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RESUMO

Nesse estudo foi avaliada a possibilidade de utilizacdo da argila caulinita
natural, disponivel no estado de Sergipe, como um adsorvente de baixo custo,
para remocdo do Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll), em solucdo aquosa. Foram
investigadas as condi¢cbes de adsorcdo incluindo, tempo de contato, pH,
isotermas de adsorcdo e cinética. No estudo do tempo de contato, mantendo
as solucbes em pH natural, obteve-se uma remo¢do maxima de 86,0 %, 43,2 %
e 34,3 % para o Pb?*, Cd** e Cu®" respectivamente, sendo otimizado o tempo
de contato de 60 min. A avaliagdo do efeito do pH sobre a adsor¢do mostrou
em pH 7,0 uma remoc&o méxima para o Pb?* (1 99,9 %), Cd** (82,9 %) e Cu**
(97,9 %). A isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou ao processo de
adsorcdo para os trés metais e a adsorcdo ocorreu através de um modelo
cinético de pseudo-segunda ordem.
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INTRODUCAO

O progresso industrial global trouxe consigo a introdugcdo no meio
ambiente de poluentes de diversas naturezas, dentre eles um aumento gradual
do nivel de metais tracos. As atividades de mineracéo, refino, producao téxteis,
tintas, corantes, fertilizantes, curtumes, papel e pesticidas, sdo algumas das
matrizes industriais que disponibilizam ao ambiente grande quantidade de
metais. A presenca de metais em concentra¢gfes elevadas na agua e efluentes
industriais, se constitui num sério problema ambiental, devido a sua absorcédo e

a possivel acumulacéo nos seres vivos®?,
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Entre os metais de relevante preocupacdo ambiental no tratamento de
efluentes estdo o chumbo, o cadmio e o cobre®. O cobre é um elemento
essencial ao metabolismo humano, mas a excessiva ingestao de cobre pode vir
a causar graves efeitos toxicos, tais como vomitos, convulsdes ou até mesmo a
morte®. O cadmio foi classificado pela Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana como um provavel agente carcinogénico a seres humanos, ao que
sabe, ndo apresenta uma funcdo bioquimica definida, podendo ser
bioacumulado ao longo da cadeia tréfica, potencializando seus efeitos
deletérios a salde humana®. Por sua vez, o acimulo de chumbo no
organismo humano tem sua toxicidade relacionada a danos ao sistema nervoso
central, ao rim, figado e as funcfes cerebrais. Os principais sintomas toxicos
sdo anemia, insdnia, tontura, irritabilidade, fraqueza dos musculos, alucinacao

e danos renais®.

Dentre os processos fisico-quimicos usados para remocao de metais, a
adsorcao tem se destacado pela elevada eficiéncia, baixo custo, facilidade de

operacéo e aplicabilidade em concentracées muito baixa®®.

As argilas de origem natural tem se mostrado excelentes materiais
adsorventes, esta capacidade tem sido atribuida a sua elevada area superficial,
grande capacidade de troca e estabilidade quimica e mecanica.

As argilas sdo definidas como materiais naturais, terrosos, de granulacao
fina que quando umedecidos com 4agua, apresentam plasticidade™® e
desempenham um papel importante no ambiente, atuando como um removedor
natural de poluentes, fixando cations e anions por troca ibnica e/ou

(11)

adsorcao* . Varios tipos de argilas mostraram-se promissoras para uso na

remocéo de metais*?*?.

O argilomineral caulinita é o mais frequentemente encontrado na natureza
e ainda é considerado um dos minerais mais abundantes em solos e
sedimentos. Ele é formado pelo empilhamento regular de camadas 1:1, em que
cada camada consiste de uma folha de tetraedros, contendo SiO4 como atomo
central e uma folha de octaedros constituida principlamente por Alx(OH)g,

também chamada de folha de gibsita, ligadas entre si em uma Unica camada,
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através do oxigénio comum, fornecendo a este material uma estrutura

fortemente polar®*3).

Nesse estudo foi avaliada a possibilidade de utilizacdo da argila caulinita,
disponivel no estado de Sergipe, como um adsorvente natural e de baixo custo,
para remocdo do Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll), em solucdo aquosa. Foram
investigadas as condicbes de adsorcdo incluindo tempo de contato, pH,

cinética e isotermas de adsorcao.
MATERIAIS E METODOS

Material Adsorvente

Foi utilizada uma argila constituida pelos argilominerais caulinita,
halloysita e quartzo, com a seguinte composicédo quimica: 74,3% SiO,, 19,7%
Al,O3, 1,02% Fe,03, 0,96% TiO,; 0,07% P,0s, 0,05% CaO; 0,59 % MgO, 0,18
% NayO, 2,01% K,0 e 1,09% PF®¥. Para realizacéo dos estudos de adsorcao,
a argila foi seca a 80°C por 3 h, pulverizada, peneirada a 75 pm e armazenada,

antes de ser utilizada como adsorvente.

Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico: Cd(NOs3),,
Cu(NOs),, Pb(NO3),, NaOH (0,1 mol L) e HNO3 (0,1 mol L™). As solucdes
estoques (200 mg L™) foram preparadas dissolvendo a quantidade
estequiométrica do nitrato em agua deionizada (sistema Milipore Mili-Q). As

demais solugdes foram preparadas pela diluicdo da solugéo estoque.

Efeito do tempo de contato

No estudo do tempo de contato foi tomada uma massa de 0,5 g da argila
e 20 mL da solucdo dos metais (Pb?*, Cd**, Cu®*) numa concentracdo de 20
mg L. O sistema foi mantido & temperatura ambiente (25 +1°C), entre os

tempos de contato de 20 a 240 minutos

Efeito do pH

Os experimentos do efeito do pH foram feitos usando 20 mL da solugéao

dos ions metélicos e 1,0 g do adsorvente, por um periodo de 60 minutos. O pH
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das solucdes foram ajustados entre 2 e 8, com solu¢des de HNO3 0,1 mol L™

NaOH 0,1 mol L™, quando necessario.

Isotermas de adsorcdo

Os experimentos de adsorcao foram realizados em recipientes contendo
1,0 g da argila e 20 mL da solucdo dos ions metalicos dos metais nas

seguintes concentragdes 20 a 140 mg L™ por 60 min.

Em todos os experimentos a velocidade de agitagdo foi de 150 rpm e
apos a agitacdo as solucdes foram filtradas e as concentrac6es dos metais

determinadas por espectrometria de absorcao atdbmica.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito do tempo de contato

A Figura 1 mostra a influéncia do tempo de agitacdo no processo de
adsorcao. A capacidade de adsorcédo da argila variou com o tipo de metal e o
equilibrio de adsorcéo foi estabelecido rapidamente, em torno de 30 min, no
entanto, foi escolhido um tempo de contato de 60 min a ser usados nos

estudos posteriores.
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Figura 1. Influéncia do tempo de contato na adsorcdo de Pb**, Cd** e Cu?*
em argila Caulinita. Concentrac&o inicial: 20 mg L™; pH da solucéo: 5,2 + 0,2;

velocidade de adsorgdo: 150 rpm e temperatura ambiente (25 + 1°C).
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A interacdo dos metais com 0 adsorvente resultou em uma capacidade
maxima adsorvida de 86,0%, 43,2% e 34,3% para o Pb*, Cd** e Cu®

respectivamente, indicando uma preferéncia na adsorcdo de Pb**> Cd*> Cu®".

Efeito do pH

A remocdo de ions metalicos em solu¢cdes aquosas por adsorcao
depende do pH da solucéo, pois este afeta tanto o grau de ionizacdo das
espécies, quanto as caracteristicas da superficie do adsorvente®®. As
percentagens de adsor¢cdo aumentaram com pH, ocorrendo uma adsorcao
maxima de 99,9%, 82,9% e 97,9%, respectivamente para o Pb?*, Cd** e Cu*",
em pH 7,0.
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Figura 2. Efeito do pH sobre a adsorcdo de Pb**, Cd**e Cu** em argila

Caulinita. Concentraco inicial: 20 mg L™; velocidade de adsorcdo: 150 rpm.

Isotermas de adsorcdo

Foram empregados nesse estudo os modelos de Langmuir e de
Freundlich, que s&o os mais frequentemente usados na literatura para

descrever o equilibrio de adsorc&o®®*"9).

O modelo de isoterma de Langmuir admite que no adsorvente existe um
namero definido de sitios ativos idénticos, onde cada sitio retém apenas uma

molécula do adsorvato, que a energia de adsorcdo nao depende da quantidade
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de material adsorvido e ainda que as espécies adsorvidas ndo reagem com 0

meio e nem entre si, sendo a adsorco restrita a uma monocamada %%,

A equacdo de Langmuir pode ser escrita como ?V;
Qe = QobCe/1 + bC, (forma néo linear) (A)
Ce/Qe = 1/Qob + Ce/Q, (forma linear) (B)

onde, Q. € a quantidade do metal adsorvida por unidade de peso de
adsorvente (mg g), C. a concentracdo do metal em equilibrio na solugdo (mg
L), Qo, constante de capacidade de adsorcdo méaxima em monocamada (mg

g) e b é a constante relacionada a energia de adsorc&o.

O modelo da isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e por esta razdo, assume uma capacidade de adsor¢cdo em
multicamadas®?. A equacédo de Freundlich sugere que a energia de adsorcao
decresce logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta

pelo adsorvato, o que diferia da equacédo de Langmuir®.

