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Resumo 

 

Título: Obtenção de Isotermas de Troca Iônica de Cu2+, Co2+, Pb2+, 

Ni2+, Cr3+, Cd2+ e Zn2+ em Vermiculita e suas Caracterizações. 

 

Autor: Michelle Menezes de Oliveira 

Orientadora: Profa Dra Maria Gardênnia da Fonseca 

 

A vermiculita, um silicato lamelar natural de alta carga, foi investigado 

como trocador iônico em solução aquosa em que íons de magnésio presentes na 

região interlamelar trocam com cátions pesados de Cu2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, Cr3+, 

Cd2+ e Zn2+ na interface sólido/liquido. A extensão de cada reação de troca iônica 

foi dependente do tempo da reação, pH e concentração do cátion. O tempo 

máximo apresentou a seguinte ordem Pb2+ < Ni2+ = Cr3+ < Cu2+ = Zn2+ < Co2+ = 

Cd2+, que corresponderam a intervalos entre 12 a 72 h. O melhor desempenho 

no processo de troca iônica foi observado para níquel conforme representado 

pela capacidade de troca Nf, cujos valores foram 0,50; 0,48; 0,59; 0,60; 0,76; 

0,84 e 0,93 mmol g-1 para Cd2+< Cr3+ < Pb2+ < Zn2+ < Co2+ < Cu2+ < Ni2+, 

respectivamente. A capacidade de troca foi dependente da variação de pH entre 

1 a 9, sendo significativamente superior em meio alcalino. Os dados das 

isotermas foram ajustados à equação modificada de Langmuir em que as 

variações de energia livre de Gibbs foram obtidas. Correlações entre a 

capacidade máxima de retenção, a entalpia e volume de hidratação foram 

obtidas. Um decaimento exponencial foi observado para a máxima capacidade 

adsortiva e a entalpia de hidratação dos íons, sendo o valor inferior para o íon 

maior de chumbo. Os sólidos saturados com cátions apresentaram uma 

diminuição no espaçamento basal em comparação com a vermiculita original, 

cujos dados podem ser relacionados a fases hidratadas características de cada 

cátion, sendo o valor inferior para o sólido contendo chumbo. A vermiculita em 

sua forma natural mostrou várias vantagens como alta disponibilidade, facilidade 

de manuseio, baixo custo e seletividade frente a outros sólidos. Portanto, 

vermiculita pode ser utilizado como um adsorvente potencial para tratamento de 

soluções aquosas contendo íons pesados. 

Palavras chaves: Troca iônica, filossilicatos, vermiculita. 
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Abstract 

 

Title: Obtention of isotherms of ionic exchange of Cu2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, 

Cr3+, Cd2+ and Zn2+ in Vermiculite and their characterizations. 

 

Author: Michelle Menezes de Oliveira 

Supervisor: Profa Dra Maria Gardênnia da Fonseca 

      

The natural high-charged lamellar silicate vermiculite was investigated as 

an exchanger matrix in doubly distilled water solution, to exchange magnesium 

inside the lamella, with the heavy cations Cu2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, Cr3+, Cd2+ and 

Zn2+ at the solid/liquid interface. The extension of each exchange reaction was 

dependent on time of reaction, pH and cation concentration. The maximum time 

presented the following order Pb2+ < Ni2+ = Cr3+ < Cu2+ = Zn2+ < Co2+ = Cd2+, 

that corresponded to 12 to 72 h. The best performance was observed for nickel, 

as represented by the exchange capacity Nf, which values gave 0,50; 0,48; 0,59; 

0,60; 0,76; 0,84 e 0,93 mmol g-1 for Cd2+< Cr3+ < Pb2+ < Zn2+ < Co2+ < Cu2+ < 

Ni2+, respectively.  This capacity is dependent on pH interval variation from 1 to 

9, being significantly increased in alkaline condition. The isotherms data were 

adjusted to a modified Langmuir equation and from the data the spontaneous 

Gibbs free energy were calculated. Correlations were obtained through the 

maximum capacity against the cation hydration volume and hydration enthalpy 

plot. An exponential correlation was also observed for maximum capacity versus 

enthalpy of hydration plot, indicating a difficulty of the less hydrated cation lead. 

The saturated matrices with cations presented a decrease in interlayer distance 

in comparison with the original vermiculite, which data can be related to the 

hydrated phases, characteristic for each cation, with a lowest value for lead. 

Vermiculite shows several advantages as high available, easy handling, low-cost 

adsorbent, and selectivity over another solids. Hence vermiculite could be useful 

as a potential adsorbent for treatment of aqueous solutions containing heavy 

ions. 

 

Keywords: Ion exchange, phyllosilicates, vermiculite. 
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1.0 INTRODUÇÃO 

 

 O uso de substâncias tóxicas expõe o ser humano a problemas de 

saúde e segurança. Determinadas substâncias podem causar efeitos 

tóxicos através da inalação, ingestão ou absorção pela pele. Esses 

problemas podem ser de efeito imediato ou a longo prazo, temporário e 

em alguns casos irreversível. Os dois maiores fatores que influenciam na 

toxicidade de uma substância química é a sua dosagem e forma como foi 

injetado no ser humano [1, 2]. Alguns metais pesados são necessários à 

vida de organismos em determinadas concentrações, mas acima disso 

tornam-se tóxicos. 

 Os íons de metais pesados representam formas de contaminação de 

recursos hídricos, cuja qualidade das águas se torna cada vez mais 

comprometida, podendo ser disseminados via cadeia alimentar. A 

presença desses íons nos efluentes gerados nos diversos tipos de 

indústrias tem-se tornado um problema tecnológico e/ou econômico, pois 

estes metais devem ser removidos dos efluentes antes de serem 

descarregados no meio ambiente [3, 4]. Dessa forma, a poluição química 

tanto de natureza orgânica como inorgânica, decorrente dos despejos 

residenciais e industriais acabam atingindo principalmente os recursos 

hídricos. Como uma das conseqüências, observa-se as mudanças nas 

características físicas, químicas e biológicas das águas, as quais 

interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo 

humano [5]. 

Alguns metais pesados são substâncias altamente tóxicas e não são 

compatíveis com a maioria dos tratamentos biológicos de efluentes 

existentes. Dessa forma, efluentes contendo esses metais não devem ser 

descartados na rede pública, para tratamento em conjunto com o esgoto 

doméstico, e sim devem ser pré-tratados [5]. Metais pesados em excesso 

podem causar muitas doenças e sérios problemas fisiológicos, já que são 

acumulativos nos organismos, e possuem a característica de não serem 

biodegradáveis [6]. Os resíduos contendo cádmio, cromo, manganês e 
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níquel possuem alto poder de contaminação e, com facilidade, atingem os 

lençóis freáticos ou mesmo reservatórios e rios, que são as fontes de 

abastecimento de águas das cidades [7]. 

         Os metais pesados ocorrem no ambiente aquático sob diversas 

formas: em solução na forma iônica ou na forma de complexos solúveis 

orgânicos ou inorgânicos; formando ou ficando retidos às partículas 

coloidais minerais ou orgânicas; ficando retidos no sedimento; ou 

incorporados à biotas [8]. A interconversão entre essas diferentes formas 

é dependente, principalmente, das condições de pH, força iônica, 

temperatura, da presença de ligantes disponíveis, da velocidade das 

correntezas e da atividade biológica. Portanto, uma diminuição na 

velocidade de fluxo favorece a sedimentação, enquanto um pH elevado e 

uma maior força iônica induzem a precipitação. 

 As formas em que os metais encontram-se em solução determinam 

o tratamento específico a ser escolhido ou a adaptação de tratamento 

convencional [8]. 

         A remoção ou redução da concentração de íons tóxicos presentes 

em efluentes industriais pode ser feita por meio de diversos processos, 

tais como precipitação química, troca iônica, fitoextração, ultra filtração, 

osmose reversa, eletrodiálise e adsorção [9]. 

         Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento considerável 

dos descartes de efluentes industriais, contaminados com metais pesados, 

nos rios e mares, aliados às leis ambientais cada vez mais rigorosas, 

estimularam as pesquisas nesta área, visando a obtenção de métodos 

alternativos de baixo custo e mais eficientes tratamentos de águas e 

despejos. Alguns exemplos desses métodos são: ultra filtração, remoção 

por biomassa de plantas aquáticas, utilização de matéria orgânica morta, 

emprego de microorganismo, precipitação de metais por solos 

incinerados, precipitação e flotação de sulfetos e resinas de troca-iônica 

[8].  

         As resinas de troca iônica e carvão ativado são muito utilizados nas 

indústrias para a remoção de íons em água potável ou em águas de 
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caldeira e purificação de substâncias orgânicas e inorgânicas [10]. 

