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Simultaneous Adsorption of Cu (ll), Zn (II) and Ni (ll) on Clays from Solimdes
Formation

Abstract: This study aims to evaluate the mineralogical influence on competitive adsorption of transition metal ions
on sediments from Solimdes formation (HIRA, H6B, HOF E H23A). The characterization of sediment samples was
performed by chemical and mineralogical analyzes. The adsorption experiments were conducted under natural pH
conditions and the experimental isotherm data were analyzed using Langmuir and Freundlich isotherm equations.
Parameters of thermodynamic equilibrium were determined and the adsorption affinity of metal ions was
investigated. The results indicated that the sediments contain especially the following minerals: illite, kaolinite and
quartz in all samples; montmorillonite Ca-Mg in samples HIRA, H23A and H9F; interstratified mica-smectite in the
samples H6B and H9F; albite (Na[Si;AllOg) in the H9F; gypsum (CaSO, 2.H,0) in the HIRA. The pH values for
adsorption of metal ions and gmax (mg g'l) decreases in the order: pH) 3.8 to 5.4 (HIRA), 3.0 to 4.4 (H9F), 2.6 to 32
(H23A); mg g7 of Cu (1) = 211 (H9F), 205 (H23A), 159 (HIRA) and 146 (H6B); mg g™* of Zn (I1) = 153 (H23A = HIRA),
116 (H9F) and 99 (H6B); mg g’1 of Ni (Il)= 131 (H23A = HIRA), 125 (H6B) and 120 (H9F). The data obtained for the
Gibbs free energy (AG°= -37.91 to -32.2 kJ mol™), Freundlich constant (ng= 1.56 to 3.75) and separation factor (Kg.=
0.025 to 0.80), are compatible with heterogeneous systems, in physical-chemical, favorable and spontaneous
processes. The affinities of metal ions on sediment samples follow the order: Cu>Zn>Ni (HIRA and H23A), Cu>Zn=Ni
(H9F) and Cu>Ni>Zn (H6B).

Keywords: Clay minerals; transition metals ions; competitive adsorption.

Resumo

Este estudo tem como objetivo avaliar a influéncia mineraldgica na adsor¢do competitiva de metais de transicdo em
amostras de sedimentos da Formagdo Solim&es (HIRA, H6B, HO9F E H23A). A caracterizacdo das amostras de
sedimentos foi efetuada a partir de andlises mineraldgicas e quimicas. Os experimentos de adsor¢dao foram
realizados sob condigdes naturais de pH e os dados das isotermas experimentais foram analisados usando as
equacgdes de Langmuir e Freundlich. Parametros de equilibrio termodinamicos foram determinados e investigadas
as afinidades de adsor¢do dos ions metdlicos nas amostras de sedimentos. Os resultados indicaram que os
sedimentos contém especialmente os minerais: ilita, caulinita e quartzo em todas as amostras; montmorillonita Ca-
Mg nas amostras HIRA, H23A e HIF; interstratificado mica-esmectita nas amostras H6B e HIF, albita (Na[Si;Al]Og)
em HIF e gipso (CaSO, 2.H,0) em HIRA. Os valores de pH final de adsorgdo dos ions metalicos e os de gpmay (Mg g’l)
decrescem na ordem: pH) 3,8-5,4 (HIRA), 3-4,4 (H9F), 2,6 a 3,2(H23A e H6B); mg g'1 de Cu (ll)= 211 (H9F), 206
(H23A), 146 (H6B) e 158 (HIRA); Zn (I1)=153 (H23A= HIRA), 116 (H9F) e 99 (H6B); Ni (I1)=.131 (H23A=HIRA), 125 (H6B)
e 120 (H9F). Os dados obtidos para energia livre de Gibbs ( AG°=-37,91 a -32,2 kJ mol_l), constantes de Freundlich
(ng=1,56 a 3,75) e factor de separagdo (Kg=0,025 a 0,80 ), sdo compativeis com sistemas heterogéneos, fisico-
quimicos, favordveis e espontaneos. As afinidades dos ions metalicos nos sedimentos seguem a ordem Cu>Zn>Ni
(HIRA e H23A), Cu(>Zn=Ni (H9F) e Cu>Ni>Zn (H6B).

Palavras-chave: Minerais de argila; ions de metais de transigdo; adsor¢do competitiva.
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Conclusoes

1. Introdugao

A alta precipitagdo pluviométrica na
regido AmazOnica parece nao exercer
influéncia negativa na disponibilidade de
micronutrientes nos sedimentos ou solos, da
Formacgao Solimdes no Estado do Acre; este
aspecto advém da presenga peculiar de
minerais de argila dos grupos da esmectita e
mica nos sedimentos,’ que apresentam
estruturas favoraveis para adsorgdo de
cations metalicos M**.2

Ha evidéncias que a lixiviagdo de
micronutrientes pode ser controlada a partir
de reag¢bes de adsor¢cao de metais de
transicdo em minerais de argila, como a
caulinita e esmectita®® ou reacBes de
complexacdo com substdncias humicas
comuns em solos ou sedimentos,’® com os
componentes da matéria organica dissolvida,
que é uma mistura de compostos
poliaromaticos.”?

A eficiéncia dos minerais de argila como
adsorventes de espécies quimicas depende
da seletividade ou adsorgao preferencial e da
energia de adsorcdo de diferentes adsorvatos
sobre certos adsorventes.’ Cations metalicos
M™ podem ocorrer nos solos como ions

disponiveis retidos nos componentes
minerais dos solos por adsorgdo fisica
(adsor¢do ndo especifica) ou adsorgdo

quimica (adsor¢do especifica), participando
de reagOes de precipitagdo e dissolugao e
ligados a compostos organicos.™

Durante a adsor¢dao ha distribuicdo dos
ions metalicos nos sitios adequados dos
minerais de argila e esta distribuicdo
depende da afinidade de uma espécie
guimica sobre outra, que por sua vez
depende de um conjunto de fatores, tais
como, raio idnico, constantes de hidrdlise e
produtos de solubilidade dos hidrdxidos
formados, como nos sistemas de adsorcdo
simultanea envolvendo ions de metais de
transi¢do, Mn (1), Co (I1), Ni (Il) e Co (1) ***
ou metais pesados, como Pb (I1) e Hg (11).**
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A afinidade de adsorcao é geralmente
avaliada pelo coeficiente de distribuicdo,
definido pela relacdo entre a quantidade

adsorvida na fase sdlida pela concentracdo
15-16

de equilibrio na fase liquida, gue é muito
utilizado na avaliagio da afinidade de
processos de adsorcdo envolvendo

competicdo entre ions metalicos por um
adsorvente,™™ ou competicdo simultanea de
fons metdlicos por varios adsorventes, como
ocorre naturalmente em solos ou sedimentos
1719 & sedimentos.®!

