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RESUMO

A contaminacdo por metais toxicos representa um sério problema ambiental. Indmeras
pesquisas tém sido desenvolvidas tendo como objetivo a remediacdo ambiental. A adsorcéo
tem sido um dos processos mais utilizados por pesquisadores nos Ultimos anos para remover
metais. No presente trabalho, foi estudada a utilizacdo das argilas naturais do estado de
Sergipe, contendo alto teor de caulinita e montmorilonita como materiais adsorventes para
remocao do Pb (I1), Cd (I1) e Cu (Il) em solucdo aquosa. Foram investigadas as condicdes de
adsorcdo incluindo tempo de contato, pH e isotermas de adsorcdo. Na utilizacdo da argila
caulinita natural, o equilibrio de adsorcdo para os trés metais foi alcancado em torno de 30
min, sendo utilizado nos experimentos o tempo de contato de 60 min. Inicialmente, o estudo
foi desenvolvido no pH das solugdes dos nitratos dos metais (pH 5,2 + 0,2), obtendo-se uma
remocdo maxima de 86,0 % para o Pb (1), 43,2 % para Cd (lI) e 34,3 % para Cu (II). A
avaliacdo do efeito do pH sobre a adsor¢cdo mostrou que o aumento do pH favorece a remogao
até certo valor, acima do qual os ions metalicos sdo precipitados como hidroxidos insollveis.
O pH 7,0 foi determinado como sendo 0 mais adequado para a remocao do Pb (I1) ( 99,9 %),
Cd (1) (82,9 %) e Cu (1I) (97,9 %). A isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos
dados de adsorcdo obtidos para os trés metais, com Q, de 1,51 mg g™* para o Pb (11); 0,85 mg
g™ para o Cd (Il) e 0,42 mg g* para o Cu (II). Na aplicacdo da argila natural contendo
montmorilonita, obtiveram-se altas percentagens de remocéo para o Pb (I1), Cd (1) e Cu (II).
O equilibrio de adsor¢do foi alcangado nos primeiros minutos, sendo otimizado o tempo de
contato de 30 min, com méaxima adsorcao de 99,54 %, 93,37 %, 99,48 % para o Pb (lI), Cd
(1) e Cu (I1) em pH natural das solugdes dos respectivos metais (pH 5,2 = 0,2). No estudo de
pH observou-se que a variagdo deste mesmo nédo alterou significativamente a adsor¢do dos
metais. Entre 0os modelos aplicados, o de Langmuir mostrou-se mais adequado para o0s trés
adsorvatos estudados neste trabalho, com Q, de 6,98 mg g™ para o Pb (I1); 1,48 mg g™* para o
Cd (I1) e 2,07 mg g™ para o Cu (II). Os resultados apresentados mostram que as argilas
contendo alto teor de caulinita ou montmorilonita apresentam caracteristicas apropriadas para

sua aplicagé@o no processo de adsor¢édo do Pb (1), Cd (I1) e Cu (II).

Palavras-chave: Adsorgéo, Argila caulinita, Argila contendo montmorilonita, Metais.
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ABSTRACT

The contamination by toxic metals has been a serious environmental problem. Many
researches have been developed with the objective the environmental remediation. The
adsorption has been one of the most used process by researchers to remove metals in recent
years. In this work, it was studied the use of natural clays of the state of Sergipe, with high
levels of kaolinite and montmorillonite as adsorbent materials to remove Pb (I1), Cd (Il) and
Cu (I1) in aqueous solution. It was investigated the adsorption conditions including contact
time, pH and adsorption isotherms. Using kaolinite equilibrium of adsorption for the three
metals was reached at about 30 min, and a contact time of 60 min was chosen. In the
beginning of study was conducted at pH of metal nitrate solutions (pH 5.2 £ 0.2) resulting in
a maximum removal of 86.0 %, 43.2 % and 34.3 % for Pb (II), Cd (Il) and Cu (Il)
respectively. The pH 7.0 was determined to be the most efficient for the removal of Pb (I1) (
99.9 %), Cd (1) (82.9 %) and Cu (1) (97.9 %). The Langmuir isotherm was the model with
the best fit to the adsorption data obtained for the three metals, with Q, of 1.511 mg g™ for Pb
(11); 0.853 mg g™ for Cd (I1) and 0.417 mg g™ for Cu (II). In the application of natural clay
containing montmorillonite, it was obtained; high removal percentages for Pb (I1), Cd (Il) and
Cu (I). The adsorption equilibrium was reached in the first minutes and the contact time of 30
min was selected, with maximum adsorption of 99.54 %; 93.37 %; 99.48 % for Pb(ll), Cd (1)
and Cu (Il) in natural pH of metal inthe pH (pH 5.2 £ 2). In pH study, it was observed that
the pH variations did not alter significantly the adsorption of metals. Among the models
applied, Langmuir was the best fitted one for the three adsorbents applied in this work with
Q, 0f 6.98 mg g 1.48 mg g and 2.07 mg g™ for Pb (11), Cd (11) and Cu (1) respectively. The
results show clays that have high levels either kaolinite or montmorillonite show appropriate

features for application in the process of adsorption of Pb (II), Cd (1) and Cu (l11).

Keywords: Adsorption, Kaolinite clay, Montmorillonite clay containing, Metals.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo por metais traco € um dos mais sérios problemas ambientais da atualidade,
uma vez que eles tendem a acumular-se nos organismos aquaticos. Em muitos rios e lagos, o
lancamento antropogénico de metais traco ja excede a quantidade que normalmente entra no
ambiente aquatico pela acdo do intemperismo, € mesmo nos oceanos ja é consideravel o
aporte resultante da atividade humana (Drever, J.I. 1997). Deste modo, tornou-se uma

preocupacao especial o tratamento de despejos para remog¢édo de metais toxicos.

Em face dos regulamentos de controle ambientais cada vez mais rigorosos, 0s metais
toxicos tém sido considerados poluentes prioritarios e devem ser removidos das aguas

residuais, a fim de proteger os seres humanos e o meio ambiente (Fu; Wang, 2011).

Dentre as técnicas mais utilizadas para remocao de metais, destacam-se a precipitacao
quimica, troca ionica, filtracdo por membranas e adsorcdo (Tito et al., 2009; Bhattacharyya;
Gupta, 2008-a; Bhattacharyya; Gupta, 2006-a).

A precipitacdo quimica é o procedimento mais frequentemente utilizado na industria
para o tratamento de solucdes residuais contendo metais traco (Tavares; Bendassolli, 2005). O
método convencional consiste na elevacdo do pH do meio até valores acima de 9,0,
promovendo condi¢cdes de baixa solubilidade dos hidroxidos metalicos. Devido as condi¢bes
de elevada supersaturacdo, os sélidos formados sdo coloidais e requerem etapas de
coagulacdo/floculacdo para sua separacao da fase liquida residual (Pereira et. al., 2008). Uma
desvantagem da precipitacdo quimica € a producdo de uma consideravel quantidade de lodo
(lama), que é comumente classificado, segundo a norma ABNT-NBR 10004 como residuos
classe I, perigoso e toxico. A disposicdo final desse residuo gerado deve ser realizada em
aterros industriais controlados; ou, quando possivel, esse residuo pode ser enviado para
coprocessamento em fornos de clinquer, o que representa custos significativos de implantacao
e manutencdo, consistindo, ainda, em um impacto ambiental negativo consideravel. Esta
técnica é normalmente aplicada para tratar efluentes com elevada concentragdo de metais, ndo
sendo adequada quando o contaminante metalico esta presente em nivel de trago
(Bhattacharyya; Gupta, 2008-a; Pereira et. al., 2008).
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A técnica de troca i6nica baseia-se no emprego de resinas sintéticas ou naturais, que
trocam seus cations com os metais da solucdo. Por este motivo, periodicamente, as resinas
precisam ser regeneradas com acido ou base para remover os ions incorporados, permitindo o
emprego das resinas em um novo ciclo de producéo (Pino, 2005). Embora a troca i6nica tenha
sido muito aplicada para remover metais traco, ela apresenta alguns pontos negativos, como a
regeneracdo da resina, que pode gerar uma poluicdo secundaria e ainda constitui-se de uma
técnica de alto custo, principalmente quando se precisa tratar grandes quantidades de despejos
(Bhattacharyya; Gupta, 2008-a, Prado et al., 2008).

O processo de filtracdo por membranas envolve a osmose reversa e a nanofiltracéo.
Nos processos de separacdo com membranas sintéticas porosas filtram-se os sais dissolvidos
na dgua. Para que a 4gua passe pelas membranas é necessario pressuriza-la a mais de 10 kgf
cm™. Este processo depende da passagem preferencial da agua na superficie da membrana,
composta geralmente por poros de acetato de celulose ou poliamida. O tamanho do poro
empregado depende dos tamanhos atbmicos e moleculares do soluto e do solvente utilizados
na separacdo (Wang et al. 2003; Junior, 2007). A osmose reversa, embora seja uma técnica
muito eficaz, requer um alto custo de manutengdo, pois as membranas sdo facilmente
inutilizadas, sendo necessaria a reposicdo frequente, e seu funcionamento ocorre a altas
pressdes, gerando um elevado consumo de energia (Wang et al. 2003; Gupta; Suhas , 2009).
Os sistemas de nanofiltracdo exigem uma menor pressdo de operacdo do que a empregada na
osmose reversa, tornando significativamente menores os custos globais do processo de

tratamento, mas ainda assim esta é considerada uma técnica cara (Bandeira et al. 2004).

Dentre os processos fisico-quimicos usados para remoc¢ao de metais, a adsor¢éo tem-se
destacado pela elevada eficiéncia, baixo custo, facilidade de operagédo e aplicabilidade em
concentragdes muito baixas (Tito et al., 2009; Bhattacharyya; Gupta, 2008-b; Rafatullah et
al., 2010; Aguado et al., 2009). A adsor¢do pode ser entendida como o acumulo quimico ou
fisico de uma substancia ou material, que envolve a transferéncia da molécula do soluto, o
adsorvato, presente na solucéo, para uma superficie solida, o adsorvente. (Pozza et al., 2009;
Parida et. al., 2008; Annadurai et. al., 2008), ou seja, € um proce9sso de acumulacdo e
concentragdo seletiva de um ou mais constituintes contidos num gas ou liquido sobre

superficies solidas. A formacdo de uma camada adsorvida numa superficie ndo € um processo
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instantdneo, mas é geralmente governada pela velocidade de difusdo da substancia tensoativa
através da solucdo, em direcdo a interface (Porpino, 2009).

