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RESUMO

Neste trabalho uma argila bentonitica sodica comercial denominada Fluidgel foi
utilizada na remogéo de cobre, zinco, cadmio e chumbo. A amostra foi caracterizada
por analises térmicas (TG e DSC), fisissorcdo de N, (BET) e determinagdo da
capacidade de troca catibnica (CTC). Os ensaios de adsor¢do foram realizados em
sistema de banho finito com controle de temperatura e de acordo com estudos de
especiacdo metalica. A partir da TG e DTG foram verificadas perdas de massa
endotérmicas em torno de 77, 493 e 700 °C, referentes a presenga de agua
interlamelar, hidroxilas e carbonatos, respectivamente. A bentonita apresentou area
superficial de 59,27 mz/g. De acordo com os valores de quantidades adsorvidas de
metal, a ordem de afinidade desta argila pelos metais estudados é Cd > Zn > Cu >
Pb. Os valores de porcentagem de remocgdo obtidos pela argila foram acima de
81,29%, sendo o maior valor de 94,51% de remocgao para o cadmio.
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INTRODUCAO

Em funcao dos efeitos toxicos e da ndo degradabilidade, os metais pesados
liberados no meio ambiente constituem um sério problema, e ainda pela forma como
sdo gerados, seja por fontes naturais, ou seja, por atividades antropogénicas.

Dentre os varios processos existentes de remocdo de metais pesados, a
adsorcdo tornou-se um processo de remocao bastante atraente nos ultimos anos,
principalmente apés a descoberta de novos adsorventes. Nos ultimos cinquenta
anos, o interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo, principalmente no
que diz respeito a sua composi¢ao, estrutura e propriedades fundamentais dos
constituintes, ndo somente das argilas como dos solos. As formas de ocorréncia e a
relagao das argilas com suas propriedades tecnoldgicas tem sido também bastante

investigadas (V).
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Diversas argilas exibem alta seletividade e uma alta capacidade de troca para
varios metais pesados e, por esta razdo estdo sendo avaliadas para remog¢ao dos
mesmos de efluentes industriais e para recuperacdo de metais preciosos e
semipreciosos %), Todavia, os minerais argilosos, devido ao tamanho pequeno dos
seus cristais aliado a variabilidade das suas formas e ordem-desordem estrutural,
requerem para respectiva funcdo como adsorvente a sua identificagao,
caracterizagdo e quantificagao ).

Dentre as pesquisas mais recentes desenvolvidas com argilas bentoniticas do
Brasil destacam-se aquelas com as do municipio de Boa Vista — PB, por se
apresentarem em grande abundancia ®_ Em funcdo de trabalhos realizados em
nosso laboratdrio, sobre a caracterizagdo das argilas Bofe e Verde-lodo ©, também
provenientes de Boa Vista — PB e utilizadas na remogao de niquel "® cadmio © e
cobre 1% em leito poroso, verificou-se a necessidade de continuar pesquisas visando
a caracterizagdo de outras argilas, para posterior utilizagdo como adsorvente

alternativo, no caso a argila Fluidgel.
MATERIAIS E METODOS

A argila denominada de Fluidgel foi caracterizada por analises térmicas (TG e
DSC) e fisissorgao de N, (BET). As analises termogravimétricas foram realizadas em
equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50. As condicbes de realizagdo das
andlises foram: vazdo 50 mL/min de N,, desde a temperatura ambiente até 1000 °C
e razao de aquecimento 10 °C/min. A calorimetria exploratéria diferencial também foi
obtida num equipamento da Shimadzu com vazdo 50 mL/min de N, desde a
temperatura ambiente até 500 °C e nas razbes de aquecimento 5 e 10 °C/min.

A area superficial de cada tipo de argila no diametro médio de particulas 0,855
mm foi obtida, em triplicata, pelo método de fisissorcdo de N, na temperatura do
nitrogénio liquido em ebulicdo e calculada pela equagao de BET (Brunauer-Emmett-
Teller). Esta analise foi realizada em um equipamento BET Gemini Ill 2375 Surface
Area Analyser da marca Micromeritics.