Experimentos de adsor¢cdo competitiva
simultanea de ions metalicos ou outras
espécies quimicas por diferentes minerais de

argila, como caulinita®***** e mica,” tém
grande importancia nos trabalhos
envolvendo remediacdo de solos e

seletividade de adsorventes adequados na
retencdo simultanea de diferentes espécies
quimicas.'®*® Os sedimentos da Formagdo
SolimGes apresentam caracteristicas que se
enquadram como adsorventes adequados de
fons metdlicos, haja vista a versatilidade de
minerais de argila presentes nesses
sedimentos, além de outros minerais, como
feldspatos e gipso.! Com base nessas
caracteristicas foram utilizadas  amostras
selecionadas de sedimentos da Formacdo
Solim&es do Estado do Acre como materiais
de partida no presente estudo, que teve
como principais objetivos: a simulagdo de
condi¢des naturais de pH e forga iGnica em
processos de adsor¢cdo de ions metalicos, a
fim de verificar a assembleia mineral dos
sedimentos mais eficiente na remo¢do do
Cu™, Ni** e Zn** em meio aquoso; a utilizacdo
de modelos de isotermas aplicados a
sistemas homogéneos e heterogéneos na
descricdo do equilibrio dos processos de
adsorc¢do, com intuito de obter informacées
sobre a homogeneidade e/ou
heterogeneidade dos sistemas de adsorgao;
avaliacdo das ordens de afinidades dos ions
metalicos pelos sitios adsorventes;
determinacdo dos coeficientes de separacdo,
variacdes de energia livre e indicacdo da
viabilidade e espontaneidade dos processos
de adsorcao.

Vo

2. Materiais e Métodos

Materiais
Amostras de sedimentos

Os trabalhos de amostragem realizados
por pesquisadores da Universidade Federal
do Pard, sob coordenacdao do professor Dr.
Marcondes,” propiciaram a selecdo de
quatro amostras de sedimentos,
representadas aqui como H23A, HIRA, H6B e
H9F, coletadas em locais onde sédo
observados geralmente afloramentos dos
sedimentos, como as proximidades de
rodovias BR-364, nos municipios de Feijo
(H23A) e Rio Branco (H1RA), e BR-317,
préoximo do municipio Assis Brasil (H6B e HI9F)
no Estado do Acre .

Reagentes

1. Solucdes padres 1000 pg mL™" da
Aldrich: solugdo de Zn em HCl 1wt % e
solugdes de Cu e Ni em HNO; 1wt %.

2. Acidos da Merck: HF (40%, 1,13 kg L™),
H,S0, (96%, 1,84 kg L), HCIO, (60%, 1,53 kg
L™), HsPO, (89%, 1,75 kg L™, HCI (37-38 %).

3.Sais da da Aldrich: , K,Cr,0; (99% ),
(NH,),Fe(S0,),.6H,0 (98%), etilenodiamina
tetraacetato de sodio, Na,EDTA,
NaO,CCH,N(CH,CO,H) CH, CH,N(CH,CO,Na)
CH,CO,H. 2H, (99 %).

4. KCl (Merck, 99,5% ).

5. Indicador difenilamina-4-sulfonato de
bario, (CsHsNHCgH,SO3),Ba (Aldrich, 98%).

Instrumentos utilizados

1.ICP-OES Varian Vista-MPX-CCD usado
nas medidas das concentracGes dos cations
trocaveis.
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2. Espectrébmetro da Varian Spectra AA
200, modalidade chama com mistura
ar-acetileno

Métodos usados na caracterizagdo dos
sedimentos

Andlises Mineraldgicas

As analises mineraldgicas foram realizadas
por difracdo de raios X (DRX) pelo método do
pé (sem separacdo granulométrica) e em
[dminas orientadas secas ao ar (SA), em
atmosfera de etileno glicol (Gly) e calcinadas
a 5002 C, a fim de confirmar a identificacdo
dos minerais de argila previamente indicados
pelo método do pd. Neste caso a
identificagdo dos minerais foi feita com base
nas instrucdes dadas por Brown & Brindley e
Moore & Reynolds,”*® que foram resumidas

Cardoso V. M.M; Lemos V. P.

e indicadas na Tabela 1 e Figura 1. Os valores
de d(001) em nm (espacamentos basais)
correspondentes aos minerais de argila sem
tratamentos sdo indicados como SA, por
exemplo: os minerais de argila do grupo da
esmectita sédica apresentam em laminas
orientadas SA o valor d(001)=1,25 nm. Neste
exemplo o mineral de argila sofre expansao
para 1,7 nm em Gly, contra¢do para 1,0 nm
em T=500 °C e no intervalo de temperatura
700-1000 °C a reflexao desaparece.

O difratdbmetro usado nas andlises foi um
modelo X’"PERT PRO MPD (PW 3040/60), com
tubo de raios X ceramico e anodo de cobre
(kal = 1,540598 /&), ajustado a 40 kV e 30
mA. Os registros foram realizados nos
intervalos 52 a 752 em 28; tamanho do passo
0,02° em 20 e 10 s o tempo/passo; fenda
divergente de 1/4 e anti-espalhamento de
1/2, mascara de 10 mm para as amostras
totais; e de 20 = 3-35° para as laminas
orientadas.

Tabela 1. Espacamentos basais (EB) , d(001) em nm, de minerais de argila argilas em

amostras orientadas secas ao ar (SA) e apds tratamento com etileno-glicol (Gly) e em T= 500

°C

Mineral SA Gly 500 °C EB desaparecem
Caulinita 0,70 0,70 Desaparece 500-550 2C
llita (mica) 1,00 1,00 1,00 700-800 °C
Esmectita (Ca, 1,50 1,70 1,00 700-1000 °C
Mg)
Esmectita (Na) 1,25 1,70 1,00 700-1000 °C
Interest. mica- 1,3-1,4 1,314 1,3-1,4 700-1000 °C

esmectita

Andlises Quimicas

Concentracgdo total (Ci) do aluminio e

carbono orgénico

A determinagdo de C, do Al foi efetuada

a partir de ataque acido das amostras com
HCIO,4: HF (1:10), seguido de fluorizagdo em

T= 300 °C e dissolucdo dos residuos com HCl
2 mol L™. O aluminio foi determinado pelo
método indireto, caracterizado pela reacdo
do AP* com o complexante EDTA
(etilenodiamina tetra acetato de sodio).