Nos processos de adsorcdo na interface solido/liquido, as moléculas do adsorvato
migram para a superficie do adsorvente, ocasionando a mudanca da concentracdo da solucao.
A adsorcdo ocorre também em interfaces liquido/gas, liquido/liquido, liquido/solido e
solido/gas (Dabrowski, 2001).

A forca de adsorcdo depende do tipo de interacdo entre o adsorvente e a espécie
adsorvida (Parida et. al., 2008; Annadurai et. al., 2008), sendo que pode ocorrer de duas
formas, adsorcéo fisica ou fisissorcao e adsorcdo quimica ou quimisorcao.

A adsorcdo fisica € um fenébmeno reversivel e se da por meio de forcas
intermoleculares de atracdo relativamente fracas entre as moléculas do sélido e a substancia
adsorvida. A espécie adsorvida ndo penetra dentro da estrutura do cristal do sélido e ndo se
dissolve nele, mas permanece inteiramente sobre a superficie (Royer, 2007). Atkins (2008)
afirma que na fisissorcdo existe uma interacdo de van der Waals entre o adsorvato e o
adsorvente, essas interacfes sdo de longo alcance, porém fracas, e que uma molécula
fisicamente adsorvida retém sua identidade.

Na adsorcao quimica, as moléculas ou atomos unem-se a superficie do adsorvente por
ligacbes quimicas e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o nimero de coordenacgéo
maximo com o substrato. A distancia entre a superficie do adsorvente e o atomo mais
préximo do adsorvato € menor na adsor¢do quimica do que na adsorcao fisica. Uma molécula
guimicamente adsorvida pode ser decomposta em virtude das forcas de valéncia dos atomos
da superficie (Atkins, 2008). A quimissorcao € um fendmeno frequentemente irreversivel, as
forcas de interacdo adsorvente-adsorvato sdo relativamente superiores quando comparadas as
forcas na fisissorcao (Royer, 2007). A quimissorcao é caracterizada por meio da formacéao de
uma monocamada do adsorvato na superficie do adsorvente, sendo que a fisissorgdo é
comparada a um processo de condensacdo, o qual é reversivel e normalmente acompanhado

pelo decréscimo da energia livre de Gibbs e entropia do sistema (Dabrowski, 2001).

A técnica de adsor¢cdo vem sendo muito utilizada na remocgéo de diversos poluentes,
pois € um processo que permite uma maior remocdo, simplicidade de operacéo,
biodegradabilidade dos adsorventes, além de possibilitar a recuperacdo do adsorvato e a

reutilizagdo do adsorvente (Cunha, 2010). Contudo, 0 primeiro passo para um processo de
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adsorcdo eficiente é a escolha de um adsorvente com alta capacidade de adsor¢do e elevada
eficiéncia para a remocdo do adsorvato, devendo ainda ser considerada a disponibilidade e o
custo do adsorvente (Royer, 2007).

Entre os materiais que tém sido muito utilizados como adsorventes, destacam-se o
carvdo ativado, a ze6lita, a quitosana e as argilas.

O carvéo ativado tem sido o adsorvente mais popular na remogéo de metais tragco em
aplicacdes de tratamento de aguas residuais em todo o mundo. Entretanto, apesar da sua
intensa utilizacdo, seu alto custo impede o amplo uso para o tratamento de efluentes em
grande escala (Babel; Kurniawan, 2003; Suraj et. al. 1998; Debrassi et.al., 2011).

A zedlita é um aluminosilicato cristalino com uma estrutura incluindo cavidades
ocupadas por cations grandes e moléculas de dgua, ambos tendo consideravel liberdade de
movimento, permitindo troca ibnica e desidratacdo reversivel. As zedlitas naturais também
tém grande interesse na remogdo de metais, principalmente devido a suas propriedades, tais
como a capacidade de troca ionica, grande disponibilidade e baixo custo (Fungaro; Silva,
2002; Babel; Kurniawan, 2003).

A quitosana, um biopolimero obtido através da desacetilacdo da quitina e seus
derivados tém sido amplamente empregadas para a remoc¢do de ions metalicos e esta sendo
usada com sucesso no tratamento de aguas residuais. A presenca das hidroxilas e grupamentos
amino favorecem a adsorcdo através de interagbes idnicas. A quitosana tem recebido
consideravel interesse para a remocao de metais traco porgue sdo abundantemente disponiveis
e podem ser produzidas a um custo pequeno (Chen et. al., 2009; Debrassi et.al., 2011; Babel;
Kurniawan, 2003).

As argilas, compostas em sua maioria por argilominerais, componentes importantes no
solo, vém adquirindo bastante destaque na utilizacdo como adsorvente. Elas possuem elevadas
capacidades de sor¢cdo em sua superficie, devido a carga negativa sobre a sua estrutura, que
fornece a capacidade de atrair os ions metalicos. Pode-se observar ainda que existem
abundantes reservas desse material em todo o mundo, tornando-se um adsorvente de baixo
custo e com isso bastante atrativo (Babel; Kurniawan, 2003). Entre os materiais adsorventes
mais empregados na remogdo de metais, Bhattacharyya e Gupta (2008-a) relataram que, ao
realizar uma comparacao de precos por kg, as argilas se encontram entre os adsorventes mais

baratos.
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Nesse estudo foi avaliada a possibilidade de utilizacdo de argilas naturais, sem pré-
tratamento, contendo caulinita e montmorilonita, abundantes no estado de Sergipe, nordeste
do Brasil, como adsorventes de baixo custo, para remocdo do Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll), em
solucdo aquosa. Esses metais estdo presentes em varios produtos industrializados e séo

extremamente toxicos, mesmo em niveis de concentracdo muito baixas.
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CAPITULO 2
ARGILAS E SUA APLICACAO NA REMOCAO DE METAIS
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2. ARGILAS E SUA APLICACAO NA REMOCAO DE METAIS

As argilas sdo definidas como materiais naturais, terrosos, de granulacao fina, que
guando umedecidos com agua, apresentam plasticidade. De modo geral, o termo argilas
refere-se as particulas do solo que tém didmetro inferior a 2 pm. Quimicamente, as argilas sdo
formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio
(filossilicatos). Possuem também outros minerais misturados, tais como: quartzo, feldspato,
carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria organica (Teixeira-Neto; Teixeira-Neto,
2009; Santos, 1975).

Esses minerais presentes nas argilas (exceto os filossilicatos) e a matéria organica séo
chamados de impurezas porque, na verdade, as caracteristicas apreciaveis de uma argila sdo
caracteristicas peculiares de minerais conhecidos por argilominerais. O termo argilominerais
é usado para designar especificamente os filossilicatos, que sdo hidrofilicos e conferem a
propriedade de plasticidade as argilas (Ranieri, 2007; Ferreira, 2009; Teixeira-Neto; Teixeira-
Neto, 2009).

Existem varios tipos de argila na crosta terrestre e elas se diferenciam uma das outras
por causa da diferente relacdo entre a silica e a alumina, pela quantidade de agua que faz parte
de sua constituicdo e por sua estrutura (Ranieri, 2007).

Lopes (2006) afirma que, de acordo com a classificacdo das argilas recomendada pelo
“Comité Internacional pour I’Etude des Argiles”, com uma subdivisio para os argilominerais
ocorre em duas classes gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelar; b)
silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. A maior parte dos argilominerais encontrados na
natureza apresenta estrutura lamelar.

A silica ocorre na natureza com a férmula empirica aproximadamente igual a SiO,. A
substituicdo parcial de atomos de silicio por aluminio d& origem ao grupo dos
aluminossilicatos, que tém as argilas como principal componente do grupo. Como o aluminio
apresenta valéncia 3%, menor do que a do silicio 4", a estrutura do aluminossilicato apresenta
uma carga negativa para cada atomo de aluminio. Esta carga é balanceada por cations
alcalinos ou alcalino-terrosos, chamados de cations de compensacao, intersticiais ou trocaveis.
Os cétions Na*, K* e Ca** sd0 os mais comuns e est&o livres para se moverem nos canais do
reticulo cristalino e podem ser trocados por outros cations em solugédo. A outra fonte de carga

negativa nos minerais ocorre nas arestas quebradas das folhas de silicio e de aluminio, nas
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bordas de certos minerais, como a caulinita, e na superficie dos 6xidos de Fe e de Al, que
também possuem hidroxilas expostas (Aguiar et al. 2002; Oliveira, 2008).

As estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas de camadas/lamelas
tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado). Os
vertices dos grupos tetraedricos e octaédricos sdo compostos de &tomos ou ions oxigénio e de
fons hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cations, principalmente Si** e AI** nos grupos
tetraédricos e AI**, Mg®*, Fe?*, Fe**, Ti*" nos grupos octaédricos (Aguiar et. al. 2002; Sartori
et. al. 2011).

Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar camadas hexagonais
continuas, que sdo usualmente chamadas de folhas tetraédricas, e 0s grupos octaédricos
também estdo ligados hexagonalmente em camadas octaédricas chamadas de folhas

octaédricas, como mostra a figura abaixo (Aguiar et. al. 2002).

- ouiglnics ou Bidndas

() aurini, ferre aéou mumsinio
00 &0U BUTEf0

Figura 1. a) Grupo tetraédrico; b) lamina tetraédrica; c) grupo octaédrico e d) lamina

octaédrica. Extraido de Aguiar et. al. 2002.

As laminas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para formar camadas
(compostas por duas ou mais laminas) de varias maneiras, dando origem as estruturas dos
argilominerais. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em grupos ou familias,
de acordo com o namero de laminas tetraédricas e octeédricas: a) camadas 1:1; b) camadas
2:1; ¢) camadas 2:2 ou 2:1:1 (Aguiar et. al. 2002).
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Por ser um material extremamente fino, a argila, muitas vezes, apresenta mineralogia
mista, tornando-se dificil a sua identificagdo e classificacdo precisa. Verifica-se que os grupos
especificos ndo ocorrem independentemente uns dos outros e que em determinada jazida é
possivel encontrar varios minerais de argila em intima mistura. Estes minerais sdo
denominados interestratificados ou camada misturada, porque as camadas especificas dentro
de um determinado cristal poderéo ser de mais de um tipo (Lopes, 2006).