Entretanto, a utilização desse material no tratamento de efluentes 

contendo metais pesados é economicamente inviável. Além disso, todas 

estas técnicas tradicionais são inadequadas para a descontaminação de 

grandes volumes de efluentes contendo metais pesados em baixas 

concentrações [7]. Desse modo, diversos materiais não convencionais têm 

sido objetos de estudos para a remoção de íons metálicos de soluções 

aquosas, como por exemplo, os aluminossilicatos, os quais apresentam 

baixo custo e alta disponibilidade [8,10]. 

         Nessa direção o propósito do presente trabalho de pesquisa é a 

utilização da vermiculita, um mineral argiloso natural encontrado na 

Paraíba na região de Santa Luzia, para processos de troca iônica de íons 

de metais pesados como: cobre (II), cobalto (II), chumbo (II), níquel (II), 

cromo (III), zinco (II) e cádmio (II) em solução aquosa. 

 

1.1 Objetivos 

 

O presente trabalho tem como objetivo geral a aplicação da 

vermiculita em processos de troca iônica de cátions de metais pesados, 

como: cobre (II), cobalto (II), chumbo (II), níquel (II), cromo (III), 

cádmio (II) e zinco (II), em solução aquosa, visando caracterizar esse 

sólido como um possível adsorvente para íons de metais pesados. 

 

Os objetivos específicos são: 

 

● Caracterizar a vermiculita precursora proveniente de Santa Luzia, 

Sertão Paraibano, e a vermiculita saturada com os íons metálicos, por 

técnicas como Difração de Raios-X, espectroscopia na região do 

infravermelho, termogravimetria e análises químicas, com o objetivo de 

estudar melhor suas propriedades e os efeitos causados pelos íons 

metálicos após o processo de troca iônica. 
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● Obter as isotermas de troca iônica em solução aquosa envolvendo 

a vermiculita e os cátions de cobre, cobalto, chumbo, níquel, cromo, 

cádmio e zinco em que fatores como tempo de reação, concentração dos 

reagentes e pH do meio serão avaliados. 

● Estabelecer a ordem de seletividade do sólido frente aos metais 

investigados. 

● Correlacionar as isotermas experimentais a modelos como o da 

equação modificada de Langmuir. 

 

1.2 Revisão da literatura 

 

1.2.1 Silicatos 

 

 Os silicatos são os minerais mais abundantes da crosta terrestre e 

são formados por unidades estruturais extremamente estáveis contendo 

tetraedros, representados por SiO4. Nesta estrutura o íon Si4+ está 

rodeado por quatro oxigênios, logo, exatamente metade da carga de um 

íon O2- é compartilhada. No entanto, a carga do íon O2- pode ser 

neutralizada com duas ligações para dois íons Si4+. Isto é, o íon O2- faz a 

ponte entre dois tetraedros ligando dois grupos (SiO4)4-, dando origem a 

um grupo (Si2O7)6-, e assim por diante. A este fenômeno dá-se o nome de 

polimerização [11]. Os três oxigênios de cada tetraedro são 

compartilhados com o silício de três tetraedros vizinhos. Esses três 

oxigênios compartilhados ficam no mesmo plano, sendo referidos como 

basais. O quarto oxigênio de cada tetraedro não é compartilhado com 

outro tetraedro de silício, ficando livre para ligar-se a outros elementos, 

sendo chamado de oxigênio apical [12,13]. Dependendo desta 

propriedade de polimerização e da amplitude da participação de oxigênio 

entre os tetraedros, a estrutura dos silicatos pode ser constituída de 

tetraedros independentes, arranjos de grupos tetraédricos múltiplos, 

independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou 

armações tridimensionais. Assim, os silicatos podem ser classificados em 
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6 classes distintas, como mostra a Tabela 1.1 , conforme o arranjo dos 

tetraedros [14]. 
 As diversas classes de silicatos apresentam diferenças, devido a sua 

constituição, quanto à vulnerabilidade à poluição. Os minerais secundários 

desempenham importante papel na retenção de resíduos tóxicos, tendo 

uma função filtrante de agentes contaminantes. Dentre os vários grupos, 

a classe dos filossilicatos, os quais desempenham essa função, é a que 

possui uma maior participação dentro da química de materiais. Dentro 

dessa categoria estão inseridos os minerais argilosos, os quais são mais 

extensamente investigados. Do ponto de vista químico, esses minerais 

são silicatos que contêm basicamente alumínio e magnésio (podendo 

conter outros elementos como Fe, Ca, Na, K e outros), sendo que na 

composição geral, invariavelmente acompanham moléculas de água que 

se apresentam em uma estrutura lamelar ou fibrosa [15]. 

 

 Tabela 1.1 - Classificação dos silicatos de acordo com o arranjo dos 

grupos tetraédricos SiO4. 

 

Classe Arranjos dos tetraedros 

SiO4

Nesossilicatos 

Sorossilicatos 

Ciclossilicatos 

Inossilicatos 

Filossilicatos 

Tectossilicatos 

Isolados 

Duplos 

Anéis 

Cadeias simples ou duplas 

Folhas 

Estruturas tridimensionais 

 

 O grupo dos aluminossilicatos é originado pela substituição parcial 

de átomos de silício por átomos de alumínio. Os principais componentes 

deste grupo são as argilas e as zeólitas [16]. Como o alumínio apresenta 

valência 3+ (Al3+) menor do que a do silício 4+ (Si4+), a estrutura do 
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aluminossilicato apresenta uma carga negativa para cada átomo de 

alumínio. Esta carga é balanceada por vários outros tipos de espécies 

como cátions alcalinos ou alcalino-terrosos, chamados de cátions de 

compensação, intersticiais ou trocáveis, normalmente o Na+, K+ ou Ca2+ 

que são livres para se moverem nos canais da rede e podem ser trocados 

por outros cátions em solução. A outra fonte de carga negativa nos 

minerais ocorre nas arestas quebradas das folhas de silício e de alumínio, 

nas bordas de certos minerais como a caulinita e na superfície dos óxidos 

de Fe e de Al, que também possuem hidroxilas expostas [17]. 

 As estruturas cristalinas dos argilominerais são constituídas por 

camadas tetraédricas de silício (tetracoordenado) e octaédricas de 

alumínio (hexacoordenado), sendo chamadas de folhas tetraédricas e 

folhas octaédricas, respectivamente. Os vértices dos grupos tetraédricos e 

octaédricos são compostos por íons oxigênio ou por íons hidroxila, que 

estão ao redor de pequenos cátions, principalmente Si4+ e Al3+, 

ocasionalmente Fe3+ e Fe2+, nos grupos tetraédricos e Al3+, Mg2+, Fe2+, 

Fe3+, Ti4+, ocasionalmente Cr3+, Mn2+, Zn2+, Li+, nos grupos octaédricos, 

geralmente com certo grau de substituição isomórfica [18]. 

 A folha tetraédrica consiste de tetraedros de SiO4 ordenados de tal 

maneira que três oxigênios de cada tetraedro são compartilhados com o 

silício de três tetraedros vizinhos, resultando em um anel hexagonal de 

tetraedros (dois tetraedros adjacentes compartilham somente um 

oxigênio) (Figura 1.1) [19,20]. Os planos basais são formados por esses 

três oxigênios compartilhados. Já o quarto oxigênio de cada tetraedro não 

é compartilhado com outro tetraedro de silício, ficando livre para ligar com 

outros elementos poliedrais (oxigênio apical). Contudo, todos os oxigênios 

apontam para a mesma direção, formando os planos basal e apical de 

oxigênios [12]. 

 Os grupos octaédricos também estão ligados hexagonalmente em 

camadas octaédricas conforme ilustra a Figura 1.1 [19,20]. De acordo 

com a valência do cátion, existem duas maneiras de preencher os sítios 

octaédricos. A primeira é quando um cátion divalente, como Mg, está 
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presente em todas as posições octaédricas, formando a estrutura 

trioctaedral (para cada três sítios octaedrais, todos estão ocupados por 

cátions). Cada hidroxila é ligada com três cátions divalentes, garantindo a 

neutralidade da estrutura. A segunda possibilidade é a presença de 

cátions trivalentes, como Al, com coordenação octaédrica. Agora apenas 

dois cátions são necessários, formando a estrutura dioctaedral, em que 

cada hidroxila é ligada com dois cátions (para cada três posições 

octaédricas, apenas duas são ocupadas por cátions), para preservar a 

eletroneutralidade [12]. 

 

 
 

 Figura 1.1 – Constituintes dos filossilicatos a) visão planar de uma 

camada tetraédrica hexagonal ideal e b) camada octaédrica com grupos 

hidroxila no interior. 

