns dos quais estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Compostos Quaternérios de amdnio (QUACS) utilizados

QUACs SIGLA FORMULA
TetrametilamOnio TMA" (CH3)4N*
Hexadeciltrimetilamdnio HDTMAT [CH3(CH»);5](CH3);N*

Benzildimetilhexadecilam6nio BDHDMA" [CH3(CH») 5] N* (CH3), CH,CsHg

A adsorcdo do 4cido humico nas argilas organofilicas aumentou com o nimero de
atomos de carbono nos QUAQs. Foi notado também pelos pesquisadores que a drea
superficial ndo influenciou na quantidade de 4cido humico adsorvido sobre as argilas em
solu¢do aquosa. A remoc¢do do 4cido himico em solu¢do cresceu com o aumento da
quantidade de surfatante utilizado na modificacio das argilas organofilicas. Esta
constatagdo foi relacionada com as ligacdes hidrofébicas que ocorrem entre partes da argila
organofilica e as substancias humicas que estdo pouco dissociadas.

ANIRUDHAN ¢ RAMACHANDRAN (2007) estudaram o efeito da bentonita
modificada por surfatante na remo¢ao do acido himico de dguas residuais. Eles afirmaram
que esta argila é muito eficiente na adsor¢dao de 4cido humico devido a sua natureza
hidrofébica e a sua alta area superficial. A capacidade mdxima de remoc¢do do 4cido

himico foi alcancada em pH 3 e foi reduzida com o aumento do pH. Os pesquisadores
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atribufram o efeito do pH na adsorcdo do &acido humico a dois fatores. O primeiro
relacionado com as ligagdes de hidrogénio que ocorreram entre a superficie da argila e as
moléculas de 4acido humico na faixa acida de pH. O segundo pela liberacdio dos
hidrogénios, nos grupamentos carboxilicos e fendlicos, no dcido himico que entraram em
contato com as cargas positivas na superficie da argila. Com isso, ocorreu uma interacao
entre a superficie positiva da argila e as cargas negativas nas moléculas de adcido himico. A
quantidade de dcido himico adsorvido aumentou com o tempo atingindo o equilibrio entre
4 e 6 horas para todas as concentragdes inicias estudada. Os dados experimentais foram
ajustados segundo o modelo da isoterma de Langmuir e a capacidade mdxima de adsorcao
atingida foi de 104,77 mg/g na temperatura de 30°C e em pH 3. Foi também observado que
o ciclo de adsor¢do-dessor¢do do acido humico nessa argila é de aproximadamente trés
vezes € que a adsor¢do do dcido humico € fisica. Por ultimo, foi relatado pelos
pesquisadores que esse adsorvente apresentou um baixo custo e uma boa disponibilidade.
Comparando-se com o carvao ativado granular comercial, foi constatado que o seu custo foi
de aproximadamente 40 vezes menor na remocdo de 1 g de dcido himico presente em
solucgdo.

Outro tipo de modificacdo na argila foi feito por ANIRUDHAN et al. (2008) que
desenvolveram um composito da bentonita com a poliacrilamida. O aumento na capacidade
de remocdo do 4cido humico por esse compdsito ocorreu na faixa basica de pH. Quando na
faixa de pH entre 4 e 7, constatou-se a remo¢do médxima de adsorbato que foi em torno de
100%. Este fato foi relacionado com as fortes interagdes eletrostaticas que ocorreram entre
a superficie do adsorvente carregado positivamente e as moléculas do dcido himico
carregadas negativamente. A razdo entre a massa de adsorvente € o volume de solucio

utilizada foi de 2,0 g/L, porque conseguiu-se obter uma remog¢do de dcido himico de 99%
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em pH 6 e a 30°C. Na adsor¢do de 4dcido humico sobre o compdsito, no qual se variou a
concentracdo de dcido humico entre 25 e 100 umol/l, foi observado pelos pesquisadores
que o equilibrio foi atingido em aproximadamente 4 horas. Analisando a capacidade
médxima de adsorcdo deste composito eles verificaram que foi adsorvido em torno de
174,03 mg/g em pH 6 e a 25°C. Os dados foram melhor representados pela isoterma de
Langmuir do que pela isoterma de Freundlich. Eles também verificaram que utilizando
NaOH 0,1 M, foi dessorvido 97,2% de &4cido himico no primeiro ciclo de adsor¢do-
dessorcao e que esse adsorvente pdde ser usado por quatro ciclos consecutivos. Observou-
se, entdo, que essa alta dessor¢do ocorreu devido a mudanga nas interagdes eletrostaticas

entre o adsorvente e o adsorbato gerada pela presenca dos ions hidroxilas.

I1.4.4- Exemplo de utilizacio de argila organofilica para a remocao de acido himico
De acordo com BEALL (2003), as argilas organofilicas podem ser usadas
eficientemente em tratamentos de dgua para a remocdo de dcido himico. Em uma das
aplicacdes citadas por este pesquisador, estd a remoc¢do de dcido hiimico presente na dgua
de alimentacdo de boilers industriais. Ele relatou que com a utiliza¢io do carvao, a remogao
do poluente foi muito ineficiente e o processo de cloragdo foi muito caro. Porém, em testes
pilotos com as argilas organofilicas, ocorreu uma remocao de cerca de 90% do acido
humico. Também foi demonstrado que a argila pode ser regenerada com soda caustica.
Outro caso citado foi a remocdo do &acido humico presente em dguas naturais com o
objetivo de se diminuir os niveis de trihalometanos gerados. Nestes testes, foram
comparados o carvao ativado, a resina e a argila organofilica na remocao de 4cido hiimico

presente nas dguas subterraneas da Florida. A argila organofilica conseguiu atingir a maior
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remo¢dao de 4cido humico e, conseqiientemente, formar a menor quantidade de

trihalometanos.