Os minerais argilosos de camada mista sdo formados por diferentes tipos de argilas
alternadas. As argilas interestratificadas estdo presentes na maior parte de sedimentos do
globo. As principais interestratificacbes ocorrem entre as camadas de biotita, ilita,
montmorilonita, vermiculita, clorita e caulinita (Lopes, 2006).

E importante destacar que as argilas desempenham um papel importante no ambiente,
atuando como um removedor natural de poluentes, fixando cations e anions por troca idnica
e/ou adsorcdo. Os cétions proeminentes e anions encontrados na superficie da argila sdo Ca?",
Mg®, H*, K*, NH*, Na*, e SO, CI', PO,*, NO*. Os fons fixados na superficie, entre
camadas e dentro dos canais do reticulo cristalino, podem ser trocados por meio de reacdo
quimica por outros ions de forma relativamente facil, sem afetar a estrutura cristalina da argila
(Bhattacharyya; Gupta, 2008-a; Santos, 1975).

As argilas sdo usadas como adsorventes em processos de clareamento na industria
téxtil e de alimentos, em processos de remediacdo de solos e em aterros sanitarios. Sdo usadas
para ajustar as propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracéo de petréleo e de tintas, como
carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e farmacos e como suporte para
catalisadores. O interesse em seu uso vem ganhando forca devido a busca por materiais que
ndo agridem o meio ambiente quando descartados, a abundéancia das reservas mundiais e ao
seu preco inferior. A possibilidade de modificacdo quimica das argilas permite o desen-
volvimento do seu uso para diversos tipos de aplica¢fes tecnologicas, agregando valor a esse

abundante recurso natural (Teixeira-Neto; Teixeira-Neto, 2009).
2.1 Argila Caulinita
O argilomineral caulinita é 0 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 em uma folha de
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tetraedros, que contém SiO, como atomo central, e uma folha de octaedros, que sdo ocupados
principlamente por Al,(OH)s, também chamada de folha de gibsita, ligadas entre si em uma
Unica camada, através de oxigénio comum. Esses dois tipos de folhas formam as lamelas e,
portanto, as caulinitas sdo formados por lamelas 1:1. A formula quimica da cela unitaria é
Al,Si,010(OH)g e tem uma composicao percentual de 46,54 % de SiO2; 39,50 % de Al,O5 e
13,96 % de H,O (Santos, 1975; Teixeira-neto; Teixeira-Neto, 2009).

Como consequéncia de sua estrutura, as particulas de caulinita ndo sdo facilmente
quebradas, e as camadas desse argilomineral ndo sdo facilmente separaveis. Por isso, a maior
atividade de sorcdo ocorre ao longo das bordas e superficies da estrutura mineral. A Figura 2
mostra a estrutura cristalina da argila caulinita (Madejové, 2003; Guerra et al., 2008; Trevino
Coles, 2003).

S
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Figura 2. Estrutura cristalina da Caulinita. Extraido de Goldani, 2007.

Embora a caulinita seja menos reativa, a adsor¢do depende do pH do meio. Tem uma
capacidade de troca catidnica que varia de 3 a 15 meq por 100 g da caulinita. Nessa argila, a
adsorcdo do metal é normalmente acompanhada da liberagdo de ions hidrogénio (H*) dos
sitios localizados na borda dos minerais. A adsorcdo também pode ocorrer nos planos
horizontais nas folhas de silica e de alumina. O deslocamento de ions H" na adsorcdo dos
cations de Pb (11), Cd (11), Cu (1) promove expansao, tensdes internas, flocula¢do, diminuigao
na resisténcia ao cisalhamento, aumento da condutividade hidraulica e compressibilidade.

Além disso, a substituicdo de fons H" por ions de metal pode alterar a distribuicio das forcas
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de van der Waals dentro da estrutura da caulinita, levando a criacdo de espacos vazios na
estrutura da argila (Santos, 1975; Bhattacharyya; Gupta, 2008-a).

2.2 Argila Montmorilonita

A montmorilonita é uma argila que possui unidade estrutural tipo 2:1, duas folhas de
tetraedros de silica ligados pelos oxigénios localizados nos veértices da base e uma folha de
octaedros de aluminio ligados pelas faces laterais (Rosseto et. al., 2009).

Elas tém deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura cristalina, causada por
substituicdes isomorficas, resultando em um excesso de cargas negativas distribuidas pela
superficie das lamelas. Estas substituicdes podem ser do Si** pelo AI** nos sitios tetraédricos,
do AI** pelo Mg ou do Mg?* pelo Li* (ou uma vacancia) nos sitios octaédricos. O excesso
de cargas negativas resultante é contrabalanceado por cétions interlamelares hidratados
alcalinos, Na*, K* ou alcalinos terrosos Ca** e Mg?* (Teixeira-Neto; Teixeira-Neto 2009).

A férmula quimica da cela unitaria para montmorilonita é Al4SigO2(OH); . nH0 e
uma composicao percentual de 66,70 % de SiO,; 28,30 % de Al,O3e 5,0 % de H,O (Santos,
1975; Bhattacharyya; Gupta, 2008-a). A Figura 3 apresenta a estrutura cristalina da argila

montmorilonita.
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Figura 3. Estrutura cristalina da Montmorilonita. Extraido de Goldani, 2007.
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As argilas do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita faz parte, exibem uma
alta capacidade de troca de cétions, que varia de 80 a 100 meq por 100 g de montmorilonita.
Isto €, os cations dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os cations interlamelares
podem ser trocados por outros cations presentes em uma solugdo aquosa sem que iSso
modifique a sua estrutura cristalina. A capacidade de troca catibnica é uma propriedade
importante das argilas, pois pela troca de cations pode-se modifica-las quimicamente,
influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-quimicas e possiveis aplicacdes
tecnoldgicas. Adicionalmente, a hidratacdo dos cations interlamelares causa o acumulo de
moléculas de agua no espaco interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou
expansdo, aumentando as distancias interlamelares (Teixeira-Neto; Teixeira-Neto, 2009;
Santos, 1975).

Essas argilas geralmente possuem em elevado grau, propriedades plasticas e coloidais
e apresentam grandes variacdes em suas propriedades fisicas. Essas variacdes podem ser
frequentemente atribuidas a variagcBes na natureza dos céations trocaveis que neutralizam a
estrutura cristalina e a fatores estruturais e composicionais, como varia¢fes na populacdo das
posicBes octaédricas (Santos, 1975).

A adsorcdo de metais na montmorilonita depende do pH e da concentragdo. Com o
aumento do primeiro ou da segunda pode ocorrer a precipitacdo do metal. Neste processo de
adsorcdo, os ions do adsorvato sao ligados a superficie da argila através do compartilhamento
de um ou vaérios ligantes (geralmente oxigénio) com o0s cations do adsorvente como
complexos isolados. Na estrutura da montmorilonita, ocorre inchagco na intercamada quando é
exposta a agua. O processo de inchago depende das valéncias e dos raios atbmico dos cations
trocaveis. O Al e Si sdo atomos expostos as arestas na estrutura cristalita e sdo parcialmente
hidrolisados para silanol (SiOH) e aluminol (AIOH). Estes sitios insaturados de ponta sdo
muito mais reativos do que os locais saturados basais (entre uma camada e outra). Na
montmorilonita, a adsor¢do pode ocorrer tanto nos sitios da borda, o que leva a complexos de
metal na esfera interna, como nos sitios planares do mineral de argila, que resultam em

complexos metélicos na esfera externa (Bhattacharyya; Gupta, 2008-a; Quispe, 2007).
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2.3 Utilizagéo das argilas Caulinita e Montmorilonita na remocé&o de metais trago

Vaérios trabalhos tém usado argilas para remocédo de metais traco. A seguir, destacam-
se alguns, relacionados principalmente com a utilizacdo de argilas caulinita e montmorilonita
(Zhu et. al., 2011, Yavuz et. al., 2003, Subramanian e Gupta 2006, Gu et. al., 2010, Salem;
Sene, 2011).

Wu et. al. (2011) estudaram a adsorcdo do Cu(ll), Cd(ll) e Cr(lll) em argila
montmorilonita modificada e natural. Nos dois casos, a capacidade de adsor¢do seguiu esta
ordem: Cr (1Il) > Cu (Il) > Cd (Il), com valores mais elevados obtidos para a argila
modificada. O modelo de Langmuir proporcionou melhor correlacdo dos dados de equilibrio

em comparacdo ao modelo de Freundlich, tanto para argila natural como para a modificada.

A adsorcdo do Cu () em argila caulinita e montmorilonita, natural e modificada
(ativacdo-acida), foi investigada por Bhattacharyya e Gupta (2011). Em todas as condigdes, 0
equilibrio de adsorcdo foi alcangado em 360 min, e 0 processo de adsorcdo foi mais bem
descrito pelo modelo da monocamada de Langmuir. A capacidade méxima de adsor¢éo foi de
92 e 10,1 mg g* para a caulinita natural e modificada, respectivamente. Para a
montmorilonita foram obtidos os valores de 31,8 mg g™ para a argila natural e de 32,3 mg g™
para a argila modificada. Observa-se ainda que a montmorilonita apresentou uma maior
eficiéncia na remocédo do metal, mas um ganho muito pequeno com a ativacdo. Em relacéo a
adsorcéo de Cd (1I), Co (1), Cu (I1), Ni (I1) e Pb (I1), a montmorilonita natural e modificada
mostrou uma forte depedéncia com o pH, aumentando sua quantidade de adsorcdo por
unidade de massa no equilibrio (Q¢) com o aumento do pH, sendo que para Cu (Il) e Pb (II)
em pH > 6,0 e para o Ni (Il) e Co (II) em pH > 8,0; ocorreu precipitagdo dos metais como
hidroxidos e para o Cd (I1) ndo obteve precipitacdo. A constante da capacidade maxima de
adsorcdo (Q,) de Langmuir da montmorilonita modificada foi de 33,2 mg g™ para o Cd (l1);
29,7 mg g™ para o Co (I1); 32,3 mg g™ para o Cu (11); 34,0 mg g™* para o Pb (1) e 29,5 mg g*
para 0 Ni (Il), mostrando-se pouco maior quando comparada a capacidade méaxima de
adsorcéo da montmorilonita natural, que foi de 32,7 mg g™ para o Cd (11); 28,6 mg g™ para o
Co (11); 31,8 mg g™ para o Cu (I1); 33,0 mg g™ para o Pb (1) e 28,4 mg g™ para o Ni (ll).
Para todos os metais os dados se ajustaram bem tanto ao modelo de Langmuir quanto ao de

Frendlich, indicando uma superficie ndo uniforme (Bhattacharyya; Gupta, 2007).
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Oubagaranadin e Murthy (2010) avaliaram a adsorcdo do Cu (Il) em argila contendo
montmorilonita. Os testes foram realizados em pH 2,5 e a adsorcdo do Cu (II) sobre a argila
foi modelada usando varios tipos de isotermas. Os dados experimentais foram melhor
ajustados ao modelo de Langmuir, sendo obtida uma capacidade de adsorcdo de 31 mg g™.