 

 As lâminas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para 

formar camadas (compostas por duas ou mais lâminas) de várias 

maneiras, dando origem às estruturas dos argilominerais. Os silicatos de 

estrutura lamelar podem ser divididos em grupos ou famílias: a) camadas 

1:1; b) camadas 2:1; c) camadas 2:2 ou 2:1:1 [13]. A Figura 1.2 mostra 

as estruturas de argilominerais pertencentes às classes 1:1 e 2:1. 
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Figura 1.2 – Representação dos arranjos de filossilicatos do tipo a) 

1:1 e b) 2:1. 

 

As ligações entre os íons dentro das lâminas são fortes, porém as 

ligações das folhas entre si são mais fracas. Quando as lamelas são 

eletricamente neutras, a região interlamelar se encontra vazia e as 

lamelas adjacentes são mantidas através de interações fracas, do tipo Van 

Der Vaals. Essas ligações fracas são responsáveis pela fácil clivagem 

paralela aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria das 

partículas dos argilominerais [14]. As técnicas como difração de raios-X, 

análise térmica diferencial e gravimetria, microscopia eletrônica de 

transmissão e de varredura análise química e ressonância magnética 

nuclear no estado sólido permitem a identificação e classificação dos 

diversos minerais [14]. 

Os filossilicatos estão, portanto, classificados convenientemente com 

base no tipo de lamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de espécie 

interlamelar, em oito grupos. Esses grupos são ainda subdivididos de 

acordo com o tipo de camada octaédrica (di ou tri), composição química, 

geometria da superposição das camadas individuais e região interlamelar 

[21], apresentados na Tabela 1.2. 
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Tabela 1.2 - Classificação dos filossilicatos relacionados aos minerais 

argilosos, considerando o tipo de lamela (Tipo), grupo (Grupo) com carga 

da fórmula (x), subgrupo (Subg) e exemplo das espécies (Esp). 

 

Tipo Grupo Subg Esp 

1:1 Serpentina-caulin 

x~0 

Serpentina 

Caulin 

Crisotila, antigorita 

Caulinita, nacrita 

2:1 Talco-pirofilita 

x~0 

Talco 

Pirofilita 

Talco, willemseita 

Pirofilita 

 Esmectita 

X~0,2-0,6 

Saponita 

Montmorilonita 

Saponita, hectorita 

Montmorilonita, beidelita 

 Vermiculita 

X~0,2-0,6 

Trioctaédrica 

Dioctaédrica 

Vermiculita trioctaédrica 

Vermiculita dioctaédrica 

 Mica 

x~1 

Trioctaédrica 

Dioctaédrica 

Biotita, lepidolita 

Muscovita, paragonita 

 Mica 

x~2 

Trioctaédrica 

Dioctaédrica 

Clintonita 

Margarita 

 Clorita 

X~variável 

Trioctaédrica 

Dioctaédrica 

Di, trioctaédrica 

Chamosita 

Donbassita 

Sudoita 

2:1 Sepiolita-paligorskita 

X~variável 

Sepiolita 

Paligorskita 

Sepiolita 

Paligorskita 

 

 

Deve-se destacar ainda, dentro destes grupos de minerais, os 

grupos expansíveis (montmorilonita), os de expansibilidade limitada 

(vermiculita) e não expansíveis (ilita). Nos filossilicatos expansíveis várias 

reações no espaço interlamelar envolvendo processos de troca iônica e 

intercalação de moléculas neutras, complexos metálicos, polímeros ou 

organocátions tem sido reportadas [22]. 
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1.2.1.1 Argilas e suas aplicações 

 
 O termo argila, um material natural de textura terrosa, é aplicado a 

materiais de baixa granulometria (inferior a 2μm) e que podem 

desenvolver plasticidade quando misturados com uma quantidade limitada 

de água. Esses materiais surgem do intemperismo, da ação hidrotermal 

ou da deposição como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou eólicos 

[23]. 

O Brasil produz os seis tipos de argilas, consideradas argilas 

industriais: caulins, argilas plásticas para cerâmica branca, argilas 

refratárias, bentonitas, terras fuler ou argilas descorantes naturais e 

argilas para cerâmica estrutural [24]. 

Nos últimos cinqüenta anos, o interesse no estudo das argilas como 

sorventes na remoção e/ou tratamento de resíduos perigosos vem 

crescendo muito, principalmente no que diz respeito a sua composição, 

estrutura (grande área superficial específica, estabilidades química e 

mecânica) e propriedades fundamentais dos constituintes das argilas e 

dos solos. As formas de ocorrência e a relação das argilas com suas 

aplicações tecnológicas têm sido também estudadas [21]. Devido ao seu 

baixíssimo custo, elas podem ser utilizadas como carga nas indústrias de 

plástico, tintas, inseticidas, produtos farmacêuticos e veterinários, com a 

finalidade de aumentar o volume e modificar as propriedades desses 

materiais [14]. 

Pode-se classificar as argilas em dois tipos, como: argilas catiônicas 

e argilas aniônicas. As argilas catiônicas são aquelas encontradas na 

natureza, as quais possuem lamelas de aluminossilicatos carregadas 

negativamente, com cátions trocáveis no espaçamento interlamelar que 

equilibram a carga da lamela. Já as argilas aniônicas, normalmente 

sintetizadas por serem mais raras na natureza, como a brucita, possuem 

cargas positivas que se devem às camadas do hidróxido do metal, a qual 

é equilibrada por ânions e moléculas de água intersticiais [25]. 
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Não é possível descrever uma argila por um número pequeno de 

propriedades. Os fatores que controlam as propriedades de uma 

determinada argila são: composição mineralógica; distribuição 

granulométrica das partículas; teor de eletrólitos, dos cátions trocáveis e 

dos sais solúveis, qualitativa e quantitativamente; natureza e teor dos 

componentes orgânicos; características texturais dos depósitos argilosos, 

tais como forma dos grãos de quartzo, grau de orientação ou paralelismo 

das partículas dos argilominerais, silicificação e outros. 

 

1.2.1.2 Vermiculita 

 

 A vermiculita é um silicato argiloso hidratado lamelar de magnésio, 

alumínio e ferro, que pode resultar da alteração de uma mica em 

esmectitas. As moléculas de água que intercala as camadas de alumínio e 

silício na estrutura do mineral responde pelo seu elevado índice de 

expansão. A sua fórmula estrutural pode ser aproximadamente 

(Mg,Ca)0.7(Mg,Fe,Al)6.0[(Al,Si)8O20)](OH)4.8H2O, sendo o Mg2+ ou Ca2+ os 

cátions interlamelares trocáveis. A vermiculita é usada em construções de 

edifícios, em atividades agrícolas e industriais, em horticultura, dentre 

outros usos. Uma aplicação importante da vermiculita é como material 

adsorvente, devido as suas propriedades de troca iônica, semelhante a 

algumas argilas e zeólitas, podendo ser utilizada em processos de 

remoção de contaminantes orgânicos e na purificação de águas residuais 

contendo sais dissolvidos. Os tradicionais produtores mundiais de 

vermiculita: Austrália, Brasil, China, Quênia, África do Sul, EUA e 

Zimbábue [26]. O seu nome é derivado do latim vermiculus que significa 

pequeno verme, devido a esse material se expandir a altas temperaturas, 

e as suas partículas se movimentarem de forma semelhante à dos vermes 

[18]. 

 A vermiculita, particularmente, é um mineral hidratado, considerado 

como micas trioctaédricas, resultante da substituição do Si4+ por Al3+ nas 

folhas tetraédricas, e o Fe3+ e Al3+ para substituições de Mg2+ nas folhas 
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octaédricas, resultando em alta carga estrutural e alta CTC. A elevada 

carga estrutural resulta em uma alta energia de adsorção de cátions 

hidratados entre as lamelas, mantendo juntas as suas unidades [27]. 
 A vermiculita, como já foi mencionada, é constituída por lamelas ou 

placas de perfil hexagonal, devido ao arranjo hexagonal dessas unidades 

constituintes das folhas de silicato e de hidróxido de alumínio. É 

pertencente ao grupo das argilas do tipo trilaminar (2:1), isto é, aquelas 

compostas por uma folha de octaedros de Mg ou Al intercalada por duas 

de tetraedros de Si conforme a estrutura idealizada na Figura 1.3. 

 

 
Figura 1.3 – Estrutura idealizada da vermiculita. 

 

1.2.2 Troca Iônica 

 

Como já foi mencionado, os minerais sofrem várias modificações 

estruturais durante o processo de intemperismo que provocam o 

aparecimento de cargas negativas em suas superfícies. Por exemplo, pode 
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haver átomos de Al
3+ 

numa estrutura em que deveria estar um de Si
4+

, o 

que resulta no aparecimento de uma carga negativa. Esta substituição é 

chamada de substituição isomórfica ou iônica. E, portanto, pelo princípio 

da eletroneutralidade exige que as cargas negativas associadas a essas 

superfícies sólidas sejam compensadas por quantidade equivalente de 

cargas positivas na forma de prótons ou de espécies catiônicas. 