O carbono organico foi determinado pelo
método de Walkley-Black, que consiste na
oxidag¢do da matéria organica com K,Cr,0; e
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reacao do excesso do oxidante com solugdo
de Fe”em meio fortemente acido e em
presenca do indicador difenilamina sulfonato
de bario. Este método considera que o
dicromato de potassio oxida apenas 77 % de
C da matéria organica (MO) e que a matéria
organica nos solos contém cerca de 58% de
C. Portanto, para obter a concentragdo de
carbono organico total (COT) deve ser
efetuada multiplicacdo do carbono organico
parcial pelo fator 1,2987 e para transformar o
valor do COT obtido em MO deve ser
efetuada outra multiplicagdo pelo fator
1,7241.77%8

Estimativas das cargas superficiais

As cargas superficiais foram estimadas a
partir de medidas de pH de suspensdes em
agua ( pHuo) e em solugdo de KCl 1 mol L™
(pHka), com relacdo sélido:liquido igual a
1:2,5.

As diferencas entre os valores de pH em
KCl e em agua (ApH = pHkc — pHuz0.) resultam
em valores estimados das cargas superficiais.
Nos casos de solos e sedimentos argilosos ou
com elevadas concentracdes de matéria
organica os valores ApH sdo negativos, entdo
as cargas superficiais sdo negativas.29

Capacidade de troca de cations (CTC)
efetiva

A CTC ceva COrresponde as cargas dos
sedimentos que estdo disponiveis para os
processos de troca e ¢é definida pela
somatdria das bases ( Ca**,Mg*, K', Na* )
mais AP’ trocavel.”

CTCetetva = Ca’™+ Mg + K"+ Na' + AP**= SB
+ AI3+

A extracdo do célcio e magnésio (Ca* e
Mg**) e aluminio (AI**) trocaveis foi feita com
KCl 1 mol L™ e as do potassio (K*) e sédio
(Na*) trocaveis com extrator de Mehlich 1.%
As  concentracGes dos cations trocaveis
foram medidas por ICP-OES Varian Vista-
MPX-CCD.

[Va
Experimentos de adsorg¢éo

Os experimentos de adsor¢cdo foram
realizados com base no método conhecido
como batelada, empregado em vdrios
experimentos de adsor¢do,**** que envolvem
as seguintes etapas: preparagdo das solugbes
aquosas dos adsorvatos (solugbes com os
micronutrientes Cu®*, Zn®*, Ni**); preparacdo

das suspensdes aquosas contendo os
adsorventes (amostras de solos) e os
adsorvatos; agitacdo e filtracdo das

suspensdes; medidas das concentracdes de
equilibrio.

Preparagcdo das suspensoes
contendo Cu*, Zn**e Ni**

aquosas

A partir de solucdes padrdes de Zn** Cu®* e
Ni** (Aldrich, C= 1000 mg L™ em HCl 1 wt %
para o zinco e HNO3 1 wt % para o cobre e
niquel) foi preparado um volume de 1000 mL
de solugdo padrdo, C= 250 mg L™ de Zn** Cu**
e Ni**. Volumes adequados desta soluc3o,
correspondentes a faixa de C = 50 mg L™ a
160 mg L e volume final de 30 mL, foram
calculados e adicionados em quatro séries de
8 frascos, contendo 0,3g de cada amostra,
perfazendo o total 32 suspensdes aquosas.
As suspens@es aquosas resultantes ndo
sofreram ajustes de pH e forga i6nica a fim de
verificar as variagdes destes parametros em
relagdo as quantidades adsorvidas de ions
metalicos nas  distintas  assembleias
mineraldgicas presentes nas amostras de
sedimentos argilosos, sem tratamentos
prévios, e obter dados de adsor¢do sob
condi¢cdes mais proximas das que ocorrem
naturalmente em solos e sedimentos.

pH das suspensoes aquosas,
concentracbes de equilibrio e quantidades
adsorvidas

Antes da
medidas
suspensoes

agitacdo foram efetuadas
potenciométricas de pH das
aquosas contendo os ions
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metalicos. Estas medidas foram efetuadas
imediatamente apds a preparagdo das
suspensGes aquosas. As concentragdes

iniciais (Ci) dos ions metalicos ndao foram
medidas porque a adsor¢do dos ions inicia
logo apdés o contato das solugdes com as
amostras dos adsorventes. Portanto, Ci foi
considerado igual a concentracao
correspondente a cada volume de solucdo
padrdo adicionado nas suspensdes (Ci= 50,
60, 80, 100, 120, 140, 150 e 160 mg L* de
Zn** cu® e Ni*" ).

As suspensoOes foram agitadas por 16 h,
em agitador horbital e em temperatura
ambiente (+ 30°C). Em seguida foram
efetuadas filtragOes a vacuo. As
concentragdes de Cu®*, Zn®*, Ni** nos filtrados
foram medidas por espectroscopia de
absorcao atébmica (AAS) em um
espectrometro da Varian Spectra AA 200,
modalidade chama com mistura ar-acetileno.
Estas concentragOes sdo as concentragdes de
equilibrio (Ce). Para cada valor de Ce foi
calculada a quantidade adsorvida (mg g*)
pela Equacdo 1:5?

(Ci-Ce)

qe(mgg"l) = x V (Equacdo 1)

Onde, Ci e Ce sdo as concentragdes inicial e
de equilibrio (mg L"), respectivamente; V é o
volume da solugdo (L), m é a massa do
adsorvente (g).

Modelos de Isotermas de adsorg¢do

Na descricdo do equilibrio dos experimentos
de adsorc¢do foram selecionados os modelos
de isotermas de adsorcdo: de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir é
adequado para sistemas homogéneos e é o

mais utilizado porque a partir de sua
constante de afinidade K, é possivel
determinar  parametros indicativos da

afinidade,viabilidade e espontaneidade de
reacGes de adsorcdo. O modelo de isoterma
de Langmuir é representado pela Equacgdo
2:33
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- G K Ce N
e(mgg™')=tmax L7 (Equagéo 2)
qeimss 1+K,.Ce
onde, Gmax é a quantidade maxima

adsorvida, K, (L mg?) é a constante de
afinidade e Ce (mg L™) é a concentragdo de
equilibrio.

O modelo de Freundlich é aplicado para
descrever o equilibrio de sistemas
heterogéneos e é expressa pela Equacdo 3:*

_ b
qe = K, Ce (Equacdo 3)

Onde, ge (mg g™) representa a quantidade
adsorvida, Ce é a concentracdo de equilibrio
(mg LY, n (adimensional) é o fator de
heterogeneidade e K: (L mg™) pode sugerir a
intensidade de adsor¢do dos adsorvatos nos
adsorventes.