Jiang et. al. (2009) analisaram o comportamento da argila caulinita modificada com 25
% de sulfato de aluminio e a caulinita natural, na remoc¢&o do Pb (Il) em solucdo aquosa. Os
resultados mostraram que a quantidade de Pb (Il) adsorvido sobre a caulinita modificada (20
mg g™*) foi mais do que 4,5 vezes superior ao adsorvido na caulinita ndo modificada (4,2 mg
g™1). Em ambos o0s casos, a isoterma de Langmuir descreveu melhor os dados experimentais.
Bhattacharyya e Gupta (2006-b) também investigaram a adsorcdo do Pb (1) em argilas
caulinita e montmorilonita natural e modificadas (ativacdo acida). O modelo de Langmuir foi
0 mais adequado aos dados experimentais, obtendo-se uma capacidade maxima de adsorcéo
de 11,52 e 12,33 mg g™ para a caulinita natural e modificada, respectivamente, e de 31,06
para a montmorilonita natural e de 31,35 mg g™* para a montmorilonita modificada.

Jiang et. al. (2010) estudaram a adsorcdo de Pb (I1), Cd (II), Ni (Il) e Cu (II) em
solucdo aquosa utilizando como adsorvente a argila caulinita natural. Foi observado que o
aumento do pH favoreceu a remocao de ions metalicos e obteve uma adsor¢cdo maxima em 30
min para Pb (I1), Cd (I1), Ni (1) e Cu (I1). Além disso, os resultados aplicados nos modelos de
isoterma para Langmuir e Freundlich resultaram em melhores ajustes para o modelo de
Freundlich em comparacdo com o de Langmuir, obtendo um coeficiente de correlagdo (R?) de
0,991; 0,989; 0,988 e 0,991 para Freundlich e de Langmuir de 0,898; 0,956; 0,981 e 0,952
para o Pb (I1), Cd (1), Ni (1) e Cu (1), respectivamente.

A caulinita e a montmorilonita foram utilizadas por Bhattacharyya e Gupta (2008-b)
como adsorventes de Fe (111), Co (1) e Ni (II) em meio aquoso. A adsor¢do aumentou com 0
pH, e o tempo de equilibrio foi 300, 240 e 180 min para o Fe (I1Il), Co (1) e Ni (II),
respectivamente. A montmorilonita mostrou uma capacidade de adsorcdo bem superior para
0s ions metalicos. Os valores obtidos pelo modelo de Langmuir variaram de 28,4 a 28,9 mg g
! enquanto para a caulinita a variacao foi de 10,4 a 11,2 mg g™*.

Unuabonah et. al. (2008) modificaram a argila caulinita com tetraborato de sodio.
Com isso, a capacidade de adsorcdo passou de 16,16 mg g™* para 42,92 mg g™ para Pb (I1) e
de 10,75 mg g™ para 44,05 mg g* para Cd (l1). Os resultados se adequaram muito bem ao
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modelo de adsor¢do de Langmuir, indicando que o adsorvente possui sitios homogéneos de
adsorcao.

O comportamento de montmorilonita e vermiculita para adsorcdo de Cd**, Pb?*, Zn**,
Mn**, Cu** e Zn** foi avaliado por Abollino et. al. (2008). A adsorcéo dos fons metéalicos em
ambos os minerais de argila diminuiu com a reducdo do pH. A capacidade de remocéo dos
ions metélicos mostrou-se muito mais elevada na vermiculita do que na montmorilonita,
enquanto que a ordem de afinidade dos fons metélicos foi Pb?* = Cd** < Cu?*< Zn** < Mn*'<
Ni?* para montmorilonita e Pb?* < Cu®* < Cd*" < Zn** < Ni** < Mn* para a vermiculita.

Bhattacharyya e Gupta (2008-a) relataram que a adsorcao do Cd (1) depende do pH da
solugdo aquosa e que a quantidade adsorvida aumentou com a diminui¢do da acidez. Ao
aumentar o pH da solucéo a partir de 1,0 para 10,0, a variacdo da adsor¢éo foi de 4,3-29,5 %
para caulinita natural e de 74,7 a 94,5 % para montmorilonita natural. Eles afirmaram ainda
que a montmorilonita alcan¢a uma capacidade de adsorcdo bem superior a da caulinita com
Qo de 9,9 mg g™ para caulinita e 32,7 mg g™ para montmorilonita e que, comparando 0s
modelos de Languir e Freundlich, o primeiro, da monocamada, adequa-se melhor.

Como foram expostos anteriormente, as argilas sdo classificadas de acordo com sua
estrutura lamelar. Quando s&o aplicadas como adsorventes elas possuem capacidades
distintas. As argilas (1:1) do grupo da caulinita apresentam menor capacidade na adsorcéo de
fons em comparacdo ao grupo (2:1) da montmorilonita, pois, para este Gltimo grupo, as
camadas sdo facilmente separaveis, apresentando uma maior capacidade de adsorver volume

de ions e agua (Lopes, 2006).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

e Investigar a adequabilidade de utilizar argilas naturais do estado de Sergipe para

remover Pb (11), Cd (I1) e Cu (I1) em solucdo aquosa;

3.2 Objetivos especificos

e Estudar a adsorc¢do do Pb (1), Cd (I1) e Cu (1) em argila caulinita natural;

e Estudar a adsor¢do do Pb (Il), Cd (Il) e Cu (II) em argila natural contendo
montmorilonita;

e Avaliar o efeito do tempo de contato e o pH sobre o processo de adsorc¢do na argila
caulinitica e na argila contendo montmorilonita;

e Gerar as isotermas de adsor¢cdo com base nos modelos tedricos de Langmuir e
Freundlich seguindo a metodologia linear e ndo linear e determinar os parametros de

adsorcao.
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CAPITULO 4
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Argilas

A argila caulinita (AC) foi originaria da area de lavra, localizada na Serra do Pinhéo,
municipio de Itabaiana, e a argila contendo montmorilonita (AM) foi procedente do depdsito
argiloso situado no municipio de Nossa Senhora do Socorro, ambos no estado de Sergipe. As
amostras foram secas a 80°C por 3 h, pulverizadas e passadas em peneira de 75 um antes de
serem usadas como adsorventes. A andlise por difratometria de raios X mostrou que a argila

AC contém caulinita, haloisita e quartzo, enquanto a argila AM tem caulinita, haloisita,

montmorilonita e quartzo. As caracteristicas quimicas e fisicas dessas argilas sdo mostradas
na Tabela 1 (Prado, 2011).

Figura 4. a) Argila caulinitica da Serra do Pinhdo, Itabaiana-SE, e b) Argila contendo
montmorilonita de Nossa Senhora do Socorro-SE. Extraido de Prado (2011).
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Tabela 1. Composicdo quimica e caracteristicas fisicas da argila caulinita (AC) e argila
contendo montmorilonita (AM) utilizadas como adsorventes.

COMPOSICAO QUIMICA

Amostra AC Amostra AM
SiO; (%) 74,3 59,2
Al,03 (%) 19,7 14,4
Fe 03 (%) 1,02 479
TiO, (%) 0,96 0,66
P05 (%) 0,07 0,16
Ca0 (%) 0,05 4,02
MgO (%) 0,59 2,64
Na,O (%) 0,18 0,48
K20 (%) 2,01 3,11
PF (%) 1,09 10,5

CARACTERISTICAS FISICAS

Argila % (< 4 um) 18,2 17,9
Silte % (4 a 62 um) 80,4 78,9
Areia % (62 a 1000 pum) 1,45 3,24

Plasticidade (%) 27,3 31,3
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4.2 Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solucGes estoques dos
metais (200 mg L) foram preparadas dissolvendo a quantidade estequiométrica dos nitratos
[CA(NO3),, Cu(NOs3),, Pb(NO3),] em agua deionizada (sistema Milipore Mili-Q) e as demais
solugdes foram preparadas pela diluicdo da solucdo estoque. Para correcdo de pH foram
utilizadas solugdes NaOH 0,1 mol L™ e HNO; 0,1 mol L™ Todas as solucdes foram

armazenadas em frascos de polietileno.

4.3 Ensaios de Adsorcéo

4.3.1 Efeito do tempo de contato

No estudo do tempo de contato foi utilizada uma massa de 0,5 g das argilas (AC e
AM) e 20 mL da solucdo dos metais (Pb (1), Cd (II) e Cu (Il)) numa concentracdo de
20 mg L, no pH da prépria solugdo do nitrato que se manteve em 5,2 + 0,2. O sistema foi
mantido em agitacdo de 150 rpm com o auxilio de uma mesa agitadora (MARCONI,
MAZ376), a temperatura ambiente (25 + 1°C), nos tempos de contato de 20, 40, 60, 90, 120,
150, 180, 210 e 240 min. Este procedimento foi realizado com base no artigo Jiang et. al.
(2010). Os brancos, sem adi¢éo das argilas, foram utilizados para o controle da concentracdo
inicial dos metais e 0s experimentos foram executados em duplicata. Concluido o tempo de
agitacdo, as solucdes foram filtradas utilizando papel de filtracdo répida e guardadas em
frascos de polietileno para posterior determinacdo da concentragdo dos metais por absorgéo

atbmica.

A quantidade do metal adsorvido, Q. (em mg do metal/g do adsorvente), foi calculada

pela equacgéo 1:

Qe =V(Co—C¢)/m (1)
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Onde V (L) é o volume de solucdo usado; C, (mg L™), a concentracéo inicial da
solucdo de fon metélico; C. (mg L™) é a concentragdo final apds o tempo de agitacéo, e m (g)

¢ a massa de argila utilizada.