Esses cátions retidos pela superfície exclusivamente por forças 

eletrostáticas podem ser trocados por outros cátions, por estarem livres 

nos canais da rede e por sua exposição aos outros cátions da solução, daí 

tem-se uma troca iônica [28]. 

Portanto, o processo de troca iônica consiste na substituição de um 

íon de uma matriz sólida (cátions intersticiais) por um íon presente em 

solução. Podendo ser representado através da equação geral: 

 

VMgn
2+

(s) + Mn+
(aq) ↔ VMn+

(s) + nMg2+
(aq)

 

A quantidade total de cátions trocáveis que podem ser retidos por 

uma argila é conhecida como capacidade de troca catiônica (CTC), a qual 

vai depender de muitos fatores como origem e formação da argila [29-

33]. 

A quebra da eletroneutralidade na estrutura cristalina devido às 

substituições isomórficas que ocorrem na natureza, às ligações químicas 

quebradas nas arestas das partículas e à interação dos íons H3O+ com as 

cargas nestas ligações quebradas, são a causa da capacidade de troca 

catiônica das argilas. Portanto, o saldo de cargas negativas é satisfeito por 

cátions que são atraídos por ambas às superfícies interna e externa das 

lamelas. 

O comportamento da troca iônica nas argilas depende basicamente 

dos seguintes fatores como natureza das espécies catiônicas (tamanho, 

carga e grau de hidratação), os quais desempenham papel importante na 

capacidade de adsorção entre o sólido e o íon metálico. O poder de troca 

de um cátion será maior, quanto maior for a sua valência e menor a sua 
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hidratação. A força com que um íon é atraído é proporcional à sua carga 

iônica e por conseqüência, íons de maior valência são mais fortemente 

atraídos pelo material [34]. 

Entre cátions de mesma valência, a seletividade aumenta com o raio 

iônico, em função do decréscimo do grau de hidratação, pois quanto maior 

for o volume do íon, mais fraco será seu campo elétrico na solução e, 

consequentemente, menor o grau de hidratação [35]. Logo, para uma 

mesma série de íons, o raio hidratado é geralmente inversamente 

proporcional ao raio iônico do cristal. Entretanto, o grau de hidratação do 

íon depende da viscosidade da solução, da temperatura, da presença de 

interferentes e de vários outros fatores, podendo ter um valor variável em 

função de determinada aplicação [36]. 

No caso de cátions monovalentes, a seletividade segue a seguinte 

seqüência: H+>Cs+>Rb+>NH4
+>K+>Na+>Li+. Para cátions bivalentes a 

seqüência é a seguinte: Ba2+, Sr2+,Ca2+,Mg2+. O íon K+, de diâmetro 2,66 

Å, ajusta-se bem às cavidades do arranjo hexagonal dos átomos de 

oxigênio de 2,80 Å de diâmetro ficando, desta forma, fortemente preso no 

arranjo. Na ilita, depois de sua secagem, o potássio fixa-se quase 

irreversivelmente, sendo este fato muito importante para a adubação de 

solos agrícolas [14]. 

Outros fatores que governam o comportamento de troca iônica nas 

argilas são: temperatura, concentração das espécies catiônicas na 

solução, espécies aniônicas associadas aos cátions em solução, solvente 

empregado e característica estrutural da argila [37]. A reação química de 

troca iônica não requer somente um meio liquido para ocorrer; pode 

efetuar-se entre faces ou, ainda, entre partículas do argilomineral e outro 

mineral qualquer [14]. 

No entanto, uma importante característica dos minerais argilosos 

está na sua alta capacidade de troca iônica e grande área de superfície 

específica, associada ao pequeno tamanho da partícula, tornando-os capaz 

de imobilizar componentes tóxicos, e por esse motivo, os minerais vêm 

sendo muito utilizados em tratamentos de efluentes industriais na 
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remoção de metais pesados [26]. Como a remoção de metais pesados 

pelo processo de troca iônica depende diretamente da CTC do 

aluminossilicato, a medida da capacidade de troca de um aluminossilicato 

é um parâmetro importante para a utilização desses materiais em 

processos de extração de metais [38]. 

A Tabela 1.3 mostra a variação da capacidade de troca de alguns 

argilominerais, determinada pelo método de saturação com o cátion 

amônio [14]. 

 

Tabela 1.3 - Capacidade de troca catiônica (CTC) de argilominerais 

determinada pelo método de saturação com o cátion amônio [14]. 

 

ARGILA CTC (meq/100g de argila) 

Caulinita 3 – 15 

Haloisita 2H2O 5 – 10 

Haloisita 4H2O 10 – 40 

Ilita 10 – 40 

Clorita 10 – 40 

Sepiolita-atapulgita 20 – 35 

Esmectita 80 – 150 

Montmorilonita 80 – 200 

Vermiculita 100 – 150 

 

Dentre esses minerais, a vermiculita é a que apresenta maior 

capacidade de troca de cátions. Na montmorilonita, por exemplo, esses 

sítios estão localizados tanto na superfície externa quanto na intercamada, 

em virtude da carga negativa presente no sítio de Al hexacoordenado, 

enquanto na caulinita os sítios ativos são restritos à superfície externa. A 

comparação das curvas de neutralização das formas ácidas da caulinita e 

da montmorilonita evidenciou a diferença de acidez desses argilominerais. 
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Essas diferenças na capacidade de troca catiônica devem-se a natureza e 

localização dos sítios ativos na rede do argilomineral. 

Comparando vários adsorventes naturais para a remoção de cátions 

metálicos como Pb (II), Cr (III), Cu(II), Fe(II), Al(III), Ni (II), Cd (II), Mn 

(II), Zn (II), Ca (II) e Mg (II) de soluções ácidas, a vermiculita é, dentre 

os outros adsorventes, o mais efetivo para a remoção de Pb(II) e de Cr 

(III) em efluentes industriais [39]. 

Na vermiculita e na montmorilonita processos de adsorção por 

cátions de metais pesados podem ocorrer por dois mecanismos: através 

da troca catiônica nos sítios planares, resultando na interação entre os 

íons metálicos e as cargas negativas presentes no mineral; e também 

através da interação com os grupos Si-O- e Al-O- na superfície externa 

desses minerais [38]. 

Deve-se também lembrar que os minerais argilosos também podem 

reter espécies aniônicas e neutras. A adsorção de ânions ocorre em locais 

com cargas positivas temporárias, como o AlOH2+ e o FeOH2+, formados 

através da associação de íons H+ com o OH e O nas superfícies dos 

minerais argilosos. Enquanto que as espécies neutras são adsorvidas 

principalmente por interações de Van der Waals ou dipolo-dipolo, ou 

através de pontes de hidrogênio [38]. 

 

1.2.3 Outras propriedades dos argilo-minerais 

 

1.2.3.1 Área superficial 

 

 A área de superfície específica é um outro fator importante na 

determinação do uso das argilas para inúmeras aplicações inclusive na 

troca iônica. Ela é definida como a área da superfície externa somada a 

área da superfície interna das partículas constituintes por unidade de 

massa. Sendo que a superfície externa é mais difícil de ser determinada 

com precisão, devido à superfície de um sólido ser raramente lisa numa 

escala atômica, porém, pode ser considerada como um envoltório que 
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cerca as partículas ou aglomerados, superfícies de rachaduras, poros e 

cavidades que são mais largos do que profundos. Já a superfície interna 

compreende as paredes dos demais poros, rachaduras e cavidades 

[40,41]. 

É através das informações das isotermas de adsorção-dessorção na 

temperatura do N2 líquido que se avalia a área específica de muitos dos 

aluminssilicatos, observando as modificações texturais ocorridas nos 

sólidos com o equacionamento adequado dado [41]. 

 Existem dois modelos clássicos para o cálculo da área específica, são 

eles: o modelo BET, desenvolvido para multicamadas; e o modelo 

Langmuir, desenvolvido para monocamadas ou para adsorção química 

[42]. O modelo BET é o mais utilizado para essa determinação. Logo, com 

a equação de BET determina-se o volume de nitrogênio necessário para 

recobrir com uma monocamada a superfície do adsorvente e por fim 

determinar a área superficial do sólido [42].  

 O significado de área específica nos aluminossilicatos pode ser 

entendido pela existência de porosidade em algumas argilas, que são os 

espaços existentes entre as lamelas individuais, os quais não estão 

preenchidos por cátions e suas águas de hidratação. Nos processos de 

remoção de íons de metais pesados, a área de superfície específica 

influencia em grande parte, pois quanto maior o volume dos poros 

existentes na argila, melhor será o seu desempenho nesses processos de 

remoção de metais pesados. 

