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RESUMO

A remocdo e recuperagdo de metais toxicos de efluentes aquosos tém gerado grande
interesse para pesquisas cientificas. Nesse contexto, o processo de adsor¢cdo se mostra
bastante promissor, possibilitando atingir niveis aceitaveis dessas substancias nos meios
aquosos, gerando, assim, a necessidade de estudar o potencial de novos adsorventes.
Nesse trabalho, foi avaliada a argila bentonitica para remocdo de ions de prata e cobre
em mistura binaria. A argila foi caracterizada antes e apds a adsorcdo, para verificar a
ocorréncia de possiveis modificagdes no solido, causadas pela presenca dos ions
metélicos. Dentre as analises empregadas estdo a difracdo de Raio-X (DRX), a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), a fisissorcdo de N, para obtencdo da area
superficial pelo método de BET (BET), andlises termogravimétricas e termo-
diferenciais (TG/DTG e DTA), espectroscopia na regido do infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR), e picnometria a gas Helio. Os resultados obtidos
demonstraram que ndo ocorrem grandes alteracdes nas propriedades estruturais da
particula, mesmo apds o processo de adsorcao.

1 INTRODUCAO

A preservacdo e recuperacdo dos
recursos naturais tém gerado grande
preocupacao a nivel mundial. A &gua, recurso
natural finito, é alvo de uso indiscriminado e,
frequentemente, de altas taxas de
contaminantes, sendo importante trata-la de
forma adequada para disposicdo no meio
ambiente. Dentre as substancias possiveis de
serem encontradas nesse meio, estdo 0sS
metais toxicos, conhecidos pelos danos que
podem causar a saude e ao meio ambiente,
quando em concentragdes acima do permitido.
(BARAKAT, 2011).

Dentre os metais toxicos, destacam-se a
prata e o cobre, metais possiveis de serem
encontrados em conjunto em efluentes de
processos de galvanoplastia (MOREIRA e
CARVALHO, 2012). O cobre, apesar de

essencial a salde dos organismos vivos, pode
trazer danos quando em concentracdes muito
elevadas, sendo considerado altamente toxico
para peixes e seres invertebrados (HOMEM,
2001). J& a prata apresenta elevada toxicidade,
mesmo em baixas concentracfes. O interesse
sobre esse metal é, além de remové-lo,
também recuperé-lo para reutilizacdo por ser
um metal nobre e de elevado valor agregado
(ALLOWAY, 2010).

Para remocdo de metais toxicos de
efluentes, diversos métodos séo
tradicionalmente empregados, como
precipitacdo quimica, troca ibnica, separacdo
por membrana, entre outros. (KAPUR e
MONDAL, 2014). Nessa conjuntura se insere
a adsorcdo, processo que vem se destacando
por apresentar bons resultados em eficiéncia,
alem de vantagens econdmicas. (YUN et al.,
2001). Também, o0s processos tradicionais
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podem apresentar muitas vezes operagoes
inflexiveis ou ineficiéncia para atingir niveis
reduzidos de contaminantes (LIU et al.,
2010).

1.1 Consideracdes Gerais Sobre a Adsor¢ao

O processo de adsorcdo é um fendmeno
de superficie e se baseia na transferéncia de
massa de uma substancia presente na fase
fluida (adsorbato) para a superficie de um
solido (adsorvente), dependente da diferenca
de concentracbes entre as duas fases
(BARAKAT, 2011). Nesse sentido, torna-se
essencial a etapa de escolha do adsorvente e
algumas caracteristicas devem ser atendidas:
remocgdo rapida e eficiente, baixo custo de
manufatura e possibilidade de reutilizacéo,
particulas com tamanho, forma e propriedades
mecanicas adequadas para uso em fluxo
continuo e alta seletividade para adsorcdo e
dessorcdo do composto de interesse
(BARROS, 2012).

As argilas vém sendo estudadas como
adsorvente, por apresentarem elevada
capacidade de troca catibnica, grande area
superficial especifica, estabilidade mecénica e
quimica, baixo custo e abundancia
(PADILLA-ORTEGA, 2013). Objeto de
estudo desse trabalho, as argilas bentoniticas
também apresentam a capacidade de aumentar
seu volume na presenca de umidade,
facilidade de intercalacio de compostos
organicos e inorganicos e boa resisténcia a
temperatura e a solventes, gerando ainda mais
interesse  sobre seu uso (SILVA e
FERREIRA, 2008).