A percentagem de remocdo do metal adsorvido foi calculada de acordo com a equacao

% Remocao = (C, — C¢)/Co x 100 (2)

4.3.2 Efeito do pH

O efeito do pH sobre a adsor¢do foi investigado usando 20 mL da solucdo dos ions
metalicos e 1,0 g do adsorvente, mantidos sob agitacdo constante de 150 rpm, 25 £ 1,0°C por
um periodo de 60 min para AC e 30 min para AM (tempo de equilibrio). O pH das solucdes
foi ajustado no intervalo de 2,0 a 8,0 com solugdes NaOH 0,1 mol L™ ou HNO; 0,1 mol L™
Ap0s o tempo de contato, as solucdes foram filtradas e os metais determinados por absor¢éo
atdbmica. Os brancos, sem adicdo das argilas, foram utilizados para o controle da concentragédo
inicial dos metais, e 0s experimentos foram executados em duplicata. Este procedimento foi

realizado com base no artigo Jiang et. al. (2010).

4.3.3 Isotermas de Adsorc¢ao

Para obtencdo das isotermas de adsorcao foi utilizada uma massa de 1,0 g da argila, 20
mL das solucBes dos metais nas concentragdes 20, 40, 60, 80, 100, 120 e 140 mg L™ e
agitacdo de 150 rpm durante 60 min para AC e 30 min para AM e temperatura de 25 + 1,0°C.
Em seguida, as amostras foram filtradas e os metais determinados por absor¢do atdmica. Os
brancos, em cada uma das concentracOes e sem adicdo das argilas, foram utilizados para o

controle da concentragdo inicial dos metais. Os experimentos foram executados em duplicata.
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Para determinacdo dos metais por absor¢do atdmica, as solucdes foram enviadas para
serem analisadas no Laboratdrio de Agua do Instituto Tecnoldgico e de Pesquisas do Estado
de Sergipe/ITPS.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSOES
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito do tempo de contato

De acordo com Shinzato et al. (2009), esse estudo revela a influéncia do tempo de
agitacdo no processo de adsorcdo. A Figura 5 mostra a variacao da percentagem de adsor¢édo
dos ions Pb (Il), Cd (1) e Cu (Il), na argila caulinitica (AC) e na argila contendo
montmorilonita (AM), com o tempo de contato. Observa-se, para ambas as argilas, que a
adsorcéo inicial foi muito rapida, e o equilibrio de adsor¢édo foi atingido em poucos minutos.
Foi escolhido um tempo de contato de 60 minutos a ser usado nos estudos posteriores para a

argila AC e de 30 minutos para argila AM.

Quando um adsorvente esta em contato com o meio que o rodeia de certa composicéao,
a adsorcdo ocorre, e apés determinado tempo, o adsorvente e sua vizinhanga alcancam o
equilibrio (Golin, 2007).

Esse equilibrio de adsorcdo ocorre devido a saturagdo nos sitios de adsor¢do, ou seja,
ele é obtido quando o nimero de ions que chega a superficie é igual ao nimero de ions que
deixa a superficie do adsorvente. As moléculas adsorvidas trocam energia com a estrutura
atbmica da superficie desde que o tempo de adsorcdo seja suficiente para que elas tenham um
equilibrio com a superficie atbmica (Toledo et. al. 2011; Golin, 2007).

A interacdo dos metais com a AC resultou em uma capacidade maxima adsorvida de
86,0 %, 43,2 % e 34,3 % para o Pb (II), Cd (Il) e Cu (Il), respectivamente, indicando uma
preferéncia na adsor¢do de Pb (Il) > Cd (Il) > Cu (lI). Jiang et al. (2010), estudando a
adsorcdo em caulinita natural de Fujian/China, com pH natural da solucéo e tempo de contato
de 2-240 min, obtiveram a mesma preferéncia de adsor¢cdo com uma maior remocdo, 92 %
para o Pb (1), 68 % para o Cd (I1) e 53 % para o Cu (II).

A adsorcdo dos metais na argila AM apresentou uma saturagdo nos primeiros minutos,
sendo observada uma capacidade maxima de adsorcéo de 99,54 %, 93,37 %, 99,48 % para 0

Pb (1), Cd (11) e Cu (II), respectivamente, indicando uma preferéncia na adsorcéo de Pb (I1) >
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Cu (II) > Cd (II). Essa remocao foi bem superior aos valores reportados por Bhattacharyya;
Gupta (2007), para uma argila montmorilonita em solucdo de pH natural, 77,9 % para o Pb
(1), 79,2 % para o Cd(ll) e 74,9 % para o Cu (Il). E ainda para a mesma argila modificada foi
removido 84,5 %, 84,8 % e 78,3 % para o Pb (11), Cd (I1) e Cu (I1), respectivamente. O tempo
de adsorcdo usado foi semelhante ao desse trabalho, e a adsor¢do maxima ocorreu em 40
minutos. Os autores explicam ainda, que a taxa de adsorcao inicial, para todos os metais, foi
muito elevada, devido a disponibilidade, no inicio, de um grande numero de sitios de
adsorcdo, que vao sendo reduzidos a medida que vdo sendo preenchidos até atingir o
equilibrio. E importante destacar a superior capacidade de adsor¢do da argila contendo
montmorilonita, que foi mais de duas vezes maior que os valores obtidos para a argila

caulinitica, para o Cd (I1) e Cu (I1).

De acordo com outros estudos, a montmorilonita tem frequentemente apresentado uma
capacidade de adsorcdo muito superior quando comparada a caulinita, chegando a ter valores

trés ou mais vezes maiores (Bhattacharyya; Gupta, 2008-a).
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Figura 5. Efeito do tempo de contato sobre a adsorc¢do de Pb (1), Cd (I1) e Cu (Il) em argila
caulinita natural (AC) e argila natural contendo montmorilonita (AM). Concentrag&o inicial:
20 mg L™ pH da solugéo: 5,2 + 0,2; velocidade de agitagdo: 150 rpm e temperatura 25 + 1°C.
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5.2 Efeito do pH

O estudo do efeito do pH da solucdo sobre a adsorcéo dos Pb (1), Cd (11) e Cu (II) foi
avaliado no intervalo de pH de 2,0 a 8,0, numa concentracéo de 20 mg L™ e os resultados s&o

mostrados na Figura 6.

Esse experimento é de suma importancia, uma vez que a remoc¢do de ions metalicos
em solucdes aquosas por adsorcdo depende do pH da solucdo, pois este afeta tanto o grau de

ionizacdo das espécies quanto as caracteristicas da superficie do adsorvente (Junior et. al.,

2009).
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Figura 6. Efeito do pH sobre a adsorcédo de Pb (1), Cd (I1) e Cu (1) em argila caulinita
natural (AC) e argila natural contendo montmorilonita (AM). Concentracdo inicial:
20 mg L™ tempo de contato: 60 min para AC e 30 min para AM; velocidade de agitacdo:

150 rpm e temperatura ambiente 25 + 1°C.

Na Figura 6, observa-se que para a argila caulinita em pH mais baixo a adsor¢ao néao é
muito efetiva, aumentando com o aumento do pH, sendo alcancadas as percentagens de

adsorcdo maxima em pH 7,0 durante 60 min, obtendo-se uma variagdo na adsorcao entre pH
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2,0 a pH 7,0 de 46,63-99,9 % ; 6,13-82,9 % e 4,61-97,9 % para o Pb (Il), Cd (II) e Cu (II),
respectivamente. Unuabonah et. al. (2008) explicaram por que a adsor¢cdo aumenta com 0
aumento do pH. Eles afirmam que em pH baixo os sitios ativos do adsorvente ficam
carregados positivamente, aumentando assim a concorréncia entre os ions dos adsorvatos e o
H" para os sitios de adsor¢do disponiveis. Com o aumento do pH ocorre uma diminuicdo
dessa competicdo, pois 0s sitios ativos da superficie do adsorvente tornam-se mais
negativamente carregados, ocorrendo um aumento na adsor¢do dos ions metalicos carregados

positivamente.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os relatos da literatura.
Adebowale et al. (2006) estudaram a remocdo do Pb (Il) e Cd (Il) em presenca de 1 g de
argila caulinita natural a 300 mg L™ por 3 h e mostraram que o aumento do pH provocou o
aumento na adsorcdo dos ions metélicos; e Jiang et al. (2010) também obtiveram o mesmo
comportamento ao estudar o Cu (I1) com a argila caulinita a 25 g L™ como adsorvente em 20
mg L™ da solucdo do metal por 1 h. Unuabonah et. al. (2007) conseguiram uma adsorc&o
maxima de 94 % para o Pb (Il) e 80 % para o Cd (l1), utilizando argila caulinita modificada
em solucdo aquosa dos fons metalicos a 500 mg L™ e em pH 7,0. Bhattacharyya; Gupta
(2008-a) obtiveram uma remocéo de 75,27 % para o Cu®* empregando argila caulinita natural

com solucdo a5 g L™ em pH 6,0.

Bhattacharyya e Gupta (2006-b); Bhattacharyya e Gupta (2008-a), ao estudarem a
adsorcdo de metais utilizando a argila montmorilonita como material adsorvente, relatam que,
com o aumento do pH, houve um aumento na quantidade dos metais adsorvidos. No entanto,
no presente estudo a variagdo do pH contribuiu pouco na quantidade dos metais adsorvidos
conforme pode ser averiguado na Figura 6, sendo esta variagdo de 99,3-99,4 %; 88,8-93,2 %j;
99,8-99,9 % para o Pb (1), Cd (1) e Cu (1), respectivamente, entre os pHs de 2,0 a 8,0.

Abolino et.al. (2008) relataram que, utilizando 1,0 g de uma argila montmorilonita
natural como adsorvente no estudo de pH, variando de 2,5 a 8,0 obtiveram adsor¢cdo maxima
de 100 % para o Pb (Il), Cd (1) e Cu (I) a 20,7 mg L™112 mg L e 6,4 mg L1,
respectivamente, em pH 8,0, o que est& de acordo com os resultados deste trabalho em relacéo
a percentagem de adsorcdo, onde foi averiguada uma méaxima remocao de 99,4 %; 93,2 % e
99,9 % em pH 5,0 para o Pb (I1), Cd (I1) e Cu (Il), respectivamente, em 30 min.
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A capacidade de adsorcdo depende da natureza e da localizacdo dos sitios ativos na
rede do argilomineral. Na caulinita, a adsorcéo esta restrita a superficie externa, enquanto na
montmorilonita a adsor¢do pode ocorrer tanto na esfera externa quanto nas intercamadas,

devido & carga negativa do aluminio hexacoordenado (Aguiar et. al., 2002).

