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RESUMO

Silicatos lamelares in natura ou modificados sdo prontamente aplicaveis aos
processos de sor¢cdo. A compreensao sobre as interacdes interfaciais € fator
critico para a elaboracdo de novos materiais com potencial para remediar
poluentes descartados no meio ambiente. Desse modo, modificacbes por
tratamento térmico, por insercdo de surfactante tém sido adotadas em
filossilicatos, estruturalmente similares, visando-se obter nanoparticulados.
Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo de
poluente metalico em vermiculita e em bentonita in natura e modificadas,
esfoliada a 750 °C e organofilizada com o brometo de cetil trimetil amonio,
respectivamente. As amostras minerais usadas foram a vermiculita,
proveniente de jazida da regido de Queimada Nova/Pl/Brasil e a bentonita
fornecida pela Bentonit Unido Nordeste/PB/Brasil. A caracterizacdo dos pés,
realizada por difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X e por microscopia
eletronica de varredura, evidenciou melhor adsor¢gdo do metal cromo pela

vermiculita sugerindo assim intera¢cdes interfaciais mais efetivas.

Palavras-chave: vermiculita, bentonita, adsorcéo, caracterizagao.
INTRODUGCAO

O interesse em modificar superficies de materiais foi ampliado pelas
possibilidades de aplicacées variadas. Dentre 0os materiais destacam-se 0s

minerais argilosos por favorecer modificagbes quimicas por intercalacdo de
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moléculas organicas ou mesmo por tratamento térmico™™?. As reacdes de
intercalagdo ocorrem por insercdo topotatica de espécies hdspedes na regido
entre as camadas dos hospedeiros, materiais lamelares. Na intercalacdo de
compostos, ligacdes covalentes ocorrem nas lamelas e ligacdes fracas ocorrem
entre as espécies hospedeiro/h6spede ou com solventes co-intercalados
garantindo maiores estabilidades quimica, estrutural e térmica para 0 composto
formado. As reacdes podem ser restritas a superficie do cristal ou a superficie
das lamelas. Estes compostos sdo denominados materiais hibridos ou mais
especificamente materiais lamelares inorganicamente modificados os quais
podem ser usados na remocéo de metais pesados de aguas residuais®®.

As pesquisas direcionadas para o tratamento de efluentes aquosos
poluidos estdo suportadas na iminente escassez de agua dentro dos padrées
potaveis'”. Uma consideravel parte dos dejetos lancados no meio ambiente
provém do setor industrial. Atualmente, o tratamento adotado e a forma de
descarte de residuos poluentes de fontes quaisquer tém ocorrido de modo mais
consciente, relativo, a busca pela reducédo dos impactos ambientais causados
ao ecossistema®*?),

Este trabalho teve como objetivo modificar filossilicatos e avaliar

comparativamente a eficiéncia destes na remocao de metal pesado.

MATERIAIS E METODOS

As amostras minerais, vermiculita fracdo média in ntura, particulas em
tamanho entre (-4+2)mm, cedida pela Eucatex Mineracdo do Nordeste
S.A./Piaui/Brasil, foi denominada de VMnawra € @ bentonita, fornecida pela
Bentonit Unido do Nordeste-BUN/Paraiba/Brasil, foi codificada de amostra
Bhatura- A capacidade de troca catibnica, CTC, da bentonita foi de 92 meq/100 g

de argila, determinada pelo método descrito por Chen et al.*®

. A selecédo
destas amostras para estudo estd fundamentada no perfil comercial

apresentado.

Tratamento Térmico

A fragdo de vermiculita anteriormente referida recebeu tratamento prévio
de lavagem com agua destilada sendo em seguida seca em estufa a

aproximadamente 110°C.12 h™. O tratamento de modificacdo térmica foi
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realizado em estado estacionario usando-se forno mufla a 750°C.2 min™. Estes
processos foram realizados no Laboratorio de Tratamento de Minérios da
Unidade Académica de Mineracdo e Geologia/CTRN/UFCG. A amostra foi

entdo codificada como, VM75oec.