 

1.2.3.2 Acidez das argilas 

 

 Nos aluminossilicatos, encontramos sítios com caráter ácido de 

Brönsted e ácido de Lewis. Os sítios de Brönsted são relativos às 

moléculas de água interlamelar coordenadas aos cátions trocáveis, 

enquanto que os sítios de Lewis são encontrados no centro de 

coordenação do íon de Al3+, quando este substitui os íons de Si4+ nas 

folhas tetraédricas [43,44]. 
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 A acidez de Brönsted, que é definida como a capacidade da 

superfície para doar prótons, é quantificada e especificada pela 

concentração de cátions trocáveis na superfície da argila e pelo efeito da 

polarização das águas de coordenação. Pois quanto mais cátions trocáveis 

a argila tiver em sua estrutura, provenientes da compensação pelas 

cargas negativas surgidas das substituições isomórficas, mais ácido ela 

será [43]. 

 Enquanto que um sítio ácido de Lewis é um sítio com grande 

afinidade por um par de elétrons em um orbital não ocupado. No entanto, 

quanto maior o número de substituições isomórficas (Si4+ por Al3+) mais 

ácido será a superfície interna da argila [44]. 

 

1.2.4 Adsorção 

 

A adsorção ocorre sempre que duas fases imiscíveis são colocadas 

em contato, assim a concentração de uma substância numa fase é maior 

na interface do que no seu interior, e esta substância acaba se 

acumulando na superfície da outra, ou seja, o processo de adsorção 

consiste na concentração de uma superfície na interface de duas fases 

imiscíveis [45]. 

Basicamente o estudo da adsorção na interface sólido-líquido 

consiste na determinação da mudança de concentração que ocorre quando 

certa quantidade de solução entra em equilíbrio com uma conhecida 

quantidade do adsorvente. Com base na mudança de concentração do 

soluto na solução, a quantidade adsorvida de um dado componente pode 

ser determinada e plotada em função da concentração deste mesmo 

componente na solução de equilíbrio, obtendo-se uma curva conhecida, 

chamada, isoterma de adsorção. 

Genericamente as isotermas de adsorção sólido – solução podem ser 

classificadas baseado na forma inicial da isoterma, segundo sistema 

desenvolvido por GILLES [46], em quatro classes: S, L, H, e C, que são 
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classificadas em subgrupos dependendo do comportamento em 

concentração  mais alta, conforme ilustrado na Figura 1.4. 

Vejamos a caracterização de cada uma dessas classes: 

L (Langmuir): Concavidade para baixo, é a mais comum e 

representa adsorção em monocamadas. 

S: Côncavas, seguidas freqüentemente por um ponto de inflexão, 

aparentando a forma de um S. 

H: Representam adsorções extremamente fortes na região de baixa 

concentração. 

C: Comum em adsorvente microporoso, possui inicialmente uma 

porção linear, indicando partição constante do soluto entre a solução e a 

superfície do adsorvente. 

 

Figura 1.4 - Classificação das isotermas segundo Gilles [46]. 

 

O modelo Langmuir admite que a superfície do sólido consiste de um 

certo número de sítios ativos, onde toda espécie adsorvida interage 
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apenas com um sítio, formando assim, uma monocamada sobre a 

superfície [47,48].  

A solução de um componente em contato com a superfície de um 

sólido adsorvente forma um sistema que pode ser definido pelas 

grandezas que aparecem na relação: 

 

m
CV

m
NsNiNf Δ

=
−

=
)(                                                 (1) 

 

Onde, Nf é a quantidade de soluto adsorvido por massa do 

adsorvente em gramas; ΔC é a variação na concentração do soluto antes 

(Ci) e após a adsorção (Cf), ou seja, ΔC = (Ci – Cf), e V é o volume total 

da solução. 

Para um sistema em equilíbrio, Nf é função da fração molar Xs e da 

temperatura. Na prática, os experimentos são realizados a temperatura 

constante, assim, o valor de Nf é função somente da fração molar da 

solução, Nf = fT(Xs). 

Considerando o sistema no equilíbrio, à temperatura de 298 K e a 

volume constante, o processo de adsorção de um soluto, em solução, por 

um sólido adsorvente é representado pela competição entre o soluto e o 

solvente em contato com a superfície.  

A constante de equilíbrio, K, pode ser dada por: 

 

K = X1
σ X2

′/ X1
′ X2

σ                                  (2) 

 

Sendo X1
σ e X2

σ as concentrações em termos de frações molares em 

mol do soluto e do solvente na superfície adsorvente; X1
′ e X2

′ as frações 

em mol do soluto e do solvente na solução, as quais podem ser 

substituídas pelas atividades do soluto a1 e do solvente a2, para soluções 

diluídas. 

 

K = X1
σ a2

 / X2
σ a1                                  (3) 
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Sendo este tratamento restrito a soluções diluídas, a2 é 

praticamente constante. Assim pode-se escrever: 

 

Ke = K/a2                                         (4) 

 

Observando que X1
σ + X2

σ= 1, a Equação (4), pode ser descrita 

como: 

 

X1
σ = Ke a1

 / 1 + Ke a1                                 (5) 

 

Substituindo X1
σ por Nf/Ns, onde Nf é quantidade de soluto por 

grama de adsorvente, a cada concentração de equilíbrio, e Ns é o número 

de sítios propícios a adsorção por unidade de massa do adsorvente, que 

corresponde à quantidade máxima de soluto adsorvido por grama do 

adsorvente, podemos escrever a Equação (6) como: 

 

Nf = Ns Ke a1 / 1 + Ke a1                              (6) 

 

Em soluções diluídas a atividade (a1) pode ser substituída por Xs 

(fração em mol do soluto no sobrenadante). Desta forma, espera-se uma 

proporcionalidade entre Nf e Xs, porém à medida que Xs aumenta, Nf 

tenderá para o valor limite da capacidade de adsorção Ns e a partir daí Ns 

torna-se constante. 

O valor de Ke é uma medida da intensidade de adsorção que 

também é chamada de constante interfacial e estar relacionada 

diretamente com a constante de equilíbrio K. 

Considerando uma aproximação com a condição ideal e trabalhando 

algebricamente a Equação (6) obtém-se a Equação (7), conhecida como 

equação de Langmuir. 

 

[ ]
s

s
es

f

s

N
X

KN
N
X

+= −1
                                  (7) 
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O número de sítios ativos (Ns) e a constante de equilíbrio da reação 

(Ke) são calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear 

da reta, respectivamente. 

Uma outra forma da Equação (7) é utilizá-la substituindo a grandeza 

Xs por Cs (concentração molar do soluto na solução sobrenadante), 

ficando com a forma: 

 

[ ]
s
s

es
f
s

N
CKN

N
C

+= −1                                 (8) 
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2.0 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

2.1 Substancias químicas  

 

• Vermiculita – foram obtidas amostras do sólido natural 

originadas da região de Santa Luzia; 

• Nitratos divalentes hidratados de cobre, cobalto, níquel, 

chumbo, cádmio e zinco (MERCK) e o nitrato de cromo (III) 

(MERCK), sem purificação prévia; 

• Ácido clorídrico (MERCK); 

• Cloreto de potássio (CARLOS ERBA); 

• Cloreto de Sódio (MERCK); 

• Biftalato de potássio (MERCK); 

• Ácido acético (MERCK); 

• Acetato de sódio (MERCK); 

• Tris (hidróximetil)-aminometano - THAM (MERCK); 

• Peróxido de hidrogênio (MERCK); 

• Água deionizada. 

 

2.2 Preparação das amostras 

 

2.2.1 Purificação da vermiculita 

 

2.2.1.1 Eliminação da matéria orgânica 

 

 Após a obtenção da vermiculita em seu estado natural, foi feita uma 

purificação. Iniciou-se com a lavagem de 200,0 g da argila com água 

deionizada e em seguida seca por dois dias a temperatura ambiente. Na 

argila seca, sob agitação, foi adicionada uma solução tampão de acetato 

de sódio pH = 5, mantendo-se a agitação e o aquecimento até haver a 

estabilização da temperatura em aproximadamente 213 K. 
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 Em seguida foi então adicionado 120,0 cm3 de peróxido de 

hidrogênio, mantendo-se as mesmas condições por três dias, garantido 

assim toda retirada da matéria orgânica. 

 Por fim, passado esse tempo, a mistura foi centrifugada e lavada por 

três vezes com água deionizada. 

