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RESUMO

Neste trabalho a argila bentonita tipo Bofe foi modificada quimicamente com cloreto de sodio para utilizagéo na
remocao de Ni**, cloreto de calcio e cloreto de potéssio para utilizacdo na remogao de Pb?* e Cd?*, em solug#o.
Foram realizados ensaios para avaliacdo da cinética de equilibrio do processo. A caracterizagao fisico-quimica
da argila Bofe, antes e depois do processo de modificagdo quimica, envolveu microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), analise quimica por espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX), fisissorcao de
N, (método de BET) e difragdo de raios-X (DRX). Baseado nos dados experimentais pode-se concluir que a
argila Bofe modificada possui capacidade para remover niquel, chumbo e cadmio a partir de efluentes sintéticos
e que a ocorréncia do processo de modificagcdo foi confirmada devido as mudancas fisico-quimicas ocorridas
nas caracteristicas da argila.

PALAVRAS-CHAVE: Argila, Metal pesado, Adsorg&o.

INTRODUCAO

A adsorcdo vem se apresentando como uma alternativa ao tratamento terciario para a remocdo de metais
pesados, pela possibilidade de atender satisfatoriamente efluentes com concentragfes reduzidas de metais e se
constitui em um processo com potencial satisfatorio de eficiéncia além da possibilidade de utilizar materiais
adsorventes de baixo custo como a argila.

Quimicamente as argilas sdo formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, contendo ainda
certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos, além de matéria organica e outras impurezas. Os
argilominerais do grupo das esmectitas possuem uma estrutura formada por lamelas cristalinas onde cada
lamela é formada pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas, com estrutura tetraédrica composta por Si-O e
octaédrica composta por AI**, estas folhas sdo unidas entre si por oxigénios comuns (Souza e Santos, 1992).
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As argilas possuem alta capacidade de troca de cations, isto é, os cétions no interior das lamelas cristalinas
podem ser trocados por outros cations presentes em uma solugdo aquosa, sem que isto modifique sua estrutura
cristalina. Nesta troca é possivel modificar quimicamente as argilas alterando diretamente suas propriedades

fisico-quimicas, melhorando sua capacidade de adsor¢do e troca ibnica aumentando, desta forma, seu potencial
de aplicagdes em novas tecnologias (Coelho et al., 2007).

Estudos como os realizados por Jiang et al. (2010), Abid et al. (2010), Silva et al. (2009), Vieira et al. (2010),
Eren et. al. (2008), Abollino et. al. (2008) e Bhattachryya et. al. (2007) tém apontado o potencial das argilas
para a remogdo de metais pesados em virtude de suas vantagens de custo, disponibilidade, acessibilidade,
seletividade e eficiéncia comparada com outros adsorventes naturais e sintéticos. Além disto, se destacam as
suas propriedades intrinsecas como a elevada area de superficie especifica, excelente estabilidade fisica e
quimica e varias outras propriedades estruturais e de superficie (Chen et al., 2008). Contudo, ainda sdo
necessarios estudos para auxiliar na compreensdo dos mecanismos e pardmetros envolvidos no processo.

O uso de argilas modificadas como adsorventes de metais pesados tem sido cada vez mais freqliente: Cavalcanti
et al. (2009), Stathi et al. (2007) e Vengris et al. (2001) dentre outros estudos. Este trabalho teve como
objetivo preparar, caracterizar e avaliar a adsorcao de niquel em argila Bofe sodificada e adsorcéo de chumbo e
cadmio em argila Bofe célcica e potassica.

MATERIAIS E METODOS

Adsorvente
Foi utilizada argila bentonita do tipo Bofe proveniente de Boa Vista-PB, regido nordeste do Brasil. O material
foi inicialmente triturado e classificado para obtencdo de didmetro médio de particula de 0,074 mm.

Solucao de metal

Solucdes sintéticas de Ni** foram preparadas a partir do sal de nitrato de niquel hexahidratado, solucéo de Pb**
preparadas a partir do sal de cloreto de chumbo e solugdes de Cd*" preparadas a partir do sal de cloreto de
cadmio. O pH da solugdo de Ni?* foi ajustado para 4,5 e das solucdes de Pb*" e Cd** para 4,0 utilizando HNO,
(0,AM) ou NH4OH (0,1M). A concentracdo do metal foi determinada em espectrofotometro de absorcéo
atémica.