Nos ajustes dos experimentais de
adsorg¢do aos modelos de isotermas referidos
acima foi usado o programa Origin 6.0.

Coeficiente de separagdo

O grau de desenvolvimento e da
espontaneidade da reacdo de adsorcdo é
obtido a partir da avaliacdo do parametro de
equilibrio ou fator de separagdo Ki que
indica a viabilidade e espontaneidade, por
meio da equagio:*>>°

1

K== 17k C

(Equacdo 4)

Onde, C; (mg L") é a concentragdo inicial
do ion e K, é a constante de Langmuir. A
adsorcdo é considerada vidvel e espontanea
sob a condigdo: 0 < Kg < 1.
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Energia livre de Gibbs e constante de
equilibrio termodindmica

Em estudos de adsorcado, a
espontaneidade das rea¢des de adsorgdo é
confirmada com base na variacdo da energia

livre de Gibbs, que ¢é calculada pela
equagdo:**’®
AG° =-RTIn K, (Equacdo 5)

Onde, AG® é a variacdo da energia livre (kJ
mol?), R a constante universal dos gases
(8,314 x 10° k) mol™ K™), T é a temperatura
absoluta em kelvin (K) e K, é a constante de
Langmuir (L mol™).

As diferencas de energia livre ao longo de
um processo de adsorcdao podem ser
verificadas se K, na Equacdo 5 é substituido
pela constante de distribuicdo K,
correspondente a cada ponto de adsorcdo.
Neste caso, a energia livre é calculada pela
equacdo:>’*®

AG° =-RT In Ky (Equacdo 6)

Onde, Kd é a constante de equilibrio
termodindmica aparente,® calculada pela
equacgao:

K4 =qe/Ce (Equacgdo 7)

Na equagdao 7
adsorvida
equilibrio.

ge é a quantidade
e Ce é a concentragdo de

As reacbes sdo espontaneas quando o
valor de AG® é negativo. O valor em mddulo
de AG° permite indicar a espontaneidade dos
processos de adsor¢cdo e se o processo é
quimico ou fisico. Os seguintes processos sao
indicados de acordo com valores de AG®:
fisissor¢do se AG° <20 kI mol™; fisissor¢do
juntamente com quimissorcao se AG°= 20 a
80; quimissorcdo se os valores de AG° sao
superiores a 80 kJ mol™.*

Vo

Avadliagdo das afinidades ions metdlicos
nos sedimentos argilosos

A afinidade de ions pelos sitios
adsorventes pode ser preliminarmente
avaliada com base na constante de afinidade
K. de Langmuir, conforme demonstrado em
varios estudos anteriores.’’***” Avaliacdes
mais eficientes sobre as afinidades de ions
metalicos em minerais de arzg,rila,3’4'1°'12 solos
1617 o sedimentos’*® e bioadsorventes,®
sdo realizadas com base nas constantes de
distribuicdo (Ky), correspondentes aos pontos
iniciais dos processos de adsorcdo, onde ha
menor cobertura dos adsorvatos nos
adsorventes.™* A constante de distribuicdo
(Kq) é considerada igual a constante de
equilibrio termodinamica, calculada a partir
da Equagdo 7.

Neste estudo as afinidades de adsorcdo
competitiva dos ions metalicos foram
avaliadas com base nos valores das
constantes K, de Langmuir e nos coeficientes
de distribuicdo, combinados com os raios
ionicos e constantes de hidrdlise dos ions
metalicos.

3. Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos sedimentos
Dados de difragcdo de raios X (DRX)

Os dados de DRX das amostras analisadas
pelo método do po (Figura 1) indicam que as
amostras sao constituidas principalmente por
minerais de argila 2:1 (esmectita e mica) e
1:1 (caulinita) e quartzo. Os outros minerais
em concentracGes expressivas identificados
foram o gipso (CaSO, 2.H,0) na amostra HIRA
e albita (Na[Si;Al]O8) na HIF.

As reflexdes 001, 022 e 200,
correspondentes as distancias interplanares
1,007; 0,335 e 0,255 nm, obtidas para o
grupo da mica, indicam a presenca de
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espécies dioctaédrica, como a ilita. No grupo
da esmectita foi indicada a espécie
dioctaédrica montmorillonita, caracterizada
pela reflexdo d (060), conforme mostram os
dados de DRX das amostras HIRA e H23A
(Figura 1).

Os resultados das analises das amostras
em laminas orientadas secas ao ar (SA), em
atmosfera de etileno glicol (Gly) e calcinadas
em T= 500 °C (Figuras 2) confirmaram,
conforme guia de identificacdo de minerais
de argila (Tabela 1), a ocorréncia da caulinita,
ilita e esmectita. A caulinita é confirmada
pela reflexio em 206 ~ 14,3519,
correspondente a 0,716 nm em laminas SA e
Gly e desaparecimento desta reflexdo em T=
500 °C. No caso do grupo da esmectita,
destacado especialmente nas amostras HIRA
e H23A (Figura 2A), foi preliminarmente
verificado (em laminas SA) que a composicdo
quimica enquadra-se na variedade
magnesiana a calcica, conforme indica a
reflexdo em 20 ~ 6,6452, equivalente a
distancia interplanar 1,45 nm, diferente da
variedade sdédica, que apresenta reflexao
correspondente a 1,256 nm, mas ambas
variedades sofrem expansdo para 1,7 nm em
atmosfera de etileno glicol. Quando
calcinadas sofrem contragdo para 1,0 nm. O
grupo da mica foi confirmado pela reflexao

Cardoso V. M.M; Lemos V. P.

em 20~ 12,52 (em laminas SA ),
correspondente a distancia interplanar de 1,0
nm, que ndo sofre modificacdbes em
atmosfera de etileno glicol e sob calcinacao
em T= 500 °C. O aumento das intensidades
relativas, verificado nesta temperatura, é
resultante da superposicdo da reflexdo do
grupo da mica com a do grupo da esmectita.