22

CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Na realiza¢do dos experimentos foi utilizada a montmorilonita do tipo KSF ativada
por 4cido, fornecida pela SIGMA-ALDRICH. O écido humico foi fornecido também pela
SIGMA-ALDRICH e o surfatante modificador desta argila foi o brometo de hexadecil
trimetilamonio (Ci¢H42BrN), também da SIGMA. O papel de filtro utilizado foi o
QUANTY JP41- faixa preta 12,5 cm com poros de 28 pm.

A vidraria utilizada era sempre lavada com o uso de uma solu¢do de potassa
alcodlica, dgua corrente e em seguida dgua destilada. O controle do pH era realizado com
solugdes de HCI e NaOH e em todos os experimentos utilizou-se dgua bidestilada.

Os principais equipamentos utilizados foram um medidor de pH HANNA
INSTRUMENTS HI 9321, uma centrifuga Centra-CL 3, modelo OM 3750 da Thermo 1EC,
uma balanga analitica STANDARD OHAUS modelo AS 200, um espectrometro UV-
1601PC da Shimadzu Corporation, um medidor de mobilidade eletroforética Rank Brothers
Mark II, um agitador CORNING modelo PC-420, uma estufa QUIMIS M 25170 modelo Q
317 B223 e um agitador orbital FANEM modelo 255-B.

A solug@o de potassa alcodlica foi preparada dissolvendo-se 30 g de pastilhas de
KOH em aproximadamente 10 ml de agua bidestilada. Em seguida, eram adicionados
aproximadamente 990 ml de dlcool etilico, sendo posteriormente agitada e colocada em
repouso.

A solugdo estoque de 4cido himico utilizada nos ensaios foi preparada pela
dissolucdo de 0,5 g de 4cido himico com NaOH 0,1 M em um baldo volumétrico de 100

mL sendo agitada por 48 horas e posteriormente filtrada (ZOUBOULIS et al., 2003).
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II1.1- Purificacio da argila (retirar matéria organica)

A purificacdo da argila foi realizada preparando-se uma suspensdo de 10 g/l dessa
argila com uma solucdo de peréxido de hidrogénio (H>O,) concentrado a 30 % até o
desaparecimento das bolhas na suspensdo. Posteriormente foi adicionada dgua bidestilada
com uma agitacdo vigorosa. A suspensdo ainda concentrada foi diluida com &4gua
bidestilada e colocada em repouso para que a argila sedimentasse. Em seguida, o liquido
sobrenadante claro foi sifonado. Este processo foi repetido por trés vezes consecutivas. Por
ultimo a suspensdo foi seca a 70 °C. A argila purificada foi tratada lavando-se varias vezes

a mesma com um solucdo de NaCl 1,0 M e entdo dgua bidestilada.

II1.2- Preparacao das argilas organofilicas

O processo de organofilizagdo foi realizado dissolvendo-se certa quantidade de
surfatante em 200 mL de 4gua bidestilada. Em seguida, adicionou-se 4,0 g da argila
purificada a solucdo agitando-se a suspensdo formada por 6 horas na temperatura de 60°C.
Terminada a agitacdo filtrou-se a suspensdo e em seguida lavou-se a mesma varias vezes
com &gua destilada para remover da solucdo os ions brometos residuais. Por ultimo a
suspensdo foi colocada na estufa a 70°C por um periodo de 24 horas (ANIRUDHAN e

RAMACHANDRAN, 2007).
A massa de surfatante em gramas (M) foi calculada pela equacdo:
M=fx CTC x m x PM, onde:

capacidade de troca cationica (CTC) =50 meq /100g

f=1,0 ou 1,25 ou 1,50 (correspondentes a 100, 125 e 150% da CTC da argila).



24

m = massa de argila utilizada (g)

P.M = peso molecular do surfatante.

II1.3- Analise de difracao de raios X (realizadas no PEMM)

Os difratogramas de raios X das amostras, obtidos pelo método do pd, foram
auferidos em um equipamento SHIMADZU MODELO XRD- 6000, nas seguintes
condicdes de operagdo: radiagdo Cu Ka (30 kV/30 mA), velocidade do gonidometro de
3°/min com passo de 0,02° e com tempo de contagem de 2 segundos por passo coletados de
3 a 80°. As interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas por comparacdo com

padrdes contidos no banco de dados JC-PDF.

I11.4- Analise de Fluorescéncias de raios X (executadas no CETEM)

As andlises das amostras por fluorescéncia de raios X foram realizadas apds
preparacgdo por prensagem do material a 20 ton por 3 minutos. As pastilhas prensadas foram
analisadas em espectrometro de fluorescéncia de raios X BRUKER-AXS modelo S4-
Explorer, equipado com tubo de rddio. Para obtenc@o da andlise quimica semi-quantitativa,
o espectro gerado a partir da amostra foi avaliado pelo software Spectra plus v.1.6 no modo

standardless method, sem curva de calibracdo especifica.

I11.5- Ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (realizadas no PEMM)

A microscopia eletronica de varredura € muito utilizada para se conhecer a

morfologia de materiais devido a sua alta capacidade de resolucdo, além de sua elevada
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profundidade de foco.