Preparo da argila sodificada

Inicialmente uma dispersdo contendo 50 g de argila natural e 500 mL de &gua deionizada foi preparada e
colocada em agitagcdo por 10 minutos. Apds esta etapa foi adicionado 10 mL de solucdo de NaCl (2,5M) e a
mistura foi submetida novamente a agitacdo (500 rpm) e aquecimento (45 °C) por 4,0 horas. A mistura foi
filtrada a vacuo, e lavada com éagua deionizada para remoc¢do do excesso de sddio, até teste negativo com
solucdo 1% de nitrato de prata. Os aglomerados foram secos em estufa a 100 + 5 °C por 24 horas, triturados e
classificado em peneiras cujo didmetro médio de particula foi de 0,074 mm.

Preparo da argila célcica e potassica

Inicialmente a argila natural foi calcinada a 500 °C por 24 horas. Apés esta etapa, 50 g desta argila e 500 mL de
agua deionizada ficaram sob agitacdo por 10 minutos, em seguida adicionou-se 10 mL de CaCl, (2,5 M), sob
agitacdo por 4,0 horas a 45 °C. A mistura foi filtrada a vacuo, e lavada com &gua deionizada para remocéo do
excesso de calcio e cloreto, até teste negativo com solugdo 1% de nitrato de prata. Os aglomerados foram
secos em estufa a 60 °C por 24 horas, triturados e classificado em peneiras cujo diametro médio de particula foi
de 0,074 mm. Para o preparo da argila potassica foi utilizado a mesma metodologia usando 10 mL de KCI
(2,5M).

Caracterizacéo da argila

As argilas, antes a apds a modificacdo quimica, tiveram sua morfologia verificada através de micrografias
obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV), com aumento de 100 X e 500 X, este equipamento
possui um sistema de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX). No EDX foi identificada a
composicdo quimica global das amostras que receberam recobrimento em ouro. A area superficial externa foi
obtida por fisissor¢do de N, (método BET) a 77K. A difracdo de raios-X (DRX) foi medida em aparelho com
radiagdo Ka do cobre (A = 1,542 A), tensdo 40 kV, corrente 30 mA, entre 1,5 ¢ 30° (20) com passo de 0,020°
para avaliar 0s espagcamentos basais das argilas.
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Cinética de adsorcgao

Os experimentos para remocdo de Ni?* foram conduzidos em banho finito, em erlenmeyer de 250 mL,
contendo, cada frasco, 1,0 g de argila sodificada e 100 mL de solucdo de niquel na concentragdo inicial de 1,7
meg/L, em temperatura ambiente (25 °C), pH igual a 4,5 e agitacdo de 200 rpm. Os experimentos para remogao
de Pb*" e Cd** foram conduzidos em tubo de ensaio, em banho finito, sob as mesmas condicées e mesma raz&o
de massa de adsorvente por volume de adsorvato em concentra¢des iniciais de 1,5 meg/L de cadmio e 1,5
meg/L de chumbo com pH ajustado em 4,0.

Capacidade de adsorcdo do metal
A capacidade de adsorcao para cada metal pesado foi calculada de acordo com o balango de massa, equacédo 1:

\Y,
qeq = mi(co - Ceq )
s equacéo
1)

em que: (e € a capacidade de adsorcéo do ion metalico (meq/g), C, € a concentragéo inicial do ion metalico na
solugéo (meq/L), Cq € a concentracéo do ion metélico na solugdo apos o equilibrio ter sido alcangado (meq/L),
V é 0 volume da solucéo (L) e ms a massa de argila seca (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagédo da argila

As micrografias para argila Bofe natural, sodificada, calcica e potéssica estdo apresentadas na figura 2. Pode-se
observar que as particulas ndo tem formato definido e apresentam irregularidades, tendo apenas ondulagGes que
indicam o empilhamento das camadas com grdaos bem dispersos e com dimensdes variaveis, concordando com
as informagdes de Souza e Santos (1975) para argilas deste grupo. Pode se observar, também, que a morfologia
das amostras, independente do processo de modificacdo é bastante similar, ndo sendo verificadas diferencas
significativas na estrutura morfolégica ap6s o quimico.