 

2.2.1.2 Eliminação do óxido de ferro 

 

 Para remover os óxidos de ferro presentes na argila, tomou-se o 

material obtido anteriormente e tratou-o com 150,0 cm3 de solução de 

HCl 0,15 mol dm-3, sob agitação e aquecimento de 313 K. Após 2 h, 

adicionou-se 0,10 g de NaCl. A mistura foi então decantada e o sólido 

obtido foi tratado com 150,0 cm3 de ácido cítrico 100,0 g dm-3 a 313K e 

agitação por 2 h. O mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes 

e por fim, a argila foi filtrada e lavada com água deionizada até o teste de 

cloro dar negativo. 

 

2.2.1.3 Argila monoiônica (VNa) 

 

 A argila obtida anteriormente foi colocada em uma solução de NaCl 

1,0 mol dm-3, durante 7 h, sob agitação a uma temperatura de 313 K. O 

mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes, e finalmente, a 

argila foi lavada com água deionizada em abundância e seca a vácuo em 

temperatura ambiente. 

 

2.2.2 Soluções metálicas  

 

 Foram preparados 1,0 dm3 de cada solução de nitrato do metal com 

na concentração de 0,01 mol dm-3 e 100,0 cm3 na concentração 0,02 mol 

dm-3. 
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2.2.3 Tampões 

 

 Foram preparados tampões variando de ácido a básico. O tampão 

KCl/HCl de pH = 1,15 foi preparado adicionando alíquotas do ácido  

clorídrico 0,2 mol dm-3 em cloreto de sódio 0,2 mol dm-3, até atingir o pH 

desejado, com o auxílio de um pHmetro. O mesmo procedimento foi 

tomado para os demais tampões C8H5KO4/HCl de pH = 3,53 sendo o ácido 

clorídrico e o biftalato de potássio com concentrações 0,1 mol dm-3 

ambos. Para o tampão HAc/NaAc de pH = 5,20 foi utilizado ácido acético e 

o acetato de sódio a 0,2 mol dm-3 e finalmente o tampão THAM/HCl de pH 

= 9,00 com o ácido clorídrico e o THAM a 0,1 mol dm-3 [49]. 

 

2.3 Determinação das isotermas de troca iônica em vermiculita 

 

2.3.1 Isoterma de tempo 

 

 A obtenção das isotermas de troca iônica em meio aquoso foi 

realizada pelo método da batelada. Nesses experimentos, amostras com 

massa (m) de aproximadamente 50,0 mg do sólido foram suspensas em 

20,0 cm3 de soluções aquosas de concentração 0,01 mol dm-3 dos sais. A 

suspensão foi, então, mecanicamente agitada em um banho 

termostatizado a 298 K, em tempos variados de 12 a 96 h, sendo 

alíquotas do sobrenadante removidas, com o auxílio de uma pipeta, e as 

quantidades dos cátions metálicos determinadas através do 

espectrofotômetro de absorção atômica da marca GBC modelo 908AA.  A 

faixa de concentração linear de cada cátion metálico foi de 1 a 5 ppm para 

cobre, 1,8 a 8 ppm para cobalto, 1,8 a 9 ppm para níquel, 2 a 20 ppm 

para chumbo, 2 a 15 ppm para cromo, 0,2 a 1,8 para cádmio e 0,4 a 1,5 

para zinco, conforme alguns ilustrado nas Figuras 2.1 a 2.3. 
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 Figura 2.1 – Relação entre a absorbância (Abs) e a concentração do 

cobre em solução aquosa. 
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 Figura 2.2 - Relação entre a absorbância (Abs) e a concentração de 

níquel em solução aquosa. 
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 Figura 2.3 - Relação entre a absorbância (Abs) e a concentração de 

chumbo em solução aquosa. 

 

 Assim pode-se determinar a quantidade de cátion trocado (Nf) por 

grama de argila pela diferença entre a quantidade de cátion inicial (Ni) e 

aquela presente após o equilíbrio (Ns) conforme a Equação (9). 

 

Nf = (Ni – Ns)/m                                    (9) 

 

2.3.2 Isoterma de concentração 

 

Estabelecido o tempo da reação, a influência da concentração do 

cátion metálico foi avaliada, adotando-se o mesmo procedimento da 

isoterma de tempo, sendo que utilizando concentrações crescentes do 

cátion metálico na faixa entre 10-3 a 10-2 mol dm-3. 

 

2.3.3 Influência do pH 

 

 A obtenção das isotermas de troca iônica a vários pH foi feita 

tomando-se amostras de aproximadamente 50,0 mg do sólido que foram 

suspensas em 10,0 cm3 de solução 0,02 mol dm-3 do metal e 10,0 cm3 de 
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tampão de pH. Os tampões utilizados foram: KCl/HCl de pH = 1,15; 

C8H5KO4/HCl de pH = 3,53; HAc/NaAc de pH = 5,20 e THAM/HCl de pH = 

9,00 [49]. A suspensão foi, então, mecanicamente agitada em um banho 

termostatizado a 298 K por 48, 72, 24, 12, 12, 72 e 48 h para os cátions 

de Cu (II), Co (II), Ni (II), Pb (II), Cr (III), Cd (II) e Zn (II), 

respectivamente. Após o equilíbrio, a quantidade de cátion metálico 

remanescente foi determinada similarmente às outras isotermas. 

 

2.4 Caracterizações 

 

2.4.1 Análise Química 

 

 A amostra de vermiculita foi inicialmente tratada com uma mistura 

1:1 em volume de HCl e HF. Os metais solubilizados foram analisados por 

absorção atômica e os teores de silício e alumínio por gravimetria. 

 

2.4.2 Difratometria de Raios-X 

 

 As amostras de vermiculita original e trocada com os metais foram 

caracterizadas por difração de raios-X. O aparelho utilizado foi o 

difratômetro Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferença de 

potencial no tubo de 30 KV e uma corrente elétrica de 20 mA. A radiação 

utilizada foi a de KαCu. A varredura foi feita na faixa de 2θ = 1,5 - 70° a 

uma velocidade de 0,67° s-1. 

 Dentre as várias técnicas de caracterização de argilominerais, a 

técnica de difração de raios-X é a mais indicada na determinação das 

fases cristalinas, pois uma análise química reportaria os elementos 

químicos presentes no material, mas não a forma como eles estão ligados. 

Isto é possível porque na maior parte dos cristais, os átomos se ordenam 

em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem 

de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir um feixe 
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de raios-X em um cristal, o mesmo interage com os átomos presentes, 

originando o fenômeno de difração [50]. 

A difração de raios-X é interpretada pela Lei de Bragg, através da 

Equação (10), a qual estabelece a relação entre o ângulo de difração e a 

distância entre os planos que a originaram, sendo característico de cada 

fase cristalina. 

 

2dsenθ = nλ                                     (10) 

Onde: 

d = distância interlamelar (Å) 

θ = ângulo de difração 

λ = comprimento de onda dos raios-X incidentes 

n = número inteiro 

 

2.4.3 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho da vermiculita 

pura e trocada com os metais foram obtidos no espectrofotômetro Bomem 

série MB, através da técnica da pastilha de brometo de potássio com 1% 

em massa da amostra. A resolução foi de 4 cm-1, os espectros foram 

obtidos na região de 4000 – 400 cm-1 e o número de acumulações foi 30. 

 

2.4.4 Análise termogravimétrica 

 

 A vermiculita pura e trocada com metais pesados foi caracterizada 

por análise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas (TG) foram 

obtidas em uma termobalança Du Pont 951, interfaciada ao computador 

Du Pont, modelo 9900, sob razão de aquecimento programada em 10 K 

min-1, numa atmosfera de Nitrogênio. E a faixa de temperatura utilizada 

foi de 300 – 1239 K. 

 

 

 31



2.4.5 Determinação da capacidade de troca catiônica da vermiculita 

 

 A capacidade de troca catiônica da vermiculita foi determinada pelo 

método de saturação da argila com o íon NH4
+ [51]. 

 Uma amostra de 3,0 g da argila foi suspensa em 250 cm3 de uma 

solução 3 mol dm-3 de NH4Cl, a suspensão foi agitada durante 8 horas. 

Este procedimento foi repetido por mais duas vezes e por fim o sólido foi 

lavado várias vezes com água deionizada e seca a vácuo a temperatura 

ambiente. 

 A vermiculita saturada com íons amônio foi submetida à análise 

elementar de nitrogênio realizada em um instrumento da Perkin Elmer 

modelo PE 2400. 