Hidrofobizacdo da Bentonita

A hidrofobizagdo, modificacdo organica, da bentonita foi realizada
usando-se o brometo de cetil trimetil amonio, [C1sH3sN(CHa)3]'Br’, cetremide,
em teor calculado em funcdo da capacidade de troca. Apds adicdo do agente
de hidrofobizacdo a dispersdo da amostra 0 sistema permaneceu em repouso
por 24 horas. Em seguida foram feitas a filtracdo, a lavagem, a secagem e o
peneiramento para padrdo ABNT em malha 200%%. A amostra hidrofébica foi

denominada de amostra BH, bentonita hidrofébica.

Procedimento de Adsorcdo

Os minerais, termicamente modificado e hidofobizado, foram dispersos
em uma solugdo aquosa de cloreto de cromo hexahidratado, Vetec, em
concentracdo 10" M. O processo de adsorcdo, por contato, foi realizado a
temperatura ambiente por aproximadamente 24 horas. As denominacfes
adotadas foram, VMzsec ciany € BHcrany, vermiculita meédia e bentonita,
respectivamente, com destague em subscrito para a espécie de metal
adsorvida.

Caracterizacdo das Amostras

Os materiais preparados foram caracterizados por difracdo de
raios X, DRX, por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, EDX e por
microscopia eletronica de varredura, MEV.

As andlises de DRX foram realizadas usando-se um equipamento
SHIMADZU XRD-6000 com radiagdo de CuK, e comprimento de onda
1,5406 A. O intervalo de varredura foi entre 2° < 28 < 60°, com passo de
0,02/seg, fendas do tipo Soller e step de 2°/min. Um espectrébmetro SHIMADZU
modelo EDX-720 foi usado para as analises de EDX e um microscopio
eletrénico de varredura modelo SSX 550 SHIMADZU foi usado para avaliacéo

dos aspectos morfoldgicos das amostras preparadas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de difracdo de raios X das amostras na forma natural,
modificadas e ap6s a adsorcdo com o cromo (lll) estdo apresentados nas
Figuras 1, Bhatura € VMnatural, 2, VM750°c € VM7s0ec.crany, € 3, BH € BHcqny.

Registra-se em analise dos difratogramas das amostras, VMyspec €
VMzseeccrany, Figura 2, variagdes microestruturais, discretas, no conjunto das
reflexdes quando comparados entre si*®. No entanto, a correlagéo dos perfis
de DRX das formas, natural, Figura 1, e esfoliagdo, Figura 2, da vermiculita
mostra que a modificacdo térmica promove mudancas estruturais significativas.
A presenca das espécies de cromo amplia o espacamento basal evidenciado
pela distancia interplanar, plano (002) em destaque na Figura 2, o qual varia de
13,93 A, vermiculita esfoliada, para 14,19 A, vermiculita apds adsor¢do do
cromo (Ill). A estrutura ndo colapsada apdés o processo de adsorcao,
VMzseec.crany, indica pouca acessibilidade aos sitios ativos disponiveis néo
espaco interlamelar do filossilicato capazes de promover uma melhor adsorcéo
das espécies de cromo (lll). A presenca do plano (060) na amostra VMzspec,
Figura 2, caracteriza o mineral como tipicamente trioctaédrico indicando a
presenca do magnésio octaedricamente coordenado®.

Os resultados de DRX apresentados na Figura 3, BH e BHciy, mostram
novas fases minerais, para ambas as amostras, quando correlacionados com o
resultado da bentonita natural, Figural. As distancias basais de 31,64 e
38,38 A, para a bentonita hidrofébica e apds adsorcdo do cromo (lll),
respectivamente, confirmam um aumento de 21 % no espaco entre camadas
para a amostra BHc,qiy por comparagédo com a amostra apenas modificada por
insercdo do surfactante, o cetremide. Tal fato sugere que as interacdes
interfaciais para esta amostra, provavelmente, podem ter sido mais favoraveis.

O difratograma da amostra de bentonita natural mostra um espagcamento
basal de 13,38 A, d(oo01), caracteristico de um mineral tipicamente lamelar, com

predominancia para a montmorilonita®”