A adsorcdo na argila montmorilonita é controlada por dois mecanismos diferentes: (1)
A adsorcdo independente do pH, usualmente atribuida a troca catidnica nas intercamadas,
como resultado da interagdo eletrostatica entre os ions e a carga permanente da argila, e (2) A
adsorcdo dependente do pH, que é resultante da reacdo de complexacdo na superficie através
dos grupos SiO” e AlO". A adsorcdo por troca catidnica predomina a baixa forca idnica, em
baixo pH (Kraepiel et. al., 1999). E provavel que esse seja 0 processo predominante no caso
da argila montmorilonita em estudo, por isso a adsor¢do ndo depende do pH para os metais
Pb (1), Cd (I1) e Cu (11).

Além disso, com base na Tabela 1, as caracteristicas quimicas das argilas empregadas
reforcam a percepcdo dessa hipétese, tendo em vista que, na presenca de matéria organica
natural, a adsorcdo em pHs menores geralmente aumenta devido ao maior efeito de formacéo
de complexo (superficie-metal-ligante) (Guta; Bhattacharyya, 2012). No entanto, no presente
trabalho possivelmente a matéria organica da argila contendo montmorilonita ja possui forte
interacdo com os sitios de adsorcdo que seriam influenciados pela presenca de H*, ou seja,
superficie-ligante, sendo que possivelmente o principal mecanismo é o da troca idnica dos
cétions interlamelares, tais como Ca 2*, Mg®* e K* observados em maiores quantidades na AM

em relacdo a AC.

5.3 Isotermas de adsor¢éao

A curva isotérmica de adsor¢do é fundamental para investigar a interacdo entre o
adsorvente e os adsorvatos (Toledo et al., 2011). As isotermas de adsorcdo foram geradas a
partir do experimento realizado com argila caulinita natural (AC) e argila natural contendo

montmorilonita (AM) em presenca das solucdes aquosas dos metais Pb (11), Cd (I1) e Cu (1),
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com concentracdes variando de 20 a 140 mg L™ e um tempo de contato de 60 min para AC e
30 min para AM.

Quando um adsorvente é mantido em contato com um dado volume de um liquido
contendo um soluto, ocorre adsor¢do até o equilibrio ser atingido. O equilibrio é caracterizado
por certa concentracdo do soluto no adsorvente, e outra forma esta associada a concentracao
final do soluto na fase liquida. Em sistemas simples pode-se tragar uma curva de concentragdo
do soluto na fase solida em fungdo da concentracdo do soluto na fase liquida. Essas curvas sdo
chamadas de isoterma de adsorcéo (Barbosa, 2011).

Uma isoterma de adsor¢do € um método simples e pratico. Ela mostra a distribuicéo
do adsorvato entre a fase adsorvente e a fase da solu¢io no equilibrio. E plotada a quantidade
do adsorvato adsorvido por unidade de massa da argila pela concentracdo do adsorvato

remanescente na solucdo (Golin, 2007).

De acordo com Yang; Al-Duri (2005), por meio das isotermas, a adsor¢do pode ser
avaliada quantitativamente; e essas isotermas sdo uma estimativa da capacidade méxima de
adsorcéo, propiciando informacgdes fundamentais para analisar a afinidade e a capacidade de
um adsorvente. Logo, os parametros obtidos a partir das isotermas de equilibrio geralmente
fornecem algumas percepcdes, sendo importantes para estabelecer uma correlacdo mais
adequada das curvas de equilibrio de adsorcdo, de maneira a aperfeicoar as condi¢cdes para
projetar sistemas de adsorcéo (Royer, 2008).

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 adsor¢éo (Shinzato et.
al., 2009; Pereira; Tagliaferro et al., 2011).

5.3.1 Isoterma de Langmuir

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o grau de
adsorcdo de um gas sobre uma superficie em funcdo da pressdo do fluido, sendo
provavelmente o mais conhecido e aplicado. O modelo de Langmuir pressupde que as forcas
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qgue atuam na adsorcdo sdo similares em natureza a aquelas que envolvem combinacgéo
quimica (Pino, 2005)

A partir dessa isoterma muitas outras equacdes foram propostas mais tarde, nas quais
0s ajustes dos resultados experimentais foram baseados nessa equacao. Atualmente, a equacéo
de Langmuir ainda tem um importante papel tanto nas teorias de adsor¢do quimica quanto nas
teorias de adsorcdo fisica (Golin, 2007).

O modelo original de Langmuir estd baseado na adsor¢cdo em monocamada (a
adsorcdo ocorre na superficie do sélido). Dessa forma, mesmo que a superficie esteja
totalmente coberta, 0 niUmero de moléculas adsorvidas ndo pode exceder o nimero de sitios
ativos presentes na superficie do s6lido. A monocamada de adsorcéo protege completamente a
acao das forcas de adsorcao e assim inibe a formacéo de uma outra camada (Ozkaya, 2006).

O modelo de isoterma de Langmuir admite que no adsorvente existe um numero
definido de sitios ativos idénticos, e cada sitio retém apenas uma molécula do adsorvato, que a
energia de adsorcao ndo depende da quantidade de material adsorvido e ainda que as espécies
adsorvidas ndo reagem com 0 meio e nem entre si, sendo a adsorgdo restrita a uma

monocamada (Carvalho et. al., 2010; Rodrigues; Silva, 2009).

Essa isoterma tem sido bastante utilizada por diversos autores para a adsorcao de ions
metalicos em argila, 6xidos metalicos, solos, etc (Usman, 2008; Veli; Alyiz, 2007; Ma et. al.,
2010). Ela assume energia uniforme de sorcdo na superficie e ndo a transmigracdo do
adsorvato no plano da superficie. As expressdes de Langmuir podem ser apresentadas de

acordo com as equagdes 3 e 4 (Unuabonah et al., 2007):

Qe = QobCe/1 + bC (forma néo linear) ©))

Ce/Qe = 1/Qqb + Ce/Q, (forma linear) 4

Onde Q. € a quantidade do metal adsorvida por unidade de peso de adsorvente
(mg g™); Ce é a concentragdo do metal em equilibrio na solucéo (mg L™), Q, é a constante de
capacidade de adsorcdo maxima em monocamada (mg g?) e b (L mg?) é a constante
relacionada a energia de adsorgéao.
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A isoterma de Langmuir pode ser utilizada também para averiguar se o sistema de
adsorcdo é "favoravel" ou "desfavoravel”, empregando uma constante adimensional. O fator
de separacdo adimensional, também chamado de pardmetro de equilibrio, é apresentado na

equacédo 5 (Unuabonah et al., 2007):

K,=1/1+bC, 5)

K, é o fator de separacdo adimensional; C,, a concentracdo inicial de ions do metal
(mg L™) e b é a constante de Langmuir (L mg™). De acordo com a Tabela 2, o pardmetro, K,

indica a forma da isoterma:

Tabela 2. Tipo de isoterma de acordo com o valor do fator de separacéo.

Valores de K, Tipo de isoterma
K, >1 Nao favoravel
Ki=1 Linear

0<K;<1 Favoravel
Ki=0 Irreversivel

Adaptado de: Unuabonah et al., 2007.

5.3.2 Isoterma de Freundlich

Em 1907, Freundlich apresentou sua equacdo para o célculo de isotermas de adsorcéo
(Pino, 2005). O modelo da isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies

heterogéneas, e por esta razdo assume uma capacidade de adsorcdo em multicamadas
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(Geremias et. al., 2010; Sciascia et.al., 2011). A equacdo de Freundlich sugere que a energia
de adsorcdo decresce logaritmicamente & medida que a superficie vai se tornando coberta pelo
adsorvato, o que difere da equagdo de Langmuir (Goldani, 2007; Soares, 2004). As isotermas

nesse modelo sdo descritas pelas equacdes 6 e 7 (Adebowale et. al., 2006):

Q. = K;CM™ (Forma ndo linear) (6)
Log Qe = log K¢ + 1/nlog C. (forma linear) (7)

Q. ¢ a quantidade do metal adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g™), Ce,
a concentragdo do fon do metal em equilibrio na solugdo (mg L™), K; é a constante
relacionada com a capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg g*) e n é a constante

relacionada com a intensidade de adsorc¢ao.

Os graficos gerados com a utilizacdo do experimento variando a concentragdo e
aplicados nas equacdes 4 e 6 sdo chamados de isotermas de Langmuir e Freundlich
respectivamente, e servem para sugerir o tipo de adsorcéo que ocorre entre a argila e os metais
em estudos (Goldani, 2007).

As isotermas podem apresentar-se de varias formas, como pode ser observado na
Figura 7, apresentando informacdes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre as concentracdes na fase fluida e as concentracdes nas

particulas adsorventes em uma determinada temperatura (Davis et. al., 2003).
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Figura 7. Formas comuns de uma isoterma de adsorcdo. Extraido de Pino (2005).

A forma das isotermas de adsorcdo vai depender da natureza do adsorvato. Na
isoterma linear, a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas
convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentracgdes de soluto (Davis et. al., 2003).

Hinz (2001) afirma que, segundo a classificacdo de Giles, as isotermas de adsor¢édo
baseiam-se nas suas inclina¢Ges iniciais e em suas curvaturas, nas quais, as isotermas sao
classificadas na adsor¢do sélido-liqguido em quatro tipos: S, L, H e C. Estas, por sua vez,
apresentam subclasses, dependendo do comportamento em concentracdo mais alta, como

mostra a Figura 8.
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Figura 8. Classificacdo das isotermas. Extraido de Oliveira (2008).