A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) foi determinada a partir dos ions Na*

* " de uma solucdo 100 mL de acetato de aménio 3M posta em

deslocados por NH4
contato com 2,5 g de argila sob agitagao por 12 horas. A disperséao foi centrifugada e

a concentracio de sddio na fase fluida medida por absorcéo atomica.
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Em funcdo da elevada quantidade de carbonatos presentes na argila Fluidgel
foi realizado um tratamento quimico, em que, 10 g de argila foram dispersas em 100
mL de uma solugéo de acido acético 4%.

Para os ensaios de afinidade dos metais sobre a argila tratada foram utilizadas
solugdes preparadas a partir dos sais de nitratos de cobre (Cu(NO3),.3H,0), cadmio
(Cd(NOs3)2.4H,0), chumbo (Pb(NOs),) e zinco (Zn(NOs3)2.6H,0). As faixas de pH nas
quais nao ocorrem a precipitacdo quimica, para estes sistemas, foram obtidas
através da especiacdo metalica fornecida pelo HYDRA ('?. Os frascos erlemeyers
contendo Cd(ll) 1,06 mmol/L, Cu(ll) 0,72 mmol/L, Zn(ll) 0,87 mmol/L e Pb(ll) 0,45
mmol/L foram mantidos na temperatura ambiente (= 25 °C), sob agitagado constante
de 150 rpm em um shaker com controle de temperatura e agitagdo. As
concentragdes iniciais e finais foram obtidas por espectrofotometria de absorg¢ao
atobmica

A avaliacao da cinética de remocao foi efetuada para os ions de cadmio, metal
de maior afinidade, pela argila tratada quimicamente. O ensaio foi realizado em um
Becker de 2000 mL, contendo 1500 mL de solugao de cadmio 0,39 mmol/L e 15
gramas de argila com diametro médio de particulas de 0,855 mm. Aliquotas de 4 mL
da solugao foram retiradas utilizando uma pipeta automatica em intervalos de tempo
predeterminados, tomando-se cuidado para que o volume retirado nao ultrapassasse
8 % do volume total, porque caso contrario a concentragdo seria influenciada pela
redugdo do volume. As aliquotas foram centrifugadas, diluidas e analisadas, em
relagdo aos ions originalmente presentes na solugao inicial, no espectrofotdmetro de
absorcao atbmica.

A concentracao do ion metalico (q), em cada instante de tempo foi obtida pela
Equagédo A
v
m

q(t)=—(C, - C(t)) (A)

em que, Cp € a concentragao inicial do ion metalico na solugédo, em mmol/L, C(t) é a
concentragcado do ion metdlico na solugdo, em mmol/L, no instante de tempo ¢, em
minutos, V é o volume da solu¢gdo, em mL, no erlenmeyer e m a massa de argila
seca, em gramas.

A percentagem de remogao (%Rem) foi calculada pela Equagéo B

%Rem:(cocfcej-mo (B)

0
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em que, C, é a concentracdo do ion metalico na solugao, em mmol/L, no tempo de
equilibrio.

Os modelos empregados no tratamento da curva cinética do cadmio podem ser
classificados em dois grupos principais de acordo com o0s mecanismos de
transferéncia de massa.

Nos casos em que a resisténcia a transferéncia de massa no solido é

dominante, tem-se que a taxa de remocao é representada pela Equacao C.

aq _ _
Pl k(9. -q) (C)

em que, ge € a concentragao do ion metalico no sélido, em mmol/g, no tempo de
equilibrio e ks é a constante cinética de remogao, em min™.

Resolvendo a Equacédo C pelo método de separagao de variaveis e sabendo
que a concentragédo do ion metdlico no sélido em t = 0 é dada por q = 0, tem-se a
cinética de pseudoprimeira ordem dada pela Equacéo D.