Durante a adsorcdo, € importante
caracterizar o adsorvente e verificar possiveis
mudancas causadas pelo processo, a fim de
avaliar melhor o s6lido empregado. Para isso,
no presente trabalho, diferentes técnicas
foram empregadas, envolvendo a difracdo de
Raio-X, microscopia eletrénica de varredura,
fisissorcdo de N, para obtencdo da é&rea
superficial pelo método de BET (Brunauer,
Emmett e Teller), analises termogravimétricas
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e termodiferenciais, espectroscopia na regiao
do infravermelho por Transformada de
Fourier e picnometria a gas Helio.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais utilizados

O solido adsorvente empregado no
estudo foi a argila bentonitica Verde-lodo,
proveniente do estado da Paraiba, no Brasil, e
fornecida pela Dolomil Ltda. O material foi
moido e peneirado para obtencdo de didmetro
médio de 0,855 mm e, em seguida, foi
submetido a um tratamento térmico para
calcinacdo da amostra a 500°C, a fim de
aumentar sua estabilidade mecénica e
resisténcia a fluidodindmica. Como fonte de
prata e cobre para as solu¢bes em estudo,
utilizaram-se os sais nitrato de prata e nitrato
de cobre, fornecidos pela Merck (Alemanha)
e pela Vetec (Brasil), respectivamente.

2.2 Caracterizacdo do adsorvente preé e pos
adsorcao

A argila Verde-lodo calcinada foi
caracterizada antes e apds a adsorcdo, de
modo a verificar possiveis mudancas
estruturais causadas pelo processo. A argila
foi contaminada com os ions metéalicos prata e
cobre em sistema batelada, na propor¢do de
1,0 g da argila para 1,0 L de solu¢édo contendo
0S metais, em agitacdo constante durante 16
horas, a fim de se obter o equilibrio completo
da adsorcdo. Para a etapa de caracterizacao,
diferentes técnicas foram empregadas, como
se segue.

2.2.1 Difragéo de Raio-X

A técnica de difragdo de Raio-X (DRX)
foi empregada para se avaliar a estrutura
cristalina do soélido. Para isso, utilizou-se
equipamento Philips, modelo X’Pert-MPD,
com radiacdo Ka do cobre, comprimento de
onda 1,54 A, voltagem de 40kV, corrente de
40 mA, 26 na faixa de 3 a 90°, com passo de
0,02° e velocidade de 0,029%s.



2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para analisar a topografia superficial do
material adsorvente, realizou-se a microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), em
equipamento LEO, modelo LEO 440i. As
amostras foram submetidas a ampliacdes de
50, 100, 500, 1000 e 2000 vezes.

2.2.3 Fisissor¢édo de N,

A fisissorcdo de N, foi empregada para
se determinar a area superficial especifica
pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller), em equipamento Quantachrome,
modelo NOVA1200e. As amostras foram
tratadas termicamente a vacuo, a 300°C, por
cerca de 2 horas, para garantir a auséncia de
agua ou qualquer outro condensado no
adsorvente.

2.2.4 Analises Térmicas

Para analisar a estabilidade térmica do
material, foram realizadas as analises
termogravimétricas e  termodiferenciais
(TG/IDTG e DTA), em equipamento
Shimadzu, modelo DTG-60, desde a
temperatura ambiente até 1000°C, a 10°C/min.

2.25 Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier
A técnica de FT-IR foi empregada para
se determinar os grupos funcionais presentes
na amostra, em equipamento Thermo
Scientific, modelo Niceolet 670, na faixa de
comprimento de onda de 4000 a 400 cm™.

2.2.7 Picnometria a gas He

A densidade real da amostra foi
determinada por picnometria a gas Helio, em
equipamento Micrometics, modelo Accupyc
1330.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracdo de Raio-X
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Os espectros de difracdo das amostras
de argila Verde-lodo calcinada e contaminada
com prata e cobre estdo apresentados na
Figura 1.