Além dos minerais de argila referidos
acima, aparece ainda na amostra H6B (Figura
2B) pequena reflexdo em 20 ~ 5,981°
correspondente a 1,4 nm, que
preliminarmente poderiam ser atribuida ao
grupo da vermiculita, por ndo sofrer
alteragdo em atmosfera de etileno glicol.
Porém, em T = 500°C ocorre contracdo, de
1,4 nm para 1,213 nm. Na amostra H9F
(Figura 3B) ndo foi possivel observar o pico
em 1,4 nm nas condicdes SA e Gly, devido a
presenga de esmectita nesta amostra, mas foi
verificado a presenca de um pico com d=
1,352 nm, em T= 500 °C. Estas caracteristicas
indicam a presenca de minerais
interestratificados do tipo mica-esmectita nas
amostras H6B e H9F. Os minerais
interestratificados sdo formados de camadas
mistas e por diferentes tipos de argilas
alternadas. A mistura pode ser regular
(ordenado ou segregado) ou ao acaso.”®
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Figura 1. Minerais identificados por DRX (método do pd): grupo da esmectita (sm), grupo da
mica (m), caulinita (kiln), gipso (gp), quartzo (qtz), microclineo (mc) e albita (ab)
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Figura 2. Minerais de argila identificados por DRX: A e B) amostras orientadas secas ao ar (SA),
em atmosfera de etileno glicol (Gly) e calcinadas a 500 °C. Mica-esmectita (m-sm)

Carga superficial e matéria orgdnica valores de pHy,o sdo mais elevados do que
em solugdo pHyc, apresentando assim valores
de ApH negativos (variando entre -1,34 a -
3,12), ratificando a predominancia de liquidas
negativas no solo, assim como a presenga de

Os dados das propriedades quimicas e
fisico-quimicas (Tabela 2) indicam que os
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matéria organica e minerais
podendo adsorver maior
cations, quando disponiveis.

de argila,
guantidade de

Os resultados da matéria organica
mostram média de 2,51 %. As concentragoes
de matéria organica sdo consideradas altas,
segundo a classificagdo indicada por Tomé Jr
(1997).° De acordo com esta classificagdo as
concentragdes de matéria organica dos solos
sdo consideradas baixas, médias e altas
quando s3o menores que 15 g dm?, entre 5
a 25 g dm® e acima de 25 g dm?
respectivamente. A  matéria  organica
presente nos solos consiste de uma mistura
de produtos, em varios estdgios de
decomposicdo, resultantes da degradacdo
guimica e bioldgica de residuos vegetais e
animais e das atividades de sintese de
microorganismos.” A atuacdo da matéria
organica na agregacao de particulas confere
ao solo condigdes favoraveis de arejamento e
friabilidade, além de aumentar a retencdo de
agua em solos e ser responsavel em grande
parte pela capacidade de troca de cétions.*

Nos estudos dos sedimentos de praias e
barrancos holocénicos do Acre praticamente
ndo foram encontrados matéria organica; e
quando esta ocorre esta na forma de restos
de vegetais, como folhas, sementes e
troncos, ou seja, nao constituidos de humus;
no entanto a sua fertilidade é compensada
pelos minerais de argila que constituem a
fracdo areia fina e silte; isto mostra que
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embora a matéria organica seja importante a
fertilidade dos solos, ela ndo é imprescindivel
na fertilidade, apesar de sua presenca nao
ser dispensavel.®?

CTCefetiva e CtotaIAIZOS'

Comparando os valores de CTCefetive, €Ntre
as amostras analisadas (Tabela 2) verifica-se
gue amostra HIRA apresenta valor muito
maior do que os das outras amostras. Este
aspecto sugere que a amostra HIRA é a mais
adequada para adsorcao de cations por troca
idbnica. Neste caso, a adsorcdo deve ocorrer
especialmente nos sitios adsorventes dos
minerais de argila, que se apresentam em
concentragdes mais elevadas na amostra
HIRA do que nas outras amostras, conforme
pode ser deduzido pela comparacdo de Cioal
de Al,O; entre as amostras. O valor mais
elevado de C, de Al,O3; na amostra HIRA, ,
assim como também na amostra H23A,
reflete diretamente a concentracdo de
minerais de argila, pois ndo foi identificado
outro mineral contendo aluminio. Estas duas
amostras apresentam valores de Cy, de
AlLO; muito proximos e por isso devem
conter minerais de argila em concentragbes
aproximadamente equivalentes. A principal
razao pela grande diferenga entre os valores
de CTC.etiva €ntre essas duas amostras é a
presencga de gipso na amostra HIRA.

Tabela 2. Propriedades quimicas e fisico-quimicas dos sedimentos

Propriedades HIRA H6B H9F H23A
PHi20 8,36 5,99 9,14 5,24
pHya 7,02 3,57 6,02 3,16

C.superficial -1,34 -2,42 -3,12 -2,08
%MO 2,44 2,58 2,45 2,58

Ca*/cmol kg™ 1,18 0,12 5,15 3,86
Mg”*/cmol kg™ 2,81 2,14 2,15 1,81
K*/cmol kg™ 4,30 0,31 0,29 0,14
Na*/cmol kg™ 0,53 0,23 0,26 0,20
AP**/emol kg™ 0,60 0,57 0,29 0,55
CTCofetiva 25,42 3,37 8,14 6,56
Cotal Al,03 18,17 12,79 12,27 17,44
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Dados de adsorgdo

Quantidades adsorvidas dos ions cobre,
zinco e niquel nos solos em fun¢do do pH

Com base na relacdo entre o pH das
suspensdes aquosas antes e apds adsorcdo
(pH de equilibrio) foi verificado que as
amostras HIRA e H9F, que contém os
minerais de argila comuns (mica e caulinita)
mais esmectita, e ainda outros minerais
adsorventes, como o gipso em HIRA e albita
em HIF, adsorvem os ions metdlicos sob
condicbes de pH inicial e de equilibrio mais
elevados do que as amostras H6B e H23A
(Figura 3). Este aspecto pode ser devido a
composicao mineraldgica menos
heterogénea, representada pelos minerais de
argila comuns mais esmectita na amostra
H23A e interestratificado mica-esmectita na
amostra H6B, como principais adsorventes.

Na avaliacdo das quantidades adsorvidas
(qe/ mg g*) dos ions metalicos em relagdo ao
pH de equilibrio (pH final) pode se verificada

5,0 4
45
4,0

I HIF
3,5 4

pH no equilibrio

" .
>0
| .,nj'./'
25 ‘Jv H23A

3.0 4 HeB

Vo

a separacdo de pH de equilibrio para as
quatro amostras, especialmente para
adsorcdo em HIRA e H9F (Fgura 4). Esta
caracteristica  reflete  diretamente as
diferencas mineralégicas entre os
adsorventes, conforme indicado também na
Figura 3. A amostra que adsorve os ions
metdlicos em pH mais elevado é a HIRA,
devido provavelmente a presenca do gipso,
gue ndo foi identificado nas outras amostras.
Com base nesta avaliagdo foram feitas as
observacgoes (Figura 4):

A adsorc¢ao dos ions metdlicos na amostra
H23A, que contém montmorilonita
(predominante), ilita e caulinita, ocorre em
valores mais baixos de pH (2,6 a 3,2) e as
quantidades adsorvidas dos ions nesta faixa
de pH sdo mais elevadas do que para as
outras amostras. A adsorg¢do dos ions Cu®,
Ni*" e Zn** nesta amostra é compativel com
as observacbes feitas por Schroth & Sposito
(1998),"” onde foi verificado a partir de dados
experimentais que a capacidade de adsor¢ao
de ions metdlicos em minerais de argila é
maxima em baixos valores de pH e tende a
decrescer em altos valores de pH.