In (9, —q) =In(q,) -kt (D)
Ou ainda,
q=q.,(1-e™) (E)

Nos casos em que o sistema cinético segue um comportamento de forgas
impulsoras nao lineares tem-se o modelo de pseudossegunda ordem dado pela
Equacao F:

dq _ N2
G,t—kz(qe q) (F)

em que, k» é descrito como a constante cinética de segunda ordem, em g/mmol.min.

Por integracéo, tem-se:

9 _ kgt G)
q, (1+k,.t)
O pH da solugao foi definido a partir da especiagdo metalica (= 4,5). Para
ajustar o pH foi adicionado sempre que necessario acido nitrico e/ou hidroxido de
amoénio a 0,1M, antes dos ensaios no sistema estatico. Os valores de pH foram

medidos em um pH-metro de bancada.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio

Os resultados da calorimetria exploratéria diferencial sdo apresentados na

Figura 1.
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Figura 1: DSC da argila Fluidgel.

As curvas de DSC mostram bandas de energia, atribuidas a absorg¢ao de calor
devido a desidratacao e perda de volateis, entre 30 e 150 °C, perda de bicarbonatos,
entre 250 e 300 °C (tendéncia de banda endotérmica) e desidroxilagdo da argila em
torne de 489 °C.

Se as curvas de DSC sdo comparadas, ha uma reducdo nas bandas
endotérmicas em todas as faixas de temperatura, mostrado que a decomposi¢cao
dos constituintes da argila Fluidgel foi mais evidenciada na raz&o de aquecimento de
10 °C/min.

Os resultados da analise termogravimétrica (TG) da argila Fluidgel sao
apresentados na Figura 2. A curva TG apresenta uma perda endotérmica de agua
interlamelar que vai da temperatura ambiente até aproximadamente 150 °C. A banda
endotérmica que aparece na faixa de 400 a 600 °C é referente a perda de hidroxilas,

na esmectita '¥. O pico endotérmico e a tendéncia de banda endotérmica em torno
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702 e 283 °C sao referentes as perdas de carbonatos e bicarbonatos,

respectivamente.
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Figura 2: Anélises TG e DTG da argila Fluidgel.

A area superficial de BET obtida foi de 59,27 m?/g. Com base na quantidade de
cations de sodio compensados por ions NH;", a CTC estimada foi de
aproximadamente 639 meq/100 g de argila. Esta argila comercial é obtida por
tratamento com carbonato de sédio, que confere a ela um carater alcalino. O pH das
dispersdes formadas pela argila Fluidgel foi medido diretamente, onde um grama de
argila foi disperso em 100 mL de agua deionizada e das solugdes de metal pesado.

Os resultados destes ensaios encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: pH das dispersbes formadas pela argila em meio aquoso.

Sistema pH medido
Fluidgel/H,O 10,77
Cd/Fluidgel 10,24
Cu/Fluidgel 9,13
Zn/Fluidgel 7,94
Pb/Fluidgel 9,85

Especiacdo Metalica

Os diagramas de especiagao da Figura 3 mostram a distribuicdo das espécies

metalicas de Cu, Cd, Zn e Pb, em funcdo do pH e em solugdo aquosa. Essa
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simulacdo pode ndo corresponder a solugcao real, visto que a solucdo metalica
estara em contato com as argilas podendo gerar novas interacbes e a
formacao/distribuicdo de diferentes espécies.

De acordo com os diagramas observa-se que as espécies quimicas cu?, zn*
e Pb?" sdo constantes até um pH igual a 5,0. Para o cadmio, as espécies quimicas
cd* surgem até valores de pH igual a 8,0.

O estudo do pH das dispersdes formadas com as argilas e as espécies
metalicas (Tabela 1) mostraram que o pH natural de contato entre a argila Fluidgel e
as solucoes de metal pesado ocasiona precipitacdo quimica, sendo necessario

realizar tratamento quimico (ativagao acida).
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Figura 3: Especiacéo do Cu, Cd, Zn e Pb.