 

2.5 Preparação de vermiculita saturada com os íons metálicos 

 

        Após a obtenção das isotermas de concentração, amostras de 

vermiculita saturadas com os íons de cobre, cobalto, níquel, chumbo, 

cádmio, zinco e cromo foram obtidas. O procedimento envolveu o uso de 

1,0 g de vermiculita sódica que reagiu com 100 cm3 a 0,01 mol dm-3. A 

suspensão foi agitada em banho termostatizado a 298 K pelo tempo 

previamente estabelecido nas isotermas de tempo. Após esse período, o 

sólido foi filtrado, lavado com água deionizada e seco a temperatura 

ambiente. O procedimento foi repetido por mais duas vezes. Finalmente o 

sólido foi seco a 310 K sob vácuo. Os vários sólidos contendo íons pesados 

foram denominados de VCu2+, VCo2+, VNi2+, VPb2+, VCd2+, VZn2+ e VCr3+. 

         Os sólidos foram caracterizados por espectroscopia na região do 

infravermelho, termogravimetria e difratometria de Raios-X. 
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3.0 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Nesse trabalho a vermiculita foi aplicada como trocador iônico, na 

qual a seletividade e especificidade foram as principais propriedades 

exploradas. O processo de troca iônica, que acontece através de uma 

matriz inorgânica, constitui um sistema heterogêneo, no qual o equilíbrio 

ocorre na interface sólido – líquido, onde outros cátions livres na região 

interlamelar podem ser trocados pelos cátions presentes na solução. 

Nesse aspecto, alguns parâmetros que influenciam nesse processo de 

troca iônica, como características químicas e físicas, tempo de reação, pH, 

concentração dos reagentes, foram investigados. Além disso, foram 

abordadas as diversas caracterizações com a vermiculita original e 

saturada com metais pesados após o processo de troca iônica. 

 

3.1 Caracterização da vermiculita antes do processo de troca iônica 

 

3.1.1 Composição química, CTC e área superficial 

 

 A composição química da vermiculita, na identificação de seus 

constituintes, é de fundamental importância para a sua aplicação em 

inúmeros processos. Neste aspecto a vermiculita, proveniente da região 

de Santa Luzia, foi caracterizada por análise elementar, cujos resultados 

estão na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1 – Dados de análise elementar da vermiculita 

 

Constituintes Percentual 

SiO2

Al2O3

Fe2O3

CaO 

MgO 

Na2O 

K2O 

Perda ao fogo 

44,62 

9,18 

5,46 

0,78 

20,44 

0,11 

0,48 

18,93 

 

Os dados sugerem um mineral de boa qualidade tendo em vista a 

ausência de metais pesados com exceção do ferro, que é muito comum 

nesse tipo de material, e altos teores de silício, alumínio e magnésio. 

A perda ao fogo (aquecimento a 1000 °C) deve-se principalmente a 

água intercalada de coordenação, a composição dos grupos hidroxilas dos 

argilominerais e dos hidróxidos presentes como Al(OH)3 e Fe(OH)3. Além 

destes, compostos como matéria orgânica, sulfetos, carbonatos e sulfatos, 

se presentes, estão também incluídos nesta determinação. 

Considerando os dados presentes, a fórmula estrutural da amostra 

estudada, mostrou a seguinte composição geral: 

Al1,66Si6,85Mg4,68O20(OH)4Ca0,128Na0,032K0,094Fe0,63. A CTC, determinada pelo 

método de saturação da argila com o íon NH4
+, e a área de superfície 

específica, calculada pelo método BET, foram 1,35 meq g-1 e 16,0 m2 g-1, 

respectivamente. 

 

3.1.2 Difração de Raios-X 

  

 A Figura 3.1 mostra o difratograma de raios-X da vermiculita pura. 

O primeiro pico representa a reflexão no plano (002), correspondendo a 

2θ = 6,28° equivalente a uma distância interlamelar de 14,06 Å. Este 
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valor corrobora com o fornecido na literatura. Os demais picos também 

são característicos da vermiculita [52], a qual possui uma seqüência de 

lamelas regulares e bem organizadas, como indicado na série de reflexões 

basais mostradas na Tabela 3.2. 
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Figura 3.1 – Difratograma de raios-X da vermiculita pura. 

 

Os dados de DRX apresentados na Figura 3.1 mostraram que a 

vermiculita é de alta pureza e cristalinidade. A reflexão no plano (060) 

possibilita a distinção entre minerais dioctaédricos e trioctaédricos, pois a 

dimensão de b na cela unitária é sensível ao tamanho dos cátions que 

ocupam os sítios da folha octaédrica [53]. O mineral é classificado como 

dioctaédrico se os valores de d (060) estiverem entre 1,49 e 1,50 Å, e 

como trioctaédrica para o intervalo de 1,51 e 1,53 Å. Nesse caso, o valor 

de d na reflexão do plano (060) para a vermiculita estudada foi 1,44 Å, 

indicando que a mesma é do tipo dioctaédrica. 
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Tabela 3.2 – Dados experimentais de DRX da vermiculita pura 

 

(00l) 2θ 

(graus) 

d (Å) 

(d = nλ/2senθ) 

002 

004 

006 

008 

010 

060 

6,28 

12,38 

18,56 

24,8 

31,1 

64,66 

14,06 

7,14 

4,78 

3,59 

2,87 

1,44 

 

 

A figura 3.2 mostra os dados de DRX da vermiculita sódica. A 

reflexão no plano (002), corresponde a 2θ = 6,027° equivalente a uma 

distância interlamelar de 14,65 Å. Não se observa alterações 

significativas, em relação ao difratograma da vermiculita pura. A diferença 

marcante está na grande intensidade dos picos da vermiculita sódica. No 

entanto, ambos os difratogramas demonstraram alta cristalinidade da 

vermiculita. 
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Figura 3.2 - Difratograma de raios-X da vermiculita sódica. 

 

3.1.3 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 O espectro na região do infravermelho da vermiculita pura e sódica, 

mostrados nas Figuras 3.3 e 3.4, respectivamente, apresentaram 

absorções em 3450 cm-1 atribuída à vibração de estiramento da ligação O-

H, uma outra banda em 1640 cm-1 referente à deformação angular da 

água, confirmando a presença de moléculas de água na região 

interlamelar e águas adsorvidas por ligações de hidrogênio. É visualizado 

também uma banda em 997 cm-1 referente ao estiramento assimétrico Si-

O-Si e Si-O-Al [54,55], em 814 cm-1 referente às vibrações de deformação 

do grupo Al-OH outra em 680 cm-1 associado à deformação do grupo Al-O 

e uma em 480 cm-1 atribuída a deformação do grupo Si-O. 
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 Figura 3.3 - Espectro na região do infravermelho da vermiculita 

pura. 
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 Figura 3.4 - Espectro na região do infravermelho da vermiculita 

sódica. 
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3.1.4 Análise termogravimétrica 

 

 Os dados de termogravimetria da vermiculita pura e sódica são 

apresentados na Figura 3.5 e 3.6, respectivamente. A curva de TG da 

vermiculita pura apresenta duas etapas de decomposição térmica, uma de 

10,7%, ocorrendo entre as temperaturas de 303 – 751 K, estando 

relacionada à eliminação da água de adsorção e da água de coordenação 

presentes no espaço interlamelar e um outra de 1,4% entre 1010 – 1150 

K, referente a desidroxilação da vermiculita. Para a amostra de 

vermiculita sódica, a curva de TG apresenta duas etapas de decomposição 

térmica. Uma decomposição de 4,5%, ocorrendo entre as temperaturas 

de 299 – 462 K, estando também relacionada à eliminação da água de 

adsorção e da água de coordenação do espaço interlamelar. E uma 

segunda decomposição entre 826 – 1242 K de 3,0%, referente à 

eliminação gradativa das hidroxilas estruturais da vermiculita. Para a 

vermiculita, a eliminação de água por decomposição das hidroxilas é 

gradativa e ocorre entre 823 e 1123 K [56]. 
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 Figura 3.5 - Curva termogravimétrica da vermiculita pura 
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 Figura 3.6 – Curva termogravimétrica da vermiculita sódica (a) e 

sua forma derivada (b) 

 

3.2 Processos de troca iônica realizado com a vermiculita pura 

 

3.2.1 Isoterma de tempo 

 

 A influência do tempo de contato entre os íons em solução e o 

adsorvente é de suma importância para a eficiência do processo, uma vez 

que se a reação for mantida por um tempo inferior ao necessário o 

equilíbrio não será atingido satisfatoriamente. Assim, o efeito do tempo de 

contato dos cátions metálicos cobre, cobalto, chumbo, níquel, cromo, 

cádmio e zinco com a vermiculita são vistos nas Figuras 3.7 a 3.13, 

respectivamente. 
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 Figura 3.7 – Influência do tempo na troca iônica de cobre (II) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.8 – Influência do tempo na troca iônica de cobalto (II) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.9 – Influência do tempo na troca iônica do chumbo (II) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.10 – Influência do tempo na troca iônica do níquel (II) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.11 – Influência do tempo na troca iônica de cromo (III) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.12 – Influência do tempo na troca iônica de cádmio (II) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.13 – Influência do tempo na troca iônica de zinco (II) em 

vermiculita a 298 K e 1 atm. 