HIRA 5

T L T T T

2,8 3.2 3,6

—
4,0 44 4,8 5,2
pH Inicial

Figura 3. Relagdo entre pHiyicial € PHequiibrio NOS processos de adsorgdo de ions Cu®, Zn*" e Ni**
nas amostras H1RA, H6B, HOF e H23A

Na amostra H23A  as variagbes das
quantidades adsorvidas em relagdo ao pH
aumentam gradualmente com o decréscimo
de pH de equilibrio (pH final); nos outros
processos de adsorgdo, e principalmente na
adsor¢cdo do Ni (ll), verifica-se grandes

variagbes das quantidades adsorvidas em
relagdo ao pH.

A amostra H6B contendo, mica, caulinita e
interestratificado mica-esmectita, adsorve
também os ions em baixos valores de pH.
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Porém, as quantidades adsorvidas sdo bem
menores do que as observadas para a
amostra H23A.

A amostra H9F contendo esmectita, ilita,
caulinita, microclinio e albita adsorve os ions
metdlicos em valores de pH intermediarios,
ou seja, em pH entre 2,6 a 3,2; sendo os
valores de ge (mg g') préximos aos
verificados para a amostra H6B.

A amostra que adsorve os trés ions
metdlicos em maiores valores de pH (4,6 a
5,2) é a amostra HIRA que contém esmectita,
mica caulinita e gipso, sendo as quantidades
adsorvidas de cobre superiores as do niquel e
zinco.

Cardoso V. M.M; Lemos V. P.

Efeitos da for¢a ibnica nos processos de
adsorgdo

Na Figura 5 observa-se que a forga i6nica
aumenta com o decréscimo do pH nos
processos de adsor¢do dos ions Cu®*, Zn** e
Ni** nas amostras de solos ou com o aumento
das concentracdes de ions H" ou outros ions
porventura presentes nas suspensoes
aquosas, haja vista que a forca ibnica
aumenta com o aumento das cargas e
concentragdes dos ifons presentes em um
sistema aquoso.

140
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T H2sa Y;HBA
1604 | - 120 *
T HIRA 540 \ E ‘
& §1zo- “ % e 5100 4 i" HIF
E S 4y HIRA 2 ¥
] 2100 | Al 3 \
2 2 Ly T 80 I X
2 80 = \
E < o = ) v
3 60 4 HGB\ o o] ¢
40 /\ HeE
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2,4 2,8 3.2 3,6 40 4,4 4,8 5,1 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4,4 4,8 2.4 2.8 3.2 3.6 4,0
pH final pH final pH final
Figura 4. pHy,, vesus quantidade adsorvida de ions Cu (ll), Zn (Il) e Ni (II) nas amostras de
sedimentos da Formacgao Solimdes
-
\
-
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Figura 5. pH;,, vesus forga idnica (1) das suspensBes aquosas envolvidas nos processos de
adsorgdo dos ions Cu (l1), Zn (1) e Ni (ll) nas amostras de sedimentos da Formag&do Solimes
Segundo Naidu et al., 1994,* o aumento resultando na diminuigio da adsorgdo

da forca i6nica da solugdo torna o potencial
eletrostdtico superficial menos negativo,

cationica, o que ja foi observado na argila
montmorilonita.* Entretanto, Manning &
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Goldberg (1997),*® trabalhando com caulinita
e 6xido de ferro e aluminio, respectivamente,
demonstraram que a forga ibnica tem pouco
efeito sobre o processo de adsorgao.

Isotermas de adsor¢do

A partir das isotermas de adsor¢do do Cu
(1), Zn (1) e Ni (II) nas quatro amostras de
sedimentos (Figuras 6 a 9), foi possivel
distinguir, segundo a classificacdo de Giles,*
trés aspectos de isotermas, igualmente
distribuidos entre as quatro amostras de
sedimentos, sendo assim observados os tipos
gue se enquadram: ao L2, com leve
tendéncia para H3, verificada na adsorcao do
Cu em HIRA e Zn em H6B, H9F e H23A, tipica
de alta afinidade entre os ions metalicos e os

Vq

principais minerais adsorventes presentes
nestas amostras de sedimentos; ao tipo L1 na
adsorcdo do Zn em HIRA e Cu em H6B, H9F e
H23A, que apresenta concavidade para baixo
muito mais discreta do que L2, sugerindo
afinidade dos ions metalicos inferior a
indicada pelo tipo referido acima; ao tipo
entre L1 a C1, na adsorcdao do Ni em HIRA,
H6B, HOF e H23A.

A isoterma do tipo L é comum em
processos de adsorcdo heterogéneos, tais
como de Cd em Latossolos (Dias et al. 2001)*
e Cu e Zn em Nitossolos e Latossolos (Fontes
et al., 2003).° A isoterma do tipo H
apresenta inclinacdo maior do que a classe L
e ambas sugerem altas afinidades para ions
metalicos, como de cobre pelos sitios de
adsorcdo dos solos (Silveira & Alleoni,
2003).>
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Figura 6. Isotermas de adsorc¢do dos ions Cu (ll), Zn (Il) e Ni (Il) na amostra HIRA, ajustadas aos
modelos de Langmuir e Freundlich
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Figura 7. Isotermas de adsor¢do dos ions Cu (l1), Zn (Il) e Ni (Il) na amostra H6B, ajustadas aos
modelos de Langmuir e Freundlich
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Figura 8. Isotermas de adsorc¢do dos ions Cu (ll), Zn (Il) e Ni (Il) na amostra H9F, ajustadas aos
modelos de Langmuir e Freundlich

A isoterma do tipo C apresenta
inicialmente uma porcdo linear e com
indicacdo de participacdo constante do soluto
entre a solucdo e a superficie dos
adsorventes. Este tipo de isoterma tem sido

observada na adsorc¢do de ions metalicos em
sistemas homogéneos, como na adsor¢ao do
Cu, Ni, Co, Mn (Yavuz et al. 2003 ), Pb e Cd
(Gupta & Bhattacharyya, 2008) na caulinita.’
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do dos ions Cu (I

1), Zn (1) e Ni () na amostra H23A, ajustadas aos

modelos de Langmuir e Freundlich

Informacdes sobre a homogeneidade e
heterogeneidade de sistemas de adsorcdo
podem ser obtidas a partir dos valores da
constante ng de Freundlich. Em sistemas
heterogéneos os valores de n encontram-se
muito mais distantes da unidade do que os
dos sistemas homogéneos.