As amostras de argila foram analisadas em um microscopio eletronico de varredura
JEOL JSM (modelo 6460 LV) visando a compreensdo da sua morfologia. A amostra foi
fixada com fita adesiva de dupla face em um suporte e submetida a metalizagdo com ouro
por pulverizagdo 4 véicuo e observada a 20 KV com aumento de 1500 vezes, sendo os

campos de interesse documentados pelas imagens.

II1.6- Ensaios de Potencial Zeta

Com objetivo de se determinar a mobilidade eletroforética das particulas de acido
humico precipitadas e das particulas de argilas em funcdo do pH, utilizou-se um medidor da
Rank Brothers, modelo Mark II. Este instrumento € equipado por uma célula plana, um
prisma rotatorio, eletrodos de palddio e uma videocamara. A célula era lavada com uma
solucdo de potassa alcodlica seguida de dgua corrente e dgua bidestilada. As suspensdes
eram preparadas a partir de uma solu¢do de NaCl 10°M visando trabalhar-se com uma
forca 10nica constante. O controle do pH das suspensdes era realizado com o uso de
solucdes de HCl e NaOH. A suspensdo era em seguida, transferida para a célula no

equipamento.

Ao aplicar-se uma diferenca de potencial nos eletrodos, além dos movimentos das
particulas por eletroforese, cria-se por eletrosmose, um fluxo de liquido nas vizinhangas da
parede e um fluxo de compensacdo no sentido contrdrio, na parte central do tubo. A
mobilidade eletroforética era determinada em um dos planos onde tais fluxos se cancelam.

Esses planos denominados planos estaciondrios eram focalizados pelo sistema 6tico



26

ajustando-se o parafuso micrométrico do equipamento. Os eletrodos foram acoplados a
célula e em seguida era aplicada uma diferenca de potencial. Com isso, foi medido o tempo
no qual as particulas levavam para percorrer uma distancia pré-determinada. As
velocidades das particulas foram calculadas quando estas eram iguais a velocidade do
prisma e, portanto, quando as particulas apareciam imoOveis no monitor. O sentido do
movimento das particulas determinou o sinal da mobilidade eletroforética que era
determinada pela equacio:

u=u/H

onde u € a velocidade das particulas e H € o gradiente de potencial.

O potencial zeta é determinado pela equacdo de von Smoluchowski:
=12,83 u

A mobilidade eletroforética (1) e o potencial zeta ({) podem ser expressos em pm.s"/Vem''

e mV, respectivamente.

II1.7- Ensaios de determinacao da massa de adsorvente

Os testes da massa de adsorvente foram realizados adicionando-se quantidades
conhecidas da argila organofilica (AO) em solu¢des de 80 ppm de dcido hiimico, em pH 3,
com um tempo de contato de 4 horas e na temperatura de 25°C. A AO foi modificada com
100% da sua CTC. As relacOes entre a massa de adsorvente e o volume de solucdo de dcido
himico foram de 0,5 g/L, 1,0 g/L, 1,50 g/L, 1,75 g/L e 2,0 g/L. Ap6s 4 horas de contato

entre o adsorvente e o adsorbato a agitacdo era interrompida e aliquotas do sobrenadante
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eram recolhidas para serem centrifugadas durante 20 minutos a 3100 rpm. Por tltimo foram
quantificadas as concentrac¢des residuais de dcido himico utilizando-se o espectrofotdmetro
UV-VIS no comprimento de onda de 254 nm. A quantidade de dcido humico adsorvida era
calculada pela diferenca entre as concentracdes inicial e residual de dcido humico

(ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2007).

I11.8- Ensaios da influéncia do pH e do tempo de contato

Os testes de adsor¢do de 50 ppm de dcido humico sobre a argila organofilica, a
25°C e na faixa de pH que variou de 3 a 7, foram realizados utilizando-se o seguinte
procedimento: Preparou-se uma suspensdo contendo 0,5 g de argila organofilica em 250
mL de solucdo aquosa de 4cido himico na concentracdo de 50 ppm e na temperatura de
25°C. O pH foi ajustado com solucdes de HCI nas concentracdes de 1,0 M e 0,1 M.
Posteriormente a suspensdo era agitada por 4 horas e entdo aliquotas do sobrenadante eram
centrifugadas por 20 minutos a 3100 rpm. Essas aliquotas depois de centrifugadas foram
analisadas no espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda de 254 nm e
determinou-se a concentracdo residual do dcido humico. Os testes de adsorcdo de acido
himico (50 ppm) na argila purificada, a 25°C e na faixa de pH que variou de 3 a 7, foram
realizados utilizando-se o mesmo procedimento descrito para a argila organofilica (AO). A
AO foi modificada com 150% da sua capacidade de troca catidbnica (ANIRUDHAN e

RAMACHANDRAN, 2007).

Os ensaios do tempo de contato do dcido humico com a argila organofilica a 25°C e
em pH 6 foram realizados utilizando-se o seguinte procedimento: Preparou-se 40 mL de

solucdes de acido himico (30 ppm e 100 ppm) em 4 frascos do tipo Falcon a 25 °C.
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Ajustou-se o pH destas solugdes aquosas com a utilizacdo de HCl e NaOH. Posteriormente,
adicionou-se 0,08 g de argila em cada um dos frascos. Os frascos, em seguida, foram
levados para um agitador orbital e em intervalos de tempo de 1 hora aliquotas eram
retiradas até completar 4 horas de contato. As aliquotas foram centrifugadas por 20 minutos
a 3100 rpm e em seguida analisadas no espectrofotdmetro UV-VIS no comprimento de
onda de 254 nm. Entdo, pode-se determinar a concentracdo residual de dcido humico. A

argila organofilica foi modificada com 125% da sua capacidade de troca catiOnica.