Figura 1 — Espectros de difracdo de Raios-X para
argila Verde-lodo calcinada® e contaminada com
prata e cobre
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1Fonte: Almeida Neto (2011)

Nota-se da Figura 1 que ndo ha
alteracdo nos espectros encontrados para as
argilas antes e apds a adsorcdo. Os picos
encontrados representam distancias
interplanares bastante semelhantes o que leva
a conclusdo de que as camadas lamelares da
estrutura cristalina do solido ndo foram
alteradas.

Dentre os picos identificados, destaca-
se 0 correspondente & distancia interplanar
do1), no valor de 0,995 nm e 0,996 nm para
as argilas contaminada e calcinada,
respectivamente. O valor esperado em argilas
bentoniticas brutas é proximo a 1,5 nm
(SANTOS, 1975), porém a calcinacdo da
amostra  pode ter modificado essa
caracteristica, como explicado por Almeida
Neto (2011). Outros picos caracteristicos de
argilas bentoniticas podem ser identificados,
como aqueles préximos a 0,448 nm, tipico de
montmorilonitas; proximos a 0,334 nm, da
presenca de quartzo (BRINDLEY e BROWN,
1980); proximos a 0,152 nm, correspondentes
a distancia interplanar dso) € caracteristicos
da estrutura octaédrica da argila Verde-lodo
(MOORE e REYNOLDS, 1997).
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas com ampliagéo
de 100x da argila calcinada e contaminada
estdo representadas na Figura 2.

Figura 2 — Micrografias da Verde-lodo: (a) argila
calcinada com aumento 100x:, (b) argila
contaminada com aumento 100x
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'Fonte: Almeida Neto (2011).

Ao se observar as imagens da Figura 2,
nota-se irregularidades no tamanho das
particulas antes e ap6s a adsorcdo. E possivel
notar também a presenca de macroporos
visiveis em sua estrutura, identificados em
vermelho nas micrografias. A Figura 3 indica
micrografias obtidas em ampliagdo de 500x e
confirmam a presenga dos macroporos,
também identificados em vermelho.

Figura 3 - Micrografias da Verde-lodo: (a) argila
natural com aumento 500xt (b) argila
contaminada com aumento 500x
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1Fonte: Almelda N“é'to (2011) |
3.3 Fisissorcao de N,

A andlise por fisissorcdo de N
possibilitou a obtencdo da area superficial

especifica, determinada pelo método BET. A
Tabela 1 apresenta esse resultado.

Tabela 1 — Area superficial obtida por BET.

Area Superficial

Amostra
(m%g)
Verde-lodo calcinada® 81,060
Verde-lodo contaminada 84,138

'Fonte: Cantuaria (2014).

A érea superficial apresentou um
pequeno incremento apds a adsorgdo, se
mantendo, porém, na mesma ordem de
grandeza. A técnica de fisissor¢do forneceu
também a  isoterma  completa de
adsorcao/dessorcdo de N,, em fungdo da
variacdo da pressao relativa de 0,1 a 0,99. A
Figura 4 indica os perfis obtidos.



/@) ENEMP..

o3

2o Carlos - S

Figura 4 — Isotermas de adsorcdo e dessorcéo de
N, para Verde-lodo calcinada® e contaminada
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Fonte: Cantuaria (2014).

O eixo vertical da Figura 4 foi ajustado
de forma a facilitar a visualizacdo dos dados
obtidos. Pode-se observar 0 mesmo
comportamento para ambas as amostras, com
a presencga de uma histerese. De acordo com a
classificacdo da IUPAC (1982), obteve-se
isoterma do tipo IV, -caracteristica para
adsorventes industriais mesoporosos.

3.4 Andlises Térmicas

As analises térmicas realizadas foram a
termogravimétrica (TG) e sua derivada
(DTG), representativas da variagdo de massa
do solido, em funcdo do aquecimento da
amostra; e a termodiferencial (DTA), que
possibilita avaliar as transformacfes endo e
exotérmicas. As curvas obtidas estdo
representadas nas Figuras 5(a) e 5(b) para as
argilas calcinada e contaminada com prata e
cobre, respectivamente.