Neste estudo os valores de ng obtidos para
as amostras de sedimentos (Tabela 3) sdo

compativeis com os de  sistemas
heterogéneos. Em termos mineraldgicos
estas amostras sdo consideradas

heterogéneas, assim como vdrios tipos de

solos, tendo-se como exemplos, Latossolos
usados na adsorg3o de Cd* e de Nitossolos e
Latossolos utilizados na adsor¢dao do Cu e
Zn 50

As constantes KF de Freundlich,
indicadoras indiretas das quantidades
adsorvidas, sugerem a seguinte ordem para
as eficiéncias dos ions metdlicos nas amostras
de sedimentos: Cu (I1)>Zn (I1)>Ni (Il) na
amostra HIRA e do ions Zn (I1)>Cu(ll)>Ni (II)
nas amostras H6B, HOF e H23A.
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Tabela 3. Parametros obtidos a partir do modelo de isoterma de adsorgao de Freundlich

Amostra  Metal Kf(L/mg) ng R2

HIRA Ni 7,21 1,84 0,6573
Zn 8,49 1,98 0,9197

Cu 394 3,75 0,7079

H6B Ni 5,19 1,56 0,7685
Zn 12,61 2,74 0,6499

Cu 8,00 1,98 0,7697

HOF Ni 6,40 1,64 0,7769
Zn 17,1 2,88 0,8934

Cu 7,75 1,76 0,7702

H23A Ni 10,88 1,82 0,7923
Zn 20,49 2,80 0,9000

Cu 11,02 1,93 0,8370

As eficiéncias dos processos de adsorgao,
avaliadas a partir dos dados de gm.xem mg g’
!(Tabela 4) segue a ordem em cada amostra:
de Cu (II) > Zn(I)> Ni (ll) nas amostras HIRA e
H23A; Cu(ll)>Ni (I1)> Zn (Il) em H6B; Cu(ll)>
Ni(ll)= Zn (Il) em H9F. De acordo com esses
dados os processos de adsorgdo mais
eficientes sdo os do Cu (ll) nas amostras HIF,
H23A e HIRA.

Na avaliagdao dos dados experimentais de
adsor¢do, indicados pelas isotermas de
adsor¢do (Figuras 6-9) e valores dos
coeficientes R> (Tabelas 3-4), pode ser
verificado que os melhores ajustes obtidos
(maiores valores de R’) pelo modelo de
Freundlich seguem a ordem Zn (II) em HIRA,
H23A e HIF e pelo Langmuir, permanecem os
processos de adsor¢do do Zn (ll) em HIRA e
HIF, seguidos dos processos de adsorcao do
Cu e Ni em H23A, como melhores ajustes.

Afinidades ions metdlicos nos sedimentos
argilosos

A constante KL de Langmuir, indicadora de
afinidade entre adsorvato e adsorvente foi
preliminarmente utilizada na avaliacdo das
afinidades dos ions metalicos nas amostras
de sedimentos argilosos da Formacao
Solimdes. Os valores dessa constante (Tabela
4) indicam a seguinte ordem preferencial de
adsor¢do dos ions metalicos nos sedimentos
argilosos: Cu (I1)>Zn (I1)>Ni (Il) na amostra
HIRA; Zn (I1)>Cu(I)>Ni (II) nas amostras H6B,
HOF e H23A.

Quando as afinidades dos ions metalicos
foram avaliadas em relagdo aos valores de
Kd, correspondentes aos valores médios dos
trés pontos iniciais dos experimentos de
adsorcdo (Tabela 5), foi verificada a mesma
ordem de afinidade na amostra HIRA. Nas
outras amostras ocorreram as seguintes
mudancas nas ordens de afinidades dos ions

metdlicos: Cu(ll)> Ni(ll)>Zn(ll) em H6B;
Cu>Zn=Ni em H9IF; Cu(ll)>Zn(l1)>Ni(ll) em
H23A.
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Tabela 4. Parametros obtidos a partir do modelo de isoterma de adsor¢do de Langmuir e

erros de adsorc¢do

Amostra Metal Omax k. (L/mg) R?
(mg/g)
HIRA Ni 130 0,0115 0,6512
Zn 152 0,0135 0,9045
Cu 159 0,054 0,6699
H6B Ni 125 0,009 0,6077
Zn 98 0,0225 0,6951
Cu 146 0,013 0,7494
HI9F Ni 120 0,008 0,7265
Zn 116 0,028 0,8437
Cu 211 0,0103 0,7134
H23A Ni 131 0,0121 0,8427
Zn 153 0,024 0,8300
Cu 205 0,014 0,8460

As afinidades indicadas acima foram
comparadas com as obtidas a partir de outros
fatores que podem influenciar a atracdo
preferencial dos ions metalicos nos
sedimentos argilosos, tais como, constantes
de hidrdlise e raios idnicos (Tabela 6) dos ions
metalicos. Esta avaliacdo é feita a partir das
consideragdes: em processos de adsor¢do
quimica e fisico-quimica, quanto menor o
valor de Pkh1 e quanto maior o raio idnico de
um ion metdlico maior serd a sua afinidade
pelo adsorvente.”” A ordem de afinidade
indicada com base nessas consideracGes é
Cu>Zn>Ni nas quatro amostras de
sedimentos, que é a mesma verificada a
partir de avaliacbes de KL e Kd na amostra
HIRA e a partir de Kd na amostra H23A.

Abordagem termodindmica dos processos
de adsorgdo

De acordo com os dados da Tabela 7 a
espontaneidades e viabilidade dos processos
de adsorgdo sdo indicadas pelos coeficientes
de separacdo (valores de Kz < 1) e
confirmadas pela valores negativos de

energia livre de Gibbs, que é o parametro
termodindmico indicador do grau de
afastamento entre o sistema e seu estado de
equilibrio e do sentido no qual um sistema
quimico prosseguira espontaneamente.” Em
todos os processos de adsorcdo foram
obtidos valores de AG° (em mddulo)
superiores a 20 kJ mol™ ( em T=25°C+ 3°C),
calculados a partir da Equagdo 5. Estes
valores de AG® sdo tipicos de adsor¢3o fisico-
quimica.”

As diferengas entre as viabilidades e
espontaneidades tornam-se bem nitidas
guando os fatores de separacdo Ky e energia
Livre sdo avaliados em relacdo as
concentragdes iniciais dos processos de
adsorcdo do cobre, zinco e niquel nos
sedimentos argilosos (Figura 10).