Na Figura 1 foi plotada uma curva de calibragdo do dcido himico na faixa de 0 a 50
ppm. O objetivo desta curva € possibilitar o célculo da concentracdo residual de acido
humico, através da absorbéncia na regido do UV no comprimento de onda de 254nm, apds
a sua adsorc@o no adsorvente. A quantificagdo da concentracio residual de dcido himico
foi feita em um espectrofotdometro UV-Visible 1601 PC da Shimadzu Corporation, usando-

se cubetas de quartzo.

Regressao Linear
14 - A=0,0262*C +0,0797

R*= 0,999

08 |-

06 |

Absorbancia

04 |-

02 |

0,0 ! | L | ! | L | ! |

Concentragao (mg/L)
Figura 1. Curva de calibracido do acido himico de 0-50 ppm obtida em um

comprimento de onda de 254 nm.
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Foram preparadas solugdes diluidas a partir da solu¢do estoque de dcido hiimico de
5000 ppm com a finalidade de se obter uma curva de calibragdo. As soluc¢des utilizadas
foram de 10, 20, 30, 40 e 50 ppm. O procedimento foi realizado a partir do conhecimento
prévio de que o comprimento de onda no qual o 4cido humico apresenta pico de

absorbancia é de 254 nm de acordo com MAIER e LAWRENCE (1981).

II1.9- Ensaios das isotermas de adsorc¢ao

Os experimentos das isotermas de adsor¢do foram realizados adicionando-se 40 ml
de solucdes de dcido himico em tubos do tipo Falcon e ajustando-se o pH em 6 e 7 com o
auxilio de solu¢des de NaOH e HC1. Em seguida, 0,08 g das argilas foram adicionadas aos
tubos. Posteriormente esses tubos foram colocados em um agitador orbital durante 4 horas.
Ao término da agitacdo foram retiradas aliquotas para serem centrifugadas por 20 minutos a
3100 rpm. Por ultimo foram analisadas no espectrofotometro UV-VIS e determinadas as

concentracdes residuais de dcido himico.
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CAPITULO IV

RESULTADOS
Nesta pesquisa, os estudos de caracterizacdo, ensaios de potencial zeta, testes do
efeito da massa de adsorvente, testes da influéncia do pH, testes do tempo de contato e as
isotermas de adsor¢do foram abordados visando o estabelecimento de condi¢cdes de maior

eficiéncia para a remoc¢do do dcido humico.

IV. 1 - Caracterizacao das amostras de argila montmorilonita
As anélises de difracdo de raios X podem fornecer informacdes sobre a intercalacdo
de surfatantes nas argilas e também a presencga de outros minerais. A Figura 2 apresenta os

resultados das curvas dos difratogramas de raios X de vérios tipos de argila montmorilonita.

(E- ESMECTITA)
(M- MUSCOVITA)
(Q- QUARTZO)

(D- DOLOMITA)
(0- MAGNETITA)

ARG. ORGANOFILICA 150%
oQ MO E QP

JQ--..»A -, e

ARG ORGANOFILICA 125%
ol

\-’\\_/M\/\ﬁ# ARG. PURIFICADA
N —

INTENSIDADE RELATIVA

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

20 (°)
Figura 2. Difratograma de raios X de amostras da argila montmorilonita apés

purificacio e com varios graus de variacao da sua capacidade de troca cationica.
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Pode-se observar através dos picos caracteristicos que a amostra apresenta além da
montmorilonita virios contaminantes como muscovita, quartzo, dolomita e magnetita em
sua composi¢do. Percebe-se também uma diminui¢do gradual nos valores de 20 da argila
purificada para a argila organofilica modificada com 150% da sua capacidade de troca
catidnica no pico caracteristico e mais intenso da montmorilonita. Esta constatacdo pode ser
melhor observada através da Tabela 2. Os resultados indicam que com a diminui¢cdo dos

valores de 20, pode-se constatar o aumento do espacamento basal nas argilas organofilicas.

Tabela 2. Espacamento basal para argilas montmorilonita

Tipos de Argilas Valores de 20 (°) Espacamento Basal (A°)
PURIFICADA 6,01 14,70
ORGANOFILICA 100% 5,65 15,64
ORGANOFILICA 125% 5,25 16,81
ORGANOFILICA 150% 5,09 17,35

Os resultados da fluorescéncia de raios-X das amostras de argila purificada e
organofilica estdo apresentados na Tabela 3. Pode-se observar um alto teor de cdlcio e um
baixo teor de sodio na argila purificada indicando que se trata de uma argila montmorilonita
do tipo célcica. A pequena quantidade de sddio existente foi causada pelo tratamento da
argila com o cloreto de sédio. Os resultados obtidos também mostraram que ocorreu uma
diminuicdo significativa na quantidade de calcio na argila organofilica confirmando a

modificacio da argila.
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A quantidade de sédio também foi reduzida na argila organofilica demonstrando
que ocorreu uma possivel substituicio do sédio pelos fons alquil amonio do surfatante.
Pode-se também verificar que existe uma alta razdo entre o silicio e o aluminio em todas as
argilas e a presenga do magnésio. Em relagdo ao ferro e o potéssio, ndo ocorreu nenhuma

alteragdo significativa.