()

©) (@
Figura 2: Micrografias da argila Bofe (dp = 0,855 mm) com ampliacdo de 100x: (a) argila natural;
(b) argila sodificada; (c) argila calcica e (d) argila potéassica.
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A andlise quimica proveniente da espectroscopia de raios-X por energia dispersiva, apresentada na tabela 1
permitiu avaliar qualitativamente os constituintes das argilas. Os valores apresentados representam uma média
de trés leituras. Pode se observar, na argila natural, a presenca predominante de silicio e aluminio que se
constituem em elementos basicos das argilas do grupo das esmectiticas, Além da presenca de magnésio e ferro,
possiveis elementos de substituicdo isomérfica ha também presenca de cétions trocaveis, Ca’*, Mg®* e Na",
mostrando sua propriedade policatidnica (Souza e Santos 1992) que sdo interessantes para o0 processo de troca
ibnica. Ap6s o tratamento com NaCl observa-se um aumento na porcentagem de Na“ e diminuicio dos
percentuais relativos a0 Mg?*, K* e Ca?*, sendo preservados os principais elementos, tais como silicio e
aluminio. Para a argila célcica, durante o pré-tratamento, ocorreu uma redugdo significativa da quantidade de
cétions Na* e praticamente a eliminagdo de K*, quando se tem argila tratada com Ca?*, ou seja, quando ocorre
0 aumento da quantidade de Ca?* na argila bentonita calcinada célcica, o que é um forte indicio da ocorréncia
de troca catidnica no processo. O mesmo ocorre para o tratamento com K*. Provavelmente, ha uma possivel
troca catibnica do cation potéssio com sodio. Observou-se também que apds os tratamentos, os elementos
principais, silicio e aluminio, foram preservados.
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Tabela 1: Porcentagem molecular dos compostos nas argilas Bofe.

Elementos Bofe natural Bofe sodificada Bofe célcica Bofe potéssica
Na 0,54 1,83 0,68 0,66
Mg 1,34 1,15 2,29 2,14
Al 7,43 13,25 13,53 13,02
Si 46,86 75,75 73,72 71,88
K 0,12 - - 2,72
Ca 0,44 0,12 1,99 1,08
Ti 0,42 0,47 0,59 0,79
Fe 7,58 7,52 7,20 7,71

Os valores da éarea externa superficial das argilas Bofe natural, sodificada, célcica e potéssica estdo
apresentados na tabela 2. A area superficial foi determinada pelo método de BET, pois este apresentou
melhores ajustes em relacdo ao de Langmuir e maior aproximacdo das curvas com as isotermas de BET,
indicando adsorcdo em multicamadas. A area externa superficial da argila diminuiu ap6s o tratamento com
NaCl provavelmente devido ao cation Na" que foi intercalado e sua orientacdo no espaco interlamelar que
provocou uma expansdo interlamelar, conforme visto nas analises de difragdo de raios-X, de forma que estes
cations podem ocupar sitios ativos da argila que poderiam estar disponiveis para 0 N, e bloquear este espaco
impedindo a passagem das moléculas de N,.

Tabela 2 - Area superficial e volume de poros pelo método de BET.

Argila Bofe Area superficial (m°/g) R
natural 78,89 0,999
sodificada 42,94 0,999
calcica 104 0,994
potassica 120 0,989

Os difratogramas para a argila Bofe natural, sodificada, célcica e potassica estdo apresentados na figura 3. Pode
se observar a presenca de picos referentes a montmorilonita e ao quartzo, caracteristicos deste tipo de argila,
que tem esmectita como argilomineral predominante (Sousa e Santos, 1992), e também que estas argilas ndo se
caracterizam por uma estrutura altamente cristalina, uma vez que os picos detectados pela difracdo ndo estdo
bem definidos. A partir dos angulos correspondentes aos picos de montimorilonita e aplicando-se a lei de Bragg
(nA\=2dsend), para valor de A igual a 1,542 A, foram determinados os espagamentos basais que estdo
apresentados na tabela 3. Pode se observar que o tratamento com NaCl causou mudancas na estrutura da argila
aumentando a intensidade do pico caracteristico da montmotilonita (d001) devido a substituicdo dos cations
Ca’* e Mg?" pelo Na®, elemento com maior raio atdmico, acarretando um aumento do espacamento basal da
argila sodificada. Pode se observar também que ocorreu uma diferenca significativa no espagamento basal para
as argilas calcinada calcica e calcinada potéssica, na qual, com o tratamento quimico o espacamento basal
diminuiu. Isto evidencia a sorcdo dos cétions nas camadas interlamelares das argilas estudadas. Desta forma,
percebeu-se que com o tratamento quimico, a argila sofreu mudancas espaciais significativas entre as camadas
da argila.
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Figura 3 — Difratogramas das argilas: (a) natural, (b) sodificada (c) célcica e (d) potassica.