Ao se comparar as curvas de perda de
massa, representadas pela TG e DTG das
Figuras 5(@) e 5(b), pode-se observar
significativa semelhanca entre a argila
calcinada e a contaminada com prata e cobre.
O primeiro pico, em 58 °C para a calcinada,
se deslocou para 73 °C na argila apds a
adsorcdo. Porém, ambos se referem a perda de
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agua da amostra. Ja o segundo pico, em 565
°C na argila bruta, e 479 °C na argila
contaminada, é referente a perda de hidroxilas
(SANTOS, 1975).

Comparando-se entdo as curvas de
DTA, ocorre certa semelhanca no que se
refere aos picos em 78 °C e 471 °C, na argila
calcinada, e 89 °C e 496 °C, na contaminada,
todos esses representativos de transformacoes
endotérmicas, com perda de agua adsorvida e
hidroxilas estruturais, respectivamente. Um
pico duplo endo-exotérmico adicional é
observado na argila ap06s a adsorcao, na regido
proxima a 900 °C. Endotermicamente, tal pico
estd associado a destruicdo do reticulado
cristalino, e exotermicamente, a formacao de
quartzo-alfa ou beta de mulita, conforme a
natureza da argila. Na argila calcinada,
observa-se uma queda brusca com tendéncia
endotérmica na regido préxima a 800 °C,
indicando fusdo do material em questdo
(SANTOS, 1975).

Figura 5 — Analises TG/DTG e DTA para (a)
argila calcinadat e (b) argila contaminada com
prata e cobre
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!Fonte: Almeida Neto (2011).
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3.5 [Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de
Fourier

A fim de identificar o0s grupos
funcionais presentes na argila antes e apos a
adsorcdo, foi realizada espectroscopia na
regiao do infravermelho (FT-IR). Os picos
referentes aos grupos funcionais séo
identificados na Figura 6.

Figura 6 - Espectroscopia na regido do
infravermelho para argila calcinada® e argila
contaminada com prata e cobre
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1Fonte: Almeida Neto (2011).

Os espectros obtidos para a argila antes
e ap6s a adsorcdo ndo apresentaram
modificacdes em seus grupos funcionais. Os
picos encontrados se referem em sua maioria
a presenca de agua na argila e as
caracteristicas  estruturais  do  solido
adsorvente. Os picos proximos a 3630 cm™
indicam o estiramento O-H de hidroxilas;
aqueles préximos a 3440 cm™ se referem ao
estiramento H-O-H; e os picos na regido de
1630 cm™ séo referentes & flexdo O-H da 4gua
adsorvida. J& os picos proximos a 1040 cm™ e
798 cm™ indicam o estiramento Si-O; o0s
proximos a 525 cm™ sdo referentes & flexdo
Al-O-Si: e os picos proximos a 469 cm™ s&o
representativos da flexdo Si-O-Si
(MADEJOVA e KOMADEL, 2001).

3.7 Picnometria a gas Helio
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A densidade real da argila Verde-lodo
foi obtida por picnometria a gas Hélio, através
da medida do volume total do solido,
considerando os poros existentes na amostra.
Os resultados antes e ap0s a adsorcdo se
encontram na Tabela 2.

Tabela 2 — Densidade real da argila obtida por
picnometria a gas Hélio

Densidade real

Amostra
(g/cmd)
Verde-lodo calcinada® 2,629
Verde-lodo contaminada 2,501

! Fonte: Cantuaria (2014).

Aplés o processo de adsorcdo em
solucdo aquosa contendo os ions prata e
cobre, € possivel que a argila Verde-lodo
tenha sofrido expanséo, fazendo com que seus
poros aumentassem e, consequentemente, a
densidade real diminuisse. Isso foi observado
nos dados da Tabela 2, com a densidade real
reduzindo ap6s a contaminagdo com prata e
cobre.

4 CONCLUSOES

A partir do estudo de caracterizacdo da
argila antes e apds o processo de adsorcao, foi
possivel observar que, de maneira geral, ndo
ocorreram modificagdes significativas na
estrutura ou morfologia do sélido adsorvente.
Além disso, os grupos funcionais e a
estabilidade térmica da amostra se
mantiveram constantes, mesmo apés o
processo de adsor¢do de cobre e prata em
argila bentonitica.
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