Tabela 3. Composicio das amostras de argilas purificada e organofilica modificada

com 100 % da sua capacidade de troca cationica (% peso).

(%)
Composicao elementar Argila purificada Argila organofilica
expressa em 6xidos

AlLOs 12,52 13,60

CaO 0,71 0,05
Fe,03 491 5,07

K>O 0,59 0,58

MgO 2,02 2,21
Na,O 0,16 nao detectado

Si0, 49,79 52,69
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Os resultados da microscopia eletronica de varredura (MEV) da argila purificada e
da argila organofilica modificada com 100% da sua capacidade de troca catidnica (CTC),
estdo apresentados na Figura 3. Pode-se observar que a morfologia da superficie na argila
purificada apresentou uma aparéncia uniforme e praticamente plana. Porém, a argila
organofilica mostrou mudangas significativas na sua morfologia. Comparado com a
morfologia da argila purificada, a argila organofilica apresentou-se de forma aglomerada,

mais rugosa e com uma melhor observacdo dos seus blocos individuais.

(b)

Figura 3. Micrografia obtida em MEV com aumento de 1500 x (a) da argila purificada

e (b) da argila organofilica modificada com 100 % da sua CTC.
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Na Figura 4, tém-se as imagens de microscopia eletronica de varredura da argila
organofilica original e apos adsor¢do com o dcido himico. O dcido himico foi adsorvido na
argila organofilica em pH 6, a 25°C e a argila foi1 modificada com 100% da sua CTC.
Depois da adsor¢do do dcido humico, a argila organofilica apresentou um aumento nos seus

blocos individuais.

(b)

Figura 4. Micrografia obtida em MEV com 1500X de aumento (a) da argila
organofilica (AO) modificada com 100 % da sua CTC e (b) da AO modificada com

100 % da sua CTC apés adsorcao do acido himico em pH 6 e a 25°C.
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IV. 2 — Ensaios de potencial zeta

A determinacdo do potencial zeta das particulas de precipitado de dcido himico teve
como objetivo verificar o comportamento das suas cargas superficiais quando se varia o
pH. Em seguida, foram realizados ensaios para se conhecer as mudancas que as
concentracOes de surfatantes exercem nas argilas em relacdo ao pH.

O resultado do ensaio da variacdo do potencial zeta em funcdo do pH para o acido
humico, na presenca de NaCl 10°M, estd apresentado na Figura 5. O 4cido himico
apresenta o potencial zeta negativo em toda a faixa de pH estudada. O potencial zeta

aumenta, assumindo valores mais negativos, na faixa de pH basico.

20

o

20

POTENCIAL ZETA (mV)

4 5 6 7 8
pH
Figura 5. Variacao do potencial zeta em funcao do pH para uma suspensao de acido

hiimico na presenca de NaCl (107 M).
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A Figura 6 apresenta os resultados dos testes para a determinacdo do potencial zeta
de suspensodes aquosas de argila purificada e de argilas organofilicas na presenga de NaCl
10 M em funcio do pH.

O potencial zeta da argila purificada apresenta valores negativos na faixa de pH
estudada e esses valores se tornam um pouco mais negativos quando o pH varia de 4 para 8.
Para a argila organofilica (AO) com 125% da sua capacidade de troca catidonica (CTC), os

valores tornam-se positivos quando o pH diminui na faixa de 6 a 4.

150

—o— ARGILA PURIFICADA
—=— ARGILA ORGANOFiILICA 125% CTC
90 —A— ARGILA ORGANOFiILICA 150% CTC

-
N
(=]
1

POTENCIAL ZETA (mV)
@
P

0

=30 -
=60 -
=90 -
-120 4
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pH

Figura 6. Variacao do potencial zeta em funciao do pH da (e) argila purificada, da
argila organofilica modificada com (m) 125% e (A) 150% da sua capacidade de troca

catidnica na presenca de NaCl 10~ M.



37

O seu ponto isoelétrico foi observado em pH 6 e a partir desse pH os valores do
potencial zeta tornaram-se mais negativos. Em relacdo a AO com 150% da sua CTC, os
valores do potencial zeta tornam-se positivos em toda a faixa de pH estudada. Porém,

ocorre uma reducao nas cargas positivas na superficie desta argila com o aumento do pH.

IV. 3 — Efeito da massa de adsorvente

Os resultados apresentados na Figura 7 mostram a variacdo de dcido humico (AH)
adsorvido em func¢do da massa de AO. Utilizou-se 300 mL de solucdo de AH. Observa-se
um aumento na adsor¢do de 4cido himico quando a massa de argila é aumentada. A
remog¢dao maxima de dcido himico ocorre quando se utiliza 0,6 g de adsorvente em 300 mL

de solucao.

ADSORGAO (%)

()
N I N I N I N I N I N I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

MASSA DE ADSORVENTE (g)

Figura 7. Variacao da adsorcao de 80 ppm de AH em funciao da massa de AO em pH

3, com um tempo de contato de 4h e a 25°C. A argila foi modificada com 100 % da sua

CTC.
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Pode-se afirmar entdo que 2 g/L de argila organofilica é a quantidade ideal para ser

utilizada nos testes posteriores.

IV. 4 - Influéncia do pH e do tempo de contato na adsorc¢ao do acido hiimico

A influéncia do pH na adsor¢do do acido humico sobre a argila foi analisada na
Figura 8. Foi verificado que a maior percentagem de adsorcdo analisada do dcido hiimico
na argila purificada (AP) ocorreu em pH 3, enquanto que na argila organofilica (AO)

ocorreu em toda a faixa de pH estudada.