Tabela 3: Identificacdo dos picos referentes a montimorilonita e distancia das camadas da argila
calculadas pelo método de Bragg.

Argila Bofe Angulo correspondente Distancia interplanar basal (A)
(26 - graus)
Natural 5,7 15,5
Sodificada 4,5 19,6
Célcica 9,2 9,6
Potéssica 8.8 10,1

Cinética de adsorc¢ao

A figura 4 apresenta a cinética de adsorcdo do fon Ni** pela argila sodificada. Pode se observar que a adsorc&o
dos fons de niquel ocorre rapidamente no inicio do processo, tendendo a um estado de equilibrio a partir de 120
minutos. A quantidade méaxima adsorvida foi de 0,165 meq metal/g de argila. A reducdo da concentracdo dos
fons de niquel foi de 50% em relacéo a concentracdo inicial de 1,7 meg/L.
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Figura 4: Cinética de adsorgéo para o fon Ni?* pela argila Bofe sodificada.
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A figura 5a e 5b apresenta a cinética de adsorgdo do fon Pb®* e Cd®* pela argila Bofe célcica. Pode se observar
que a adsorcdo de ambos 0s ions ocorre rapidamente no inicio do processo, tendendo a um estado de equilibrio
de 120 minutos. A quantidade maxima adsorvida foi de 0,098 meq metal/g de argila calcica para o chumbo e de
0,102 meq metal/g para o cadmio, um resultado proximo para ambos 0s metais em processo de adsor¢do
monocomponente. A reducdo da concentracdo dos fons Pb®* chegou a 85% de remogéo e para Cd** foi de 67%
em relagdo a concentracéo inicial.
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Figura 5: Cinética de adsorcéo (a) para o fon Pb* e (b) para o ion Cd?* pela argila Bofe célcica.

A figura 6a e 6b apresenta a cinética de adsorcdo do ion Pb®* e Cd** pela argila Bofe potéssica. Pode se
observar que a adsorgdo de ambos os ions ocorre rapidamente no inicio do processo, nota-se que para as trés
diferentes argilas bentonitas tipo bofe e a adsorcdo desses em diferentes metais ndo alteraram o tempo de
equilibrio, tendendo a um estado de equilibrio de 120 minutos. A quantidade maxima adsorvida foi de 0,12 meq
metal/g de argila potéssica para o chumbo e de 0,11 meq metal/g para o cadmio, assim como a argila calcica a
potassica também obteve um resultado de quantidade adsorvida proximo para ambos os metais com a redugao
da concentragdo dos ions Pb®** de 89% e para Cd** foi de 80% em relagdo & concentragdo inicial destes fons de
metais pesados, dessa forma considerando uma porcentagem consideravel, ja que um dos objetivos deste estudo
é a aplicacdo deste material e deste processo de sor¢do, como um tratamento tercidrio em industrias
metallrgicas que ndo estiverem atingindo a norma exigida por drgdos responsaveis pelo descarte de efluentes.
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Figura 6: Cinética de adsorgéo (a) para o fon Pb** e (b) para o fon Cd** pela argila Bofe potassica.

CONCLUSOES

Neste trabalho, a argila Bofe sodificada, calcica e potéssica apresentaram capacidade adequada de remocéo de
metal pesado em solugdo aquosa, nas condi¢Oes estudadas. A caracterizagdo comprovou as mudancgas ocorridas
apés o tratamento quimico da argila natural. Estes resultados mostram que a argila Bofe modificada
quimicamente apresenta potencial para uso na remocédo de fons de metais pesados tendo como vantagem a sua
grande disponibilidade, baixo custo e boas propriedades de adsor¢éo.
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