A caracterizacdo das classes é a seguinte:

e S: A curva inicial é convexa ao eixo de concentracdo, e isso é freglientemente
seguido por um ponto de inflexdo levando a uma isoterma na forma S, sugerindo uma
“adsor¢@o cooperativa”, que ocorre se a interacdo adsorvato-adsorvato for mais forte que a
interacdo adsorvato-adsorvente.

e L (Langmuir): Caracterizada por uma regido inicial concava ao eixo de
concentracdo, sdo as mais comuns e representam adsorcdo em monocamadas. Reflete uma
afinidade relativamente alta entre o adsorvato e o adsorvente e normalmente, é referente ao
processo de quimissorgéo.

e H (alta afinidade): Resulta de uma adsorcdo extremamente forte em
concentragfes muito baixas, indicando forte interagdo entre o adsorvato e o adsorvente (isto ¢,
quimissorgdo). Essa isoterma pode ocorrer na isoterma do tipo L. Nesse caso considera-se um
fato extremo.

e C (constante de particdo): Tem inicialmente uma porcao linear que indica

particdo constante do soluto entre solucdo e adsorvente e ocorre com adsorventes
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microporosos. A isoterma do tipo C sugere uma afinidade relativa constante das moléculas do

adsorvato com o adsorvente (Carvalho et. al., 2010; Oliveira, 2008).

5.4 Estudo das isotermas no processo de adsor¢ao para a argila caulinita natural

As isotermas de Langmuir e de Freundlich ndo lineares para Pb (11), Cd (II) e Cu (1)

sdo mostradas nas Figuras 9 e 10. Ao compara-las com a Figura 7, pode-se afirmar que as

isotermas de Langmuir apresentam-se como extremamente favoraveis para os trés metais, e as

isotermas de Freundlich mostram uma adsorcéao favoravel.

Apesar da existéncia possivel de sitios diferentes e com diferencas de energia na argila

caulinita, 0 modelo de Langmuir, de monocamada uniforme, foi o que melhor se ajustou aos

dados experimentais, fato ja confirmado pelo modelo linear. Logo, o modelo de Langmuir

mostrou-se mais adequado para a caulinita na adsorcéo dos ions metalicos.

Qe(mgg™)

16 r

1,2 ¢

08

'

04 o/

+ Pb (1)

Cu(n)

+Cd(n)
}— Langmuir- Pb (II)
Langmuir- Cu (II)

== Langmuir- Cd (II)

20

40

60
Ce(mglL™)

80

100

Figura 9. Isoterma ndo linear de Langmuir para a adsorc¢do de Pb (I1), Cd (1) e Cu (I1) em

argila caulinita natural. Concentracéo inicial: 20 a 140 mg L™; pH da solugdo: 5,2 + 0,2;

tempo de contato: 60 minutos; velocidade de agitagdo: 150 rpm e temperatura de 25 + 1°C.
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Figura 10. Isoterma ndo linear de Freundlich para a adsorcdo de Pb (I1), Cd (1) e Cu (Il) em

argila caulinita natural. Concentracdo inicial: 20 a 140 mg L™; pH da solugdo: 5,2 + 0,2;

tempo de contato: 60 minutos; velocidade de agitacdo: 150 rpm e temperatura de 25 + 1°C.

As Figuras 11 e 12 apresentam as isotermas de adsorcdo linear de Langmuir e

Freundlich para Pb (I1), Cd (1I) e Cu (1), respectivamente.

1/Qe(gmg )

* Ph{Il)
Cu (1)

e cd(I)
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Figura 11. Isoterma linear de Langmuir para a adsorgao de Pb (I1), Cd (I1) e Cu (1) em argila

caulinita natural. Concentracdo inicial: 20 a 140 mg L™; pH da solucdo: 5,2 + 0,2; tempo de

contato: 60 minutos; velocidade de agitagdo: 150 rpm e temperatura de 25 + 1°C.
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Figura 12. Isoterma linear de Freundlich para a adsorcdo de Pb (11), Cd (I1) e Cu (II) em
argila caulinita natural. Concentracéo inicial: 20 a 140 mg L™; pH da solugdo: 5,2 + 0,2;

tempo de contato: 60 minutos; velocidade de agitacdo: 150 rpm e temperatura de 25 + 1°C.

Os parametros de adsorcdo calculados pelas equagbes de Langmuir e Freundlich
linearizadas e ajustadas pelo método de minimos quadrados sdo mostrados na Tabela 3.
Observa-se que a isoterma de Langmuir apresentou um melhor ajuste dos dados
experimentais, com coeficientes de correlacdo (R?) de 0,998; 0,998: 0,995, enquanto na
linearizacdo pela isoterma de Freundlich resultou em 0,924; 0,951 e 0,949 para o Pb (1I); Cd
(1) e Cu (lI), respectivamente. Estes resultados sdo satisfatorios quando comparados com 0s
dados da literatura, onde Jiang et. al. (2009), ao estudar a adsor¢éo do Pb (Il) obtiveram uma
linearidade de 0,997 e 0,867 para 0 modelo de Langmuir e Freundlich, respectivamente, com
variagdo da concentracdo de 50 a 800 mg L™ por 1 h a 150 rpm sobre 25 g L™ da caulinita.
Bhattacharyya e Gupta (2008-a) avaliaram a adsor¢cdo do Cu (Il) em presenca da argila
caulinita que resultou nos coeficientes de correlacdo 0,99 e 0,98 para Langmuir e Freundlich
com variacdo da concentracdo inicial de 10 a 250 mg L™, em 360 min e pH de 5,7. Gupta e
Bhattacharyya (2008) observaram a adsorcdo do Cd (I1) com 2 g L™ da caulinita, variando a
concentracdo do metal 10 a 50 mg L™, em pH 5,5 durante 240 min, o que resultou em

coeficientes de correlagdo de 0,99 e 0,99 para o modelo de Langmuir e Freundlich.
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Outras constantes a serem analisadas de acordo com os modelos aplicados neste
trabalho sdo Q, e Ky, as quais estdo relacionadas com a capacidade de adsor¢do. O Q,
apresentou 1,511; 0,853 e 0,417 mg g™ e 0 K; 0,332; 0,218 e 0,157 mg g™* para o Pb (l1), Cd
(1) e Cu(ll), respectivamente, indicando a seletividade da argila em relacdo aos metais em
estudo, sendo a sequéncia Pb (1) > Cd (II) > Cu (Il). Como a constante do modelo de
Langmuir foi superior a de Freundlich, o que estd de acordo com os coeficientes de
correlagdo, 0 modelo de monocamada de Langmuir mostrou uma maior conformidade com a

capacidade da caulinita de adsorver os ions metalicos.

A constante relacionada a energia de adsorcdo, b, apresentou os valores de 0,157 L
mg™; 0,138 L mg™; 0,184 L mg™ para o Pb (I1), Cd (1) e Cu (I1), respectivamente. Gupta e
Bhattacharyya (2008) explicam que os maiores valores de b indicam que a formagéo do
complexo adsorvato-adsorvente ocorre com interagbes mais fortes, sendo que no presente
estudo as maiores interacdes ocorreram entre o Cu (Il) e a AC. Jiang et. al. (2010), ao
estudarem a interacdo do Pb (1), Cd (Il) e Cu (II) com a argila caulinita natural, obtiveram
uma preferéncia de adsorcao de Pb(Il) > Cu (II) > Cd (II) em valores de Q, da isoterma de
Langmuir e alcancaram valores de b de 0,374 L mg™ para o Pb (11); 0,234 L mg™ para o Cd
(11) e 0,073 L mg™ para o Cu (l1), confirmando, portanto, segundo o modelo, que os valores

de b independem da preferéncia de adsorcéo, o que foi observado no presente estudo.

Os valores do fator de separacdo, K,, para este trabalho variaram de 0,065-0,757 para o
Pb (11); 0,083-0,643 para o Cd (II) e 0,051-0,490 para o Cu (Il). Segundo Unuabonah et al.
(2007), o 0 < K< 1 indica uma adsorcdo favoravel. Logo, pode-se afirmar que a adsorcéo
para os trés metais na AC resultou numa adsorcdo favoravel. Os valores de n, constante
relacionada a intensidade de adsorcao, foram de 2,782; 1,778 e 4,662 para o Pb (1I), Cd (II) e
Cu (I1), respectivamente. Valores superiores a 1 indicam uma adsorcéo favoravel (Rodrigues;
Silva, 2009; Jiang et. al., 2010). Isso esta de acordo com os resultados obtidos para os valores
de K.
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Tabela 3. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de Pb (II), Cd
(11) e Cu (11) em argila caulinita natural (AC) a temperatura de 25+ 1°C e pH da solugdo: 5,2 +
0,2.

Argila  fop Langmuir Freundlich
Qo b R Ky n R”
(mgg?) (Lmg? (mg g?)
Pb(I) 1,511 0,157 0,998 0,332 2,782 0,924
AC Cd(rn 0,853 0,138 0,998 0,218 1,778 0,951
Cu(ll) 0,417 0,184 0,995 0,157 4,662 0,949

5.5 Estudo das isotermas no processo de adsorcdo para a argila natural contendo

montmorilonita

As Figuras 13 e 14 mostram as isotermas de Langmuir e de Freundlich ndo lineares
para Pb (I1), Cd (I1) e Cu (Il). Comparando essas duas figuras com a Figura 7, pode-se afirmar
que as isotermas de Langmuir apresentam-se como favoravel para o Pb (II) e extremamente
favoravel para o Cd (Il) e Cu (II). Ja para as isotermas de Freundlich ocorre uma adsorcao
favoravel para os trés adsorvatos. Este comportamento foi semelhante ao estudo de
Bhattacharyya; Gupta (2008-a) para o Pb (II) com argila montmorilonita modificada; ao
estudo de Bhattacharyya; Gupta (2007) para o Cd (1) em presenca da argila montmorilonita e
ao estudo de Oubagaranadin; Murthy (2010) na interacdo do Cu (I1) em argila montmorilonita

para os dois modelos de isotermas empregadas no presente trabalho.