® ARGILA PURIFICADA
—a8— ARGILA ORGANOFiLICA
1004 g —g—18 i ——
X
' 80
(@)
<
O
¥ 60
(@)
(/2]
(m)
< 404
20 ®
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3 4 5 6 7
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Figura 8. Variacao da adsorcio do acido himico (AH) na (e) argila purificada e na
(m) argila organofilica (AO) em funcao do pH, a 25°C, com um tempo de contato de 4
h, utilizando-se 0,5 g de adsorvente em 250 mL de solucdo e com uma concentracio

inicial de AH de 50 ppm. A AO foi modificada com 150 % da sua capacidade de troca

cationica.
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Quando o pH variou de 3 a 7 ocorreu uma diminui¢do da adsor¢do do dcido himico
na AP, enquanto que na AO permaneceu praticamente constante. Pode-se observar também
a maior remog¢do do dcido himico na argila organofilica do que na argila purificada em
qualquer faixa de pH.

Visando-se determinar o tempo de equilibrio da adsor¢do do dcido humico sobre a
argila organofilica foram realizados testes que estdo apresentados na Figura 9. Nesta figura
sdo mostradas as curvas que representam a quantidade de acido humico adsorvido em

funcio do tempo variando-se as concentragdes iniciais.

55

50' —&— 100 ppm
j —=— 30 ppm
45

~

DENSIDADE DE ADSORGAO (mg/g)

V] ' 2|0 ' 4:0 . GIO ' 8|0 '160.150'150.1&0'150'260.250'250'260

TEMPO DE CONTATO (min)
Figura 9. Variacao da densidade de adsorc¢io de acido himico em funcio do tempo de
contato na argila organofilica (AQO), utilizando-se 0,08 g de adsorvente em 40 mL de
solucdo, em pH 6 e a 25°C. A AO foi modificada com 125% da sua capacidade de

troca cationica.
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Na argila organofilica modificada com 125% da sua capacidade de troca catidnica
em pH 6, ocorreu uma rdpida adsor¢@o no inicio, contudo o tempo de equilibrio foi atingido
em aproximadamente 4 horas independentemente das concentracOes iniciais de dcido

himico.

IV. 5 - Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo apresentadas na Figura 10 tiveram como objetivo estudar
o comportamento da adsorcdo do dcido humico por unidade de massa das argilas
organofilicas, em relacdo a quantidade de d4cido humico que ndo foi adsorvido e
permaneceu em solucdo em condigdes de equilibrio na faixade pH 6 e 7.

Elas foram correlacionadas com o modelo da isoterma de Langmuir, porque os
resultados experimentais sugeriram bem a esse tipo de isoterma. As isotermas construidas
com os dados experimentais apresentaram coeficientes de correlagio elevados (R?) e
préximos da unidade e também revelaram uma capacidade limitada de adsorcdo (Q”) como
pode ser visto pelas Tabelas 4 € 5.

A equacdo da isoterma de Langmuir é: q. = (Q°bC. ) / (1+bC, ), sendo a forma
linearizada representada por: (Ce/ qc.)= 1/(Q°b) + C./Q° onde Q° representa a capacidade
maxima de adsorcdo, b a energia de adsor¢do, . a densidade de adsor¢do e C. a
concentracao de 4cido hiimico remanescente em solu¢do no equilibrio.

De acordo com a Figura 10.a pode-se observar que a argila organofilica modificada
com 150% da sua capacidade de troca catidnica apresentou a maior capacidade de adsorcdo
do 4cido hiimico (AH). Contudo, a diferenca em relagcdo a capacidade de adsorcao na argila
organofilica modificada com 125% da sua capacidade de troca catidnica foi muito pequena,

demonstrando que na faixa de pH 6 compensa a sua utilizacdo na remocao do AH.
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Figura 10. Isoterma de adsorcao do acido himico na argila organofilica modificada
com 150 % (m), com 125% (A) e com 100 % (e) da sua capacidade de troca cationica,
a 25 °C. Utilizou-se 0,08 g de adsorvente em 40 mL de solucio, com um tempo de

contato de 4 h a) em pH 6, b) em pH 7.
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Na Figura 10.b as isotermas foram construidas na faixa de pH= 7 e algumas
modificacdes importantes ocorreram. A argila organofilica (AO) modificada com 150% da
sua capacidade de troca catidnica (CTC) demonstrou uma capacidade de adsor¢c@o do acido
humico superior as demais. A capacidade de adsor¢cdo da AO modificada com 125% e
100% da sua CTC na adsor¢do do dcido himico foram mais proximas.

Na Tabela 4, pode-se visualizar melhor os resultados apresentados na Figura 10.a. A
AO modificada com 150% da sua CTC apresentou a maior capacidade de remocao (QO) do
acido humico. Foi também confirmado por esta tabela que existe uma pequena diferenca
entre a capacidade de adsorcdo (Q°) das argilas organofilicas modificadas com 150% e

125% da sua CTC.

De forma analoga, os dados na Tabela 5 demonstraram melhor os resultados na
Figura 10.b. Foi verificado que o valor de Q° para a argila organofilica (AO) modificada
com 150% da sua capacidade de troca catidnica (CTC) era maior do que as demais

demonstrando ter uma maior interagdo com o 4cido himico (AH).