As relagGes entre Kz e concentragOes
iniciais dos processos de adsorcdo (Figura 10)
sugerem que os processos de adsorcao mais
vidveis (menores valores de Kg) sdo o do Zn
() em H9H e Zn (ll) junto com Ni (Il) em
H23A.
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Tabela 5. Coeficientes de distribuicdo obtidos para as amostras de sedimentos

Amostras Coeficientes de distribuigdo, K4 (Lg™)
Cu(l) Zn(ll) Ni(11)
HIRA 3,200 1,340 1,27
H6B 1,5 1,05 1,12
HOF 1,69 1,55 1,56
H23A 1,93 1,86 1,77
Tabela 6. pKy; e raios idnicos do Cu**, Zn** e Ni* (Sriver 2003)**
Amostras ions metalicos

Cu(ll) Zn(ll) Ni(l1)

Pkh, 7,53 9,0 9,4

Raio ionico (pm) 117 125 115

Tabela 7. Coeficientes de separacdo (Kz) e variacdes de energia livre AG®

Amostras Kr AG® (Kj mol™)
Cu Zn Ni Cu Zn Ni
HIRA 0,1-0,25 0,35-0,6 0,45-0,65 -37,91 -34,50 -33,70
H6B 0,3-0,55 0,225-0,45 0,60-0,80 -34,32 -35,76 -33,20
HOF 0,6-0,75 0,025-0,05 0,45-0,70 -33,74 -36,33 -32,90
H23A 0,30-0,60 0,025-0,05 0,025-0,05 -34,32 -35,76 -32,20

Nas rela¢des entre energia livre (AG°
calculada a partir da equagdo 6) e
concentragdes iniciais dos processos de
adsorcdo, pode ser observado (Figura 11)
oscilagdes na espontaneidade de todos os
processos de adsorgdo, e principalmente na
adsorcdo do Ni (ll) nas quatro amostras de
sedimentos. Estas relagdes mostram que os
processos de adsor¢do sdo mais espontaneos
nas regides de baixas concentragdes iniciais,
correspondentes as menores coberturas dos
adsorvatos nos adsorventes. Este aspecto
ressalta-se principalmente para adsor¢cao do
Cu () nas amostras HIRA e H23A e para
adsorc¢do do Zn (ll) nas amostras H9F e H23 A.

Avaliagéo das eficiéncias de adsor¢éo em
relagdo aos atributos quimicos e fisico-
quimicos

Os dados de qmax oObtidos para os
processos de adsorcdo (Tabela 4) indicam
gue os processos mais eficientes sdo os do Cu
(1) nas amostras H9F, H23A e HIRA (ordem
decrescente). Esses dados ndo sdo
justificados pelos obtidos para CTCefetiva, Ciotal
de Al,O; (Tabela 2), que se encontram nas
ordens HIRA>H9F>H23A e HIRA>H23>H9F, e
pelos coeficientes de distribuicdo ( Tabela 5),
que estdo na mesma ordem observada partir
de Ciora de Al,Os.
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Os maiores valores de gma., Obtidos para o
Cu () em H9F podem ser justificados pelas
concentracdes de K,O, obtidas em estudo

0,8
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anterior,”® pela presenca de albita em H9F e
pelos valores em mddulo de energia livre (
Tabela 7).

0,6
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Figura 10. Distribuicdo do fator de separacdo nos processos de adsorg¢ado do Cu(ll), Zn (ll) e Ni
(I1) em sedimentos argilosos da Formacdo Solimdes.
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Figura 11. Distribuicdo da energia livre nos processos de Cu(ll), Zn (Il) e Ni (Il) em sedimentos
argilosos da Formacao Solimdes

As concentragoes de K,0 em H9F, H23A e
HIRA (2,27, 2,19 e 2,18, respectivamente),54
indicam que o teor de ilita na amostra HIF é
mais elevado do que os das outras amostras
de sedimentos. Este mineral de argila tem
grande afinidade por ions Cu (Il), *?® que
devem ser retidos na ilita, assim como na
albita, por adsorgdo fisico-quimica. O menor
valor em mddulo de energia livre, obtido para
a amostra H9F, indica que as intera¢des dos
ions metdlicos nesta amostra estdo mais
proximas dos processos caracterizados como
fisicos (AG°<20) do que os das outras
amostras.

4. Conclusoes

No estudo sobre a influéncia mineraldgica
na adsorg¢do competitiva dos ions Cu (Il), Zn
() e Ni (), em amostras de sedimentos
argilosos da Formagao Solimdes, foram
obtidas as seguintes conclusdes:

Os sedimentos apresentam ilita, caulinita
e quartzo, como minerais comuns em todas
as amostras. Os outros minerais presentes
sdo: a montmorillonita cdlcica-magnesiana
nas amostras HIRA, HI9F e H23A;
interstratificado ~ mica-esmectita nas
amostras H6B e HIF; gipso em HIRA e albita
em H9F .

Os valores de pH de adsor¢do dos ions
metélicos e 0s de gmax (Mg g~) decrescem na
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ordem: pH em HIRA>HIF>H23A=H6B; (max
do Cu (Il) em H9F>H23A>HIRA>H6B); Zn (ll)
em H23A>HIRA>HI9F>H6B); Ni (Il) em
H23A=HIRA> H6B> HOF

As eficiéncias dos processos de adsorc¢ado
e das afinidades dos ions metdlicos nos
sedimentos, avaliadas a partir de Qmax €
coeficientes de distribuicdo, seguem as
ordens: Cu>Zn=Ni (H9F); Cu>Zn>Ni nas
amostras HIRA e H23A; Cu>Ni>Zn (H6B).

A presenca de albita e concentragdes mais
elevadas de ilita na amostra H9F favoreceram
maior adsorcdo fisico-quimica de Cu(ll) na
amostra H9F.

Na avaliacdo das afinidades, em relacdo as
constantes de hidrélise e raios i6nicos dos
ions metdlicos, foi obtida a ordem Cu>Zn>Ni
nas quatro amostras de sedimentos, que é a
mesma verificada a partir de avaliacdo de KL,
na amostra HIRA, e de Kd, nas amostras HIRA
e H23A.

Os processos de adsorcdo dos ions
metdlicos nas amostras de sedimentos
argilosos sdo fisico-quimicos, heterogéneos,
favoraveis e espontaneos.

A aplicabilidade dos sedimentos da
Formacdo Solimbes na adsorcdo simultanea
de metais de transicio é oportuna e
economicamente  vidvel nos  sistemas
industriais de tratamentos de 4guas e
remediacdo de solos, haja vista a ampla
cobertura argilosa, representada por esses
sedimentos, em vdrios municipios do Estado
do Acre.
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