Afinidade dos ions metalicos pela Fluidgel

A Figura 4 apresenta os resultados para a remogao de Cu, Cd, Pb e Zn sobre a
argila Fluidgel. A maior quantidade de remogéo foi obtida para o cadmio (Figura 4A).
As porcentagens de remocgado foram satisfatérias, acima de 80 % para todos os
metais estudados. Em seguida, avaliou-se a cinética do metal de maior afinidade

sobre a argila Fluidgel, no caso o cadmio.
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Figura 4: Afinidade dos metais pesados pela argila Fluidgel: (A) quantidade removida
e (B) porcentagem de remogao.

Cinética de Remocédo do Cadmio

Ensaios para avaliacdo da curva cinética de adsorcdo de cadmio foram
realizados através da argila Fluidgel tratada com acido acético, na concentragao de

0,39 mmol/L. A cinética de remog¢ao do cadmio € apresentada na Figura 5.
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Figura 5: Cinética de remogdo do cadmio com ajuste nado-linear dos modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens e variagdo do pH.

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que o tempo minimo de equilibrio
para adsor¢cao de cadmio foi de aproximadamente 150 minutos, enquanto que a

quantidade maxima adsorvida foi de 0,068 mmol de Cd/g de argila.
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O aumento do pH observado durante o ensaio ndo ultrapassou a faixa de
minima precipitacao.

Os modelos propostos para avaliar a velocidade de remogéao se ajustaram bem
aos dados experimentais. A eficiéncia do ajuste pode ser verificada através da
similaridade de comportamento entre a curva experimental e ajustadas (Figura 5).

As constantes das taxas de remocéo k; e k, obtidas dos ajustes dos modelos
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, respectivamente, constam na
Tabela 2, que apresenta também, os valores de concentracao do ion metélico no
sélido no tempo de equilibrio, ge, € 0s coeficientes de regressao, R?, obtidos pelo

método de regressao néo linear.

Tabela 2: Parametros dos modelos cinéticos da remogao do cadmio e seus
respectivos coeficientes de determinacio R?

Modelo Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
qe iNn- 2 qe k2 2
Sistema (mmol/g) ki (min-1) R (mmol/g)  (g/mmol.min) R
Cd/Fluidgel 0,0675 16,0046 0,9965 0,0677 69,4884 0,9985
CONCLUSOES

A partir das analises térmicas foram verificadas perdas de massa nas faixas
esperadas de temperatura para argilas que passaram por transformagdes sédicas,
e, avaliou-se um tratamento quimico com acido acético para redugédo do pH nas
dispersdes formadas pela argila Fluidgel e as solugdes de metal pesado.

A amostra estudada, na sua forma &acido ativada, apresentou, em sistema
estatico (banho finito) capacidade de adsor¢ao de cadmio superior aos outros
metais, porém as porcentagens de remogao foram acima de 80 %.

Os resultados dos testes cinéticos indicaram que a sor¢gdo dos ions cadmio
pela argila Fluidgel é rapida, sendo necessario um tempo minimo 150 minutos para

alcancar o equilibrio.
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EVALUATION OF SODIC BENTONITE CLAY FOR REMOVAL OF HEAVY METALS
ABSTRACT

In this work the commercial sodic bentonite clay called Fluidgel was used in the
removal of copper, zinc, cadmium and lead. The sample was characterized by
thermal analysis (TG and DTG), N, physisorption (BET) and Cation Exchange
Capacity (CEC). The adsorption experiments were performed in a finite bath system
with temperature control and according to studies of metal speciation. Endothermic
mass loss of approximately 76, 498 and 702 °C due to the presence of interlayer
water, hydroxyl and carbonate, respectively, were found from TG and DTG analysis.
Bentonite clay showed surface area of 59.27 m?/jg. According to the values of
adsorbed amounts of metal, the affinity order of metals studied by the clay is Cd>
Zn> Cu> Pb. Values of percentage removal up to 94.51% were obtained by the
Fluidgel clay.

Keywords: characterization, clay, adsorption, heavy metals.
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