Tabela 4. Dados da isoterma de adsorc¢io do acido hiimico sobre a argila em pH 6

Tipos de Argilas Capacidade de Adsorcao Valores de R*
Q" (mg/g)
ORGANOFILICA 100% 64,10 0,9351
ORGANOFILICA 125% 80,00 0,9946

ORGANOFILICA 150% 82,64 0,9979
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Em relagdao a AO modificada com 125% da sua CTC o valor de Q° foi bem inferior,

devido a menor interagdo eletrostatica entre o AH e esta argila.

Tabela 5. Dados da isoterma de adsorc¢io do acido hiimico sobre a argila em pH 7

Tipos de Argilas Capacidade de Adsorcao Valores de R’
Q" (mg/g)
ORGANOFILICA 100% 49,75 0,991
ORGANOFILICA 125% 56,18 0,988
ORGANOFILICA 150% 81,30 0,998

Estas isotermas podem ser consideradas como tipo L de acordo com a classificagio
de Giles (Giles et al., 1974). De acordo com esta classificacdo ocorre a formag¢do de uma

monocamada na superficie e os sitios ativos presentes sdo supostamente iguais.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

Por meio do difratograma de raios X, apresentado na Figura 2, pode-se verificar a
interacdo entre a argila e o surfatante causando uma expansio do espacamento basal devido
a intercalacdo dos cations alquilamdnio mostrada na Tabela 2. O aumento do espagamento
basal reflete a presenca de surfatante entre as camadas da argila confirmando a modificagao
da argila montmorilonita em organofilica.

Analisando-se os resultados de fluorescéncia de raios X das argilas constatou-se que
existe uma diminui¢cdo na quantidade de cdlcio na argila organofilica confirmando que o
surfatante apresenta-se na estrutura interna da argila e que possui cédlcio como cétion
trocavel. O aumento na quantidade de s6dio na argila purificada foi causado pela troca do
célcio pelo sdédio devido o tratamento realizado com o cloreto de sédio. Com isso, ocorreu
também uma substituicdo do sédio pelo surfatante na argila organofilica. De acordo com
RODRIGUEZ et al. (2004), a presenca do magnésio esta relacionada com o argilomineral
montmorilonitico. VENUGOPAL e RAJAMATHI (2008) associaram a alta razao
silicio/aluminio a impurezas ricas em silicio.

A 1magem de microscopia eletronica de varredura da argila organofilica mostrou
uma mudanca na morfologia de sua superficie. Segundo MARRAS et al. (2007) a
aparéncia mais rugosa e o aparecimento dos blocos individuais € explicado pela presenca
dos céations alquilam6nio que expandem a estrutura da argila. A formacao de aglomerados é
devido a uma diminuicdo das forcas de repulsdo eletrostdticas entre as particulas da argila

por causa da redugdo das cargas negativas geradas pelos surfatantes. O aumento nos blocos
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individuais na argila organofilica com o dcido humico adsorvido demonstra a presenca do
acido humico na superficie da argila.

Pode-se observar através da Figura 5 que o potencial zeta do dcido hiimico mostrou-
se negativo em toda a faixa de pH. Este fato deve-se a dissociagdo dos grupamentos
carboxilicos e fendlicos presentes no dcido humico. Esta dissociacdo aumentou na faixa de
pH basico devido a maior desprotonagdo desses grupamentos.

Na Figura 6, a presenca das cargas negativas na superficie da argila purificada é
resultado da substituicdo isomorfica que ocorre na sua rede cristalina provocando um
déficit de cargas positivas. Os ions que estdo presentes na rede cristalina sdo substituidos
por outros com cargas menores gerando esse déficit. Na faixa bdsica de pH ocorre um
aumento das cargas negativas na argila purificada devido as cargas das bordas na superficie
serem influenciadas pelos grupamentos Al-OH e Si-OH. Em relacdo as argilas
organofilicas, o aparecimento de cargas positivas nas superficies das argilas ocorre devido
as ligacOes hidrofébicas entre as cadeias alquil das moléculas do surfatante. Como se
utilizou um excesso de surfatante, ele serd adsorvido nas camadas da argila por meio da
reacdo de troca catiOnica e também através de ligacdes hidrofobicas entre os surfatantes.
Quando se aumenta o pH da suspensdo essas cargas positivas diminuem devido a adsor¢ado
dos anions OH™ do meio aquoso.

Analisando-se a Figura 7, observa-se que a quantidade ideal de adsorvente na
remocdo do dcido humico em solucdes aquosas é de 2,0 g/L, em consonincia com 0s
resultados de ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN (2007). O aumento na remog¢do do
acido humico ocorreu com o aumento da massa de adsorvente em solucdo devido a maior
quantidade de particulas de argila organofilica para um mesmo nimero de moléculas de

acido humico.
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A diminui¢do da adsor¢@o do dcido humico na argila purificada com o aumento do
pH ocorreu devido a maior repulsdo entre as cargas negativas do dcido himico e da argila,
visto que em pH bdsico o 4dcido himico se dissocia mais. Porém, como as cargas na
superficie da argila organofilica permanecem positivas na faixa de pH trabalhada pode-se
observar que a percentagem de adsor¢ao do dcido himico nio se alterou.