Assim como na AC, os dados alcancados para a AM tiveram um bom ajuste nos dois
modelos, indicando que os sitios de adsor¢do foram ndo uniformes e ndo especificos. No
entanto, ao averiguar as Figuras 13 e 14, percebe-se que o modelo de Langmuir mostrou um
ajuste melhor para a argila natural contendo montmorilonita em presenca dos adsorvatos em

estudo.
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Figura 13. Isoterma néo linear de Langmuir para a adsorcao de Pb (I1), Cd (Il) e Cu (II) em
argila natural contendo montmorilonita. Concentracio inicial: 20 a 140 mg L™ pH da
solugédo: 5,2 £ 0,2; tempo de contato: 30 minutos; velocidade de agitacdo: 150 rpm e

temperatura de 25 + 1°C.
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Figura 14. Isoterma ndo linear de Freundlich para a adsorcdo de Pb (I1), Cd (1) e Cu (Il) em
argila natural contendo montmorilonita. Concentracdo inicial: 20 a 140 mg L™ pH da
solugédo: 5,2 + 0,2; tempo de contato: 30 minutos; velocidade de agitagdo: 150 rpm e

temperatura de 25 + 1°C.
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Verifica-se, com os dados obtidos para o dois modelos aplicados, que a isoterma de
Langmuir é a que possui um melhor ajuste (maior coeficiente de correlagcdo) no processo de

adsorcdo dos metais em estudo com a argila natural contendo montmorilonita.

As Figuras 15 e 16 mostram as isotermas de adsorcéo linear de Langmuir e Freundlich
para Pb (I1), Cd (1I) e Cu (1), respectivamente.

1/Qe(gmg )

O’O 1 1 1 ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

1/Ce(Lmg)

Figura 15. Isoterma linear de Langmuir para a adsorgao de Pb (I1), Cd (I1) e Cu (1) em argila
natural contendo montmorilonita. Concentragdo inicial: 20 a 140 mg L™*; pH da solug#o: 5,2 +
0,2; tempo de contato: 30 minutos; velocidade de agitagdo: 150 rpm e temperatura de 25 *
1°C.
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Figura 16. Isoterma linear de Freundlich para a adsorcdo de Pb (11), Cd (I1) e Cu (II) em
argila natural contendo montmorilonita. Concentracdo inicial: 20 a 140 mg L™ pH da
solugdo: 5,2 + 0,2; tempo de contato: 30 minutos; velocidade de agitacdo: 150 rpm e

temperatura de 25 + 1°C.

Por meio das equacdes linearizadas de Langmuir e Freundlich, os parametros de
adsorcdo foram calculados e ajustados pelo método de minimos quadrados. Os valores
apresentados na Tabela 4 mostram que o modelo de Langmuir ajusta-se melhor aos dados
experimentais, quando comparado ao modelo de Freundlich, obtendo-se coeficientes de
correlacédo de 0,999 para o Pb (11); 0,993 para o Cd (Il) e 0,996 para o Cu (Il), enquanto que
para 0 modelo de Freundlich os coeficientes de correlagéo foram de 0,998; 0,987; 0,966 para o
Pb (1), Cd (1) e Cu (II), respectivamente. Esses dados estdo de acordo com a literatura onde
Gupta e Bhattacharyya (2008), em seus estudos, encontraram para 0 modelo de Langmuir
coeficiente de correlacdo de 0,98 para o Pb (Il) e 0,99 para o Cd (Il) e para 0 modelo de
Freundlich, o coeficiente de correlagdo foi de 0,99 para o Pb (II) e 0,99 para o Cd (ll),
variando a concentracdo dos metais de 10 a 50 mg L™, em pH 5,5 durante 240 min para o Cd
(1) e em pH 5,7 durante 180 min para o Pb (11). Oubagaranadin e Murthy (2010) estudaram a

interacdo do Cu (Il) com argila natural contendo montmorilonita e esta interacdo resultou em
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um coeficiente de correlacdo de 0,9998 para 0 modelo de Langmuir e 0,9942 para o modelo
de e Freundlich com variacdo de concentracdo de 2,5 a 60 mg L™ em pH 2,5 por 3 h.

Os valores de Q, obtidos pelas isotermas de Langmuir para 0os metais em estudo
refletem a capacidade de adsorcdo maxima pela argila natural contendo montmorilonita,
apresentando um valor de 6,978 mg g™ para o Pb (I1); 1,484 mg g™ para o Cd (Il) e 2,067 mg
g™ para o Cu(ll), e para o K; por meio das isotermas de Freundlich obteve-se 4,932 mg g*
para o Pb (11); 0,406 mg g™ para o Cd (l1) e 2,827 para 0 Cu (II) mostrando uma seletividade
do adsorvente em relacdo aos adsorvatos em estudo com esta sequéncia: Pb > Cu > Cd.
Observa-se que a constante relacionada a capacidade de adsorcdo de Langmuir foi superior a
de Freundlich. Embora o K; do Cu (I1) seja um pouco superior ao Q,, 0 R? da isoterma de
Langmuir apresenta maior valor em relagdo ao R? de Freundlich. Portanto, pode-se afirmar
gue o0 modelo de Langmuir descreve o processo de adsor¢do entre os ions metalicos e a AM.

De acordo com o modelo de Langmuir, foi encontrada a constante relacionada a
energia de adsorcdo, b, apresentando os valores de 1,126 L mg™; 0,435 L mg™; 8,924 L mg™
para o Pb (I1), Cd (1) e Cu (II). Como foi explicado anteriormente, pode-se afirmar que
interacdes mais fortes ocorreram entre o Cu (I1) e AM, seguido pelo Pb (Il) e por fim para o
Cd (I1). Bhattacharyya e Gupta (2007), ao investigar a interacdo do Pb (II); Cd (I1) e Cu (II)
indicou uma preferéncia de Pb> Cd > Cu, no entanto apresentaram valores de b de 206,6
mg* ™™ LY g para o Pb (11); 191,7 mg* " LY" g para o Cd(l1) e 192,8 mg" " LY" g para
o Cu (Il). Portanto, os valores de b dependem da argila que esta sendo utilizada como material

adsorvente e independe do Q, da preferéncia.

O K,, fator de separacéo, apresentou os valores de 0,007-0,051 para o Pb (1I); 0,024-
0,155 para o Cd (1) e 0,001-0,006 para o Cu (Il), sugerindo uma adsorcéo favoravel para os
trés metais, e os valores encontrados para constante relacionada a intensidade de adsorgéo, n,
foram 1,164; 1,952 e 1,942 para o Pb (1), Cd (I1) e Cu (11). Como foi discutido anteriormente,
valores de n maiores que 1 indicam uma adsorcdo favoravel, confirmando os resultados

obtidos para o fator de separacéo.
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Tabela 4. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de Pb (II), Cd

(11) e Cu (I1) em argila natural contendo montmorilonita (AM) a temperatura de 25+ 1°C e pH

da solugéo: 5,2 +0,2.

Argila fon Langmuir Freundlich
Qo b R® Ks n R®
(mgg?) (Lmg? (mg g™
Pb(Il) 6,978 1,126 0,999 4,932 1,164 0,998
AM cd(n 1,484 0,435 0,993 0,406 1,953 0,987
Cu(ll) 2,067 8,924 0,996 2,827 1,942 0,966

Ao estudar as duas argilas (AC e AM) como material adsorvente, averigua-se que

ambas podem ser usadas para remover Pb (11), Cd (Il) e Cu (I). Esse € um material de baixo

custo, o que se torna viavel para uma aplicacdo industrial, uma vez que a argila empregada foi

utilizada sem nenhuma modificacdo. No entanto, observou-se que a argila contendo

montmorilonita tem uma maior eficiéncia de remogéo, na qual, de acordo com o modelo de

Langmuir, a capacidade de adsorcdo para a AM foi de 4,6; 1,7 e 4,9 vezes maior que a AC

para o Pb (I), Cd (I1) e Cu (Il), respectivamente. Essa adsor¢do superior de AM em relacao a

AC deve-se, como ja foi discutido anteriormente, a sua estrutura, ja que AM trata-se de uma

argila 2:1 e AC 1:1. Essa lamela a mais facilita a adsorcao dos ions metélicos em contato com

a superficie da argila. Outro fator importante que influencia essa diferenca de adsor¢do é que

a AM possui cargas negativas em sua superficie externa. J& com a AC isso ndo acontece.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES



Conclustes 48

6. CONCLUSOES

e De modo geral, as argilas estudadas apresentaram potencialidade para aplicacdo na
remocdo de Pb (I), Cd (Il) e Cu (Il) em &guas e efluentes, um aspecto ainda inexplorado
dessa matéria-prima natural e abundante na regido de Sergipe.

e Os resultados mostraram que a argila caulinita natural (AC) e argila natural
contendo montmorilonita (AM) podem ser usadas para remover Pb (II), Cd (1) e Cu (II) de
solucgdes aquosas, podendo emprega-las numa aplicacdo industrial. A seletividade da adsor¢édo
dos metais para AC foi Pb (I1) > Cd (I1) > Cu (1) e para AM foi Pb (11) > Cu (1) > Cd (I1).

e O tempo de equilibrio foi alcancado rapidamente para os dois adsorventes, sendo
60 min para a AC e 30 min para AM.

e O aumento do pH da solucdo favoreceu a remocao, ocorrendo uma adsorcao
maxima de 99,9 % para o Pb (l1); 82,9 % para o Cd (II) e 97,9 % para o Cu (Ill) em pH 7,0
para AC. Ja que para AM o pH praticamente néo interfere na adsor¢do dos metais, ocorrendo
uma adsorcdo maxima de 99,4 % para o Pb (11); 93,2 % para o Cd (11) e 99,9 % para o Cu (1)
em pH 5,0. Os experimentos foram realizados em pH &cido, sendo muito favoravel na
adsorcdo, pois em pH basico os metais podem precipitar.

e Os dados obtidos se ajustaram aos modelos de Langmuir e Freundlich, mas o
melhor ajuste foi obtido com a equac¢do de Langmuir, apresentando uma capacidade méaxima
de adsorcéo de 1,511 mg g™ para o Pb (11); 0,853 mg g™ para o Cd (I1) e 0,417 para o Cu (I1)
em presenca da AC. J& a adsor¢do dos metais com a AM resultou em uma capacidade maxima
de adsorcdo de 6,978 mg g™ para o Pb (11), 1,484 mg g™ para o Cd (I1) e 2,067 mg g™* para o
Cu (1), evidenciando a homogeneidade do sistema e que a interacdo adsorvente—adsorvato
ocorreu preferencialmente em uma monocamada.

e De acordo com os resultados, percebeu-se uma preferéncia de adsor¢do das duas
argilas testadas para o Pb (Il), sendo este fato bastante favoravel, ja que, € um dos
contaminantes mais comuns na natureza e possui efeito toxico sobre humanos, plantas e

animais, sendo observados efeitos apds uma exposi¢ao aguda a niveis relativamente baixos.
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