. Os demais planos cristalograficos
registrados devem-se a presenca de minerais associados comuns aos
argilos-minerais(ls). Comparando esta fase, Bnawra, COM a fase da bentonita
hidrofébica comprova-se um ganho interplanar basal de 136 % o que pode

promover melhores, difusdo e transporte das espécies oligomeéricas de Cr (I11).
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Figura 1 — Difratogramas das amostras naturais, bentonita, Bnawra, € Vermiculita
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Figura 2 — Difratogramas da vermiculita fragdo média esfoliada, VM7spc € ap0s

adsor¢ao com o cromo (1), VMzsgec_crqny-
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Figura 3 — Difratogramas da bentonita hidrofébica, BH, e apds adsor¢gdo com o

cromo (II1), BHcran.
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As micrografias das amostras VMzseec_craiiy € BHerqiy com aumentos de
2000x, estdo apresentadas na Figura 4. Observa-se na imagem da amostra
VMz7seec_crgny uma  distribuicdo regular das folhas, indicada pelas setas,
mostrando perfil estrutural proprio de um filossilicato®™®. Desse modo, fica
evidenciado que a adsorcdo das espécies de cromo ndo modifica a estrutura
cristalina da vermiculita conforme observado, também, pelos dados de DRX,
Figura 2.

Na imagem da amostra BHci), Figura 4, registra-se distor¢oes acentuadas
das lamelas o que se deve, provavelmente, as inser¢cdes do surfactante, o
cetremide, na regido interlamelar da amostra de bentonita e das espécies de
cromo (lll) adsorvidas. As fases estruturalmente modificadas em relacdo as
amostras naturais apresentadas na Figura 1 sugerem respostas distintas

quando a capacidadde de adsorcéo do Cr(lll).
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Figura 4 — Micrografias das amostras de vermiculita esfoliada e de bentonita

hidrofébica ap6s adsorcdo com o cromo (llI).

Os resultados de EDX apresentados na Tabela 1 para as amostras
minerais ap0s adsorcdo do metal cromo confirmam a eficiéncia do processo
aplicado. As diferencas na capacidade de adsor¢cdo dos minerais aqui tratados,
provavelmente, estdo atribuidas aos processos de modificacbes estruturais
previamente adotados, registrados por difracédo de raios X, Figuras 2 e 3, como
também pelas propriedades intrinsecas destes. O mecanismo de retencéao de
metais depende da capacidade de troca de diferentes cations nos argilos
minerais, da area superficial, da porosidade e da densidade de carga lamelar.

Segundo Abollino et al. (2008)?% o metal cromo apresenta-se como aquele que
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primeiramente é retido pela montmorilonita. Desse modo, os resultados obtidos
sugerem que a inser¢cao do surfactante cetremide na regido interlamelar da
bentonita, provavelmente, reduz a acessibilidade aos sitios ativos capazes de

favorecer a sorcdo das espécies do metal cromo (111)?%?2.

Tabela 1 - Percentuais de Oxido de cromo das amostras, VMzsec craiy €

BHcraiy, apoés adsorgéo com cromo (l11) obtidos por fluorescéncia de raios X.

Amostra Teor de Cr,03 (%)
VMy7s00c_crinny 8,721
BHcran 2,598

CONCLUSOES

As modificacdes estruturais foram registradas para ambos 0s minerais
avaliados e evidenciadas pelos ensaios microrestruturais de difracdo de raios X
e microscopia eletrénica de varredura. A presenca do surfactante no espaco
basal da bentonita, provavelmente, atuou como uma barreira impedindo a
adsorcdo do metal cromo de modo significativo. Foi comprovado que a
vermiculita esfoliada a 750°C respondeu melhor ao processo de adsorcao

sugerindo que as interagdes interfaciais foram mais favorecidas.
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LAMELLAR SILICATES MODIFIED IN REMOVAL OF CHROMIUM.
COMPARATIVE STUDY

ABSTRACT

Lamellar silicates or modified are readily applicable to sorption processes. The
understanding of the interfacial interactions | critical for the development of new
materials with potential to remediate pollutants discharged into the environment.
Thus, modification by thermal treatment, by insertion or surfactant have been
adopted in phyllosilicates, structurally similar, in order to obtain nanoparticle this
research aimed to evaluate the adsorption capacity of metal pollutant in
vermiculite and bentonite in fresh and modified exfoliated at 750°C and
organophilizated with cetyl trimethyl ammonium bromide, respectively. The
mineral samples were used vermiculite from the mine region
Queimada Nova/Pl/Brazil and bentonite provided by Bentonit Unido
Nordeste/PB/Brazil. The characterization of powders, performed by X-ray
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diffraction, X-ray fluorescence and scanning electron microscopy showed better
adsorption of chromium metal by vermiculite suggesting interfacial interactions

more effective.

Key-words: vermiculite, bentonite, adsorption, characterization
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