Pelo ensaio do tempo de contato apresentado na Figura 9 pode-se observar
claramente que o tempo de equilibrio foi 0 mesmo independente das concentracdes iniciais
de 4cido humico. Este fato foi também observado pelos pesquisadores JARUWONG e
WIBULSWAS (2003), ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN (2007) e ANIRUDHAN et
al., (2008). Os resultados obtidos na Figura 9 demonstraram que em 4 horas o tempo de
saturacdo na argila € atingido. Esta constatacdo também foi obtida por ANIRUDHAN et al.,
(2008). Estes pesquisadores atribuiram este comportamento ao grande nimero de sitios de
adsorcdo disponiveis em dado momento (60 min) até que ocorresse uma redugdo atingindo
uma saturacao e consequentemente o equilibrio.

A pequena diferenca na capacidade de adsor¢do do dcido humico entre as argilas
modificadas com 125% e 150% das suas capacidades de troca catidnica demonstrada na
Figura 10.a pode ser devido as cargas superficiais das argilas. Na faixa de pH 6, os efeitos
das cargas presentes nas superficies das argilas sdo semelhantes fazendo com que a
interacdo eletrostdtica entre o adsorvente e o adsorbato seja com intensidades similares.

Os resultados na Figura 10.b mostraram a maior afinidade da argila organofilica
modificada com 150% da sua capacidade de troca catidnica na remog¢do do dcido hiimico.
Este fato pode ser explicado devido as cargas superficiais desta argila serem bastante
positivas e as cargas nas moléculas do 4cido himico serem negativas na faixa de pH 7.

Com isso aumenta a interagdo eletrostdtica entre adsorvente e adsorbato. Todavia na faixa
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de pH 7 ocorre uma repulsdo entre as cargas na superficie das outras duas argilas e o dcido
humico ji que possuem cargas negativas. Em relacdo a Classificacdo de Giles, estas

isotermas podem ser relacionadas devido a progressiva saturacdo presentes nas argilas.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

I- Nos ensaios de caracterizagdo da argila montmorilonita, a difracdo de raios X e a
fluorescéncia de raios X confirmaram a transformacio da argila purificada em organofilica.
A microscopia eletronica de varredura também revelou a modificacdo da argila, devido a
mudanca que ocorreu na morfologia da superficie dessa argila.

2- Por meio dos ensaios de potencial zeta verificou-se que as particulas do precipitado de
acido humico apresentam cargas negativas em toda a faixa de pH estudada. Em relacdo as
argilas pode-se constatar que a utilizacdo de um excesso de surfatante na sua modificacio
causa o aparecimento de cargas positivas na sua superficie.

3- A argila organofilica modificada com 150% da sua capacidade de troca catidnica
demonstrou uma alta percentagem de remocdo de dcido himico em toda a faixa de pH
trabalhada.

4- O tempo de equilibrio, alcancado na adsor¢do do acido humico pela argila organofilica,
foi o mesmo independente das concentracdes iniciais utilizadas.

5- As isotermas de adsorcdo do dcido humico sobre a argila organofilica modificada com
125% e 150% da sua capacidade de troca catidnica em pH 6, demonstraram uma pequena
diferenca nas suas capacidades de adsorcdo. Este fato pode estar relacionado com a
pequena diferenca das cargas superficiais das duas argilas. Porém, em pH=7 a argila
modificada com 150% da sua capacidade de troca catidnica apresentou uma remog¢ao
superior as demais, devido a sua carga superficial ser mais positiva e com isso interagir

mais com o acido hamico.
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6- As isotermas construidas com os dados experimentais estdo em consondncia com o
modelo da isoterma de Langmuir. A capacidade maxima de adsorcdo foi de 82,64 mg/g a

25 °CeempH=6.
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CAPITULO VII

SUGESTOES

Com o objetivo de complementar a presente pesquisa, pode-se sugerir:
I- A utilizagdo de argila granular nos ensaios, a fim de facilitar a separacao das fases
liquidas e sélidas.
2- Testes com dcido humico proveniente de outras fontes, assim como a sua interacao

com outros tipos de poluentes.
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CAPITULO IX

APENDICE

Calculo da energia de adsorcao (b):

Pela equacgdo linearizada da isoterma de Langmuir, tem-se que : (C¢/ qe) = 1/(Q°b) + C/Q°,
onde 1/(Q°b) = coeficiente linear e 1/ Q° = coeficiente angular. Pode-se afirmar entdo que a
energia de adsor¢do € representada pela seguinte equacao:

b = (coeficiente linear x Q°)™.

De acordo com os valores de Q° fornecidos nas tabelas 4 € 5 e a partir do conhecimento dos
coeficientes lineares providenciados na tabela abaixo, pode-se calcular os valores de b.

Equacoes linearizadas das isotermas de adsor¢cao do acido hiimico sobre a argila em

pH 6
Tipos de Argilas Equacoes linearizadas de Valores de b
Langmuir (L/mg)
ORGANOFILICA 100% (Ce/ qe) = 0,4562+0,0156 Ce 0,0342
ORGANOFILICA 125% (Ce/ qe) = 0,0889+0,0125 C, 0,1406
ORGANOFILICA 150% (Ce/ qe) = 0,0254+0,0121 Ce 0,4764

Equacoes linearizadas das isotermas de adsorcao do acido hiimico sobre a argila em

pH7
Tipos de Argilas Equacoes linearizadas de Valores de b
Langmuir (L/mg)
ORGANOFILICA 100% (C qe) = 0,2321+0,0201 C. 0,0877
ORGANOFILICA 125% (Ce/ qe) = 0,1820+0,0178 Ce 0,0978
ORGANOFILICA 150% (Ce/ qe) = 0,0389+0,0123 C. 0,3162