As isotermas nesse modelo sdo descritas pelas equag(")es(24):

Qe = K;CY" (forma nao linear) (C)
Log Qe = log Kt + 1/nlog C. (forma linear) (D)

Onde Q. e C, apresentam o mesmo significado das equacdes (A) e (B),
Ki é a constante relacionada com a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente

(mg g™) e n é a constante relacionada com a intensidade de adsorcéo.

As isotermas de Langmuir e Freundlich em suas formas linear e nao
linear, estdo apresentados nas Figuras 3 e 4. Os dados obtidos se ajustam
bem aos dois modelos, indicando que os sitios de adsor¢cdo foram néo
uniforme e néo especificos, 0 modelo de monocamada de Langmuir mostrou
uma maior conformidade com a capacidade da caulinita de adsorver os ions
metalicos. A Tabela 1 mostra os parametros de adsor¢cao obtidos, empregando

a equacao linear para o modelo de Langmuir e para o modelo de Freundlich.
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Tabela 1. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos a partir

da adsorcdo de Pb?*, Cd** e Cu?* em amostra de argila caulinita natural.

fon Langmuir Freundlich

Qo b R? Ks n R?
Pb** 1,511 0,157 0,998 0,332 2,782 0,924
cd* 0,853 0,138 0,998 0,218 1,778 0,951
cu®* 0,417 0,184 0,995 0,157 4,662 0,949
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Figura 3. Isotermas nao-lineares de adsorcdo do Pb?*, Cd** e Cu** em

argila Caulinita. a) Isotermas de Langmuir e b) Isotermas de Freundlich.

Concentracéo inicial de 20-140 mg L™;pH da soluco: 5,2 + 0,2; velocidade de

agitacdo: 150 rpm; tempo de contato: 60 min e temp. ambiente (25 + 1°C).
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Figura 4. Isotermas lineares de adsorcdo do Pb**, Cd** e Cu?* em argila
Caulinita. a) Isotermas de Langmuir e b) Isotermas de Freundlich.
Concentracéo inicial de 20-140 mg L™;pH da solucéo: 5,2 + 0,2; velocidade de

agitacdo: 150 rpm; tempo de contato: 60 min e temp. ambiente (25 + 1°C).

Cinética de adsorcao

Para examinar 0 mecanismo que controla o processo de adsorgéo, foram
adotados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e o de pseudo-
segunda ordem de Lagergren, a cinética de pseudo-segunda ordem foi a mais
apropriada para descrever a adsorcdo dos metais Pb?*, Cd** e Cu?** na argila

caulinita natural aqui utilizada (Figura 4).
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Figura 4. Cinética de pseudo-segunda ordem para o Pb?*, Cd*e Cu* em
argila Caulinita. Concentragéo inicial: 20 mg L™; pH da solucdo: 5,2 + 0,2;

velocidade de agitagéo: 150 rpm e temp. ambiente (25 + 1°C).
CONCLUSAO

Os resultados mostraram que a argila caulinita encontrada na regido de
Sergipe, cuja composicdo mineraldgica corresponde a 74,3% SiO,, 19,7%
Al,O3, 1,02% Fe,03, 0,96% TiO,; 0,07% P,0s, 0,05% CaO; 0,59 % MgO, 0,18
% Naz0, 2,01% K,O e 1,09% PF pode ser satisfatoriamente empregada na
remocao de Pb(Il), Cd(ll) e Cu(ll) de solu¢des aquosas em pHs 5,2 £ 0,2. A
seletividade de adsorcado dos metais segue a seguinte ordem: Pb(Il) > Cd(ll) >
Cu(ll). O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se

adequou ao processo de adsorcao, estando de acordo com resultados de
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trabalhos descritos na literatura. A isoterma de Langmuir foi a que melhor se

ajustou aos dados de adsorcéo obtidos para os trés metais analisados.
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USE OF THE NATURAL CLAY KAOLINITE AS ADSORBENT FOR REMOVAL
OF PB(Il), CD(Il) E CU(Il) IN AQUEOUS SOLUTION.

ABSTRACT

In this work study, was evaluated the possibility of the use natural kaolinite clay
available in the state of Sergipe, as adsorbent low-cost for removal of Pb(ll),
Cd(ll) and Cu(ll) in aqueous solution. Was investigated the adsorption
conditions including contact time, pH, adsorption isotherms and kinetics. The
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study of contact time maintaining the solutions at natural pH obtained a
maximum removal of 86.0%, 43.2% and 34.3% to Pb*, Cd* e Cu™
respectively being optimized contact time of 60min. The evaluation of the effect
of the pH on the adsorption showed at pH 7.0 a maximum removal to Pb*
(99.9 %), Cd** (82.9 %) e Cu?* (97.9 %). The Langmuir isotherm was the best
fit to the adsorption process for the three metals and that the adsorption occurs
through the pseudo-second order model kinetic.

Keywords: Adsorption, kaolinite clay, metals.
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