 

 A Tabela 3.3 apresenta dados das isotermas de tempo dos cátions 

metálicos com a vermiculita. 

 

Tabela 3.3 – Dados das isotermas de tempo 

 

Metais Tempo de equilíbrio (h) Nf (10-4 mol g-1) 

Pb2+

Ni2+ 

Cr3+ 

Cu2+ 

Zn2+ 

Co2+ 

Cd2+

12 

24 

24 

48 

48 

72 

72 

5,99 

9,92 

4,70 

5,20 

5,80 

1,88 

6,33 
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 As isotermas de tempo de todos os metais analisados podem ser 

vistos na Figura 3.14, sendo o tempo de retenção máximo seguindo a 

ordem Pb2+ < Ni2+ = Cr3+ < Cu2+ = Zn2+ < Co2+ = Cd2+. 
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 Figura 3.14 - Isotermas de tempo dos metais pesados em 

vermiculita a 298,15 K e 1 atm. 

 

3.2.2 Isoterma de concentração 

 

 A construção das isotermas permite calcular a quantidade do cátion 

adsorvido pela vermiculita. Assim, a influência da concentração do cátion 

metálico está ilustrada individualmente para os diversos íons nas Figuras 

3.15 a 3.21, conjuntamente com o ajuste dos dados à equação modificada 

de Langmuir. Conforme se observa há uma correlação razoável entre os 

dados experimentais e o modelo de Langmuir. 
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 Figura 3.15 - Isoterma de troca iônica de cobre (II) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 
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 Figura 3.16 - Isoterma de troca iônica de cobalto (II) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 
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 Figura 3.17 - Isoterma de troca iônica do chumbo (II) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 
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 Figura 3.18 - Isoterma de troca iônica do níquel (II) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 
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 Figura 3.19 - Isoterma de troca iônica de cromo (III) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 
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 Figura 3.20 - Isoterma de troca iônica de cádmio (II) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 
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 Figura 3.21 - Isoterma de troca iônica de zinco (II) a várias 

concentrações em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada. 

 

 A Figura 3.22 apresenta as isotermas de troca iônica de todos os 

metais analisados, as quais podem ser classificadas, conforme Guilles, no 

tipo 2L para o caso do Cu2+ e Cd2+, 2S para Co2+ e Ni2+, 5L para Pb2+, 1L 

para Cr3+ e 4S para o caso do Zn2+. A ordem de adsorção crescente 

observada foi Cd2+< Cr3+ < Pb2+ < Zn2+ < Co2+ < Cu2+ < Ni2+. 
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 Figura 3.22 - Isotermas de troca iônica dos metais pesados em 

vermiculita a 298,15 K e 1 atm. 

 

Os resultados do ajuste ao modelo de Langmuir encontram-se 

resumidos na Tabela 3.4. Conforme se observa houve um ajuste razoável 

para os íons de cobre, chumbo, zinco e cádmio. Para o íon de cobalto (r = 

0.996) foram desprezados os valores mais baixos das concentrações do 

íon.  

Seguindo o modelo em monocamada, pela constante de equilíbrio, 

K, se determinou a energia livre padrão, ΔGo, associada ao processo de 

troca através da equação de Gibbs: 

 

KRTGo ln−=Δ                                    (11) 

 

Onde, 

R = constante dos gases ideais; 

T = temperatura absoluta. 
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Tabela 3.4 – Resultados da aplicação do modelo de Langmuir ao 

processo de troca iônica dos metais pesados em vermiculita a 298 K. 

 

ΔGo /  Cátion Nf/  Ns /  

mmol g-1

Ke 

mmol g-1 kJ mol-1
r 

Pb2+ 0,59 0,539 5126 -31,13 0,9934 

Cu2+ 0,84 0,849 2434 -29,29 0,9978 

Ni2+ 0,95 1,320   366 -24,59 0,9775 

Co2+ 

Cr3+

Zn2+

0,76 

0,48 

0,60 

0,848 

0,751 

0,639 

1237 

  406 

1607 

-27,61 

-24,85 

-28,26 

0,9986 

0,9800 

0,9969 

Cd2+ 0,50 0,563 1100 -27,32 

 

 0,9987 

 

3.2.3 Determinação de parâmetros a partir da equação modificada de 

Langmuir 

 

         Os dados obtidos nas isotermas foram relacionados a diversos 

parâmetros que podem ser dominantes nesse tipo de reação. Uma das 

correlações verificadas refere-se ao volume de hidratação dos íons e os 

valores de Nf, vistos na Figura 3.23, onde se observa que os íons menores 

são mais favoráveis ao processo de troca iônica. Genericamente esse 

processo de troca iônica está ilustrado na Figura 3.24 na tentativa de 

facilitar o entendimento de algumas outras correlações que foram 

verificadas. 
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 Figura 3.23 - Correlação entre a quantidade de íons trocados e o 

volume de hidratação dos cátions metálicos nos processos de troca iônica 

em vermiculita a 298 K e 1 atm. 
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 Figura 3.24 - Processo genérico de troca iônica em vermiculita 

apresentando a matriz inicial saturada em magnésio e após o processo de 

troca por íon M2+. 
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 Na tentativa ainda de visualizar os diversos fatores que influenciam 

o processo de troca iônica foram também utilizados os dados de entalpia 

de hidratação dos íons [57-59] e a quantidade máxima de íon trocado, 

conforme Figura 3.25. Observa-se, um decaimento exponencial do níquel 

ao cádmio, indicando que no processo de troca o íon é trocado na forma 

hidratada. Dessa forma, como a hidratação do Cd2+ é menos favorável do 

ponto de vista termodinâmico (menor valor de entalpia exotérmico), este 

apresentou o menor valor de Nf seguido dos demais cátions. 
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 Figura 3.25 - Correlação entre a quantidade dos cátions metálicos 

trocados em vermiculita a 298 K e a entalpia de hidratação dos íons. 

 

3.2.4 Influência do pH 

 

O efeito do pH na intensidade da troca iônica dos cátions metálicos 

cobre, cobalto, chumbo, níquel, cromo, cádmio e zinco com a vermiculita 

estão ilustrados nas Figuras 3.26 a 3.32, respectivamente.  
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 As concentrações das várias espécies dos íons metálicos foram 

calculadas utilizando o programa MINTEQ para todos os valores de pH 

trabalhados, cujos resultados estão apresentados nas Tabelas 3.5 a 3.11. 

Para o caso do cobre (II) em toda faixa de pH estudada a espécie 

dominante é o íon de cobre livre, com exceção do pH 9,0 em que a 

espécie em maior quantidade é complexo de hidroxo. Nesse caso, nos pHs 

inferiores, os baixos valores observados podem ser devidos a alta 

concentração de íons hidronio que também competem pelos sítios de troca 

iônica. No caso dos íons complexos, além da troca iônica interlamelar 

poderá ocorrer fixação dos íons por interação eletrostática na superfície 

externa. Esse processo ocorre concomitantemente ao processo da troca 

interlamelar. 

         Para o íon de cobalto (II) um processo parecido pode está 

ocorrendo, no entanto, em pH 9,0 a quantidade de íon livre ainda é muito 

alta.   
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Figura 3.26 - Isoterma de troca iônica de cobre (II) em vermiculita a 

vários pH a 298 K. 
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Tabela 3.5 - Espécies de Cu (II)  em valores de pH variados a 298 ± 

1 K e 1 atm. 

 

pH Espécie % 
1,15 Cu2+ 100 
3,53 
5,20 

Cu2+ 

Cu2+

Cu2(OH)2
2+

CuOH+

Cu2OH3+

99,99 
98,69 
  0,90 
  0,33 
  0,07 

9,00 Cu2+

Cu2(OH)2
2+

Cu3(OH)4
2+

CuOH+

Cu(OH)3
-

Cu(OH)2 (aq)

  0,02 
  1,14 
97,76 
  0,39 
  0,03 
  0,66 
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 Figura 3.27 - Isoterma de troca iônica de cobalto (II) em vermiculita 

a vários pH a 298 K. 
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Tabela 3.6 - Espécies de Co (II) em valores de pH variados a 298 ± 1 

K e 1 atm. 

 

pH Espécie % 
1,15 Co2+ 100 
3,53 
5,20 

Co2+ 

Co2+
100 
99,99 

9,00 Co2+

Co4(OH)4
4+

CoOH+

Co(OH)2 (aq)

63,81 
21,50 
  8,65 
  6,04 

 

 

         Conforme se observa na Tabela 3.7, em pH 9,0 não há íons de 

chumbo livre, mas praticamente todo o chumbo está presente na forma 

de complexos hidroxo. Nesse caso o alto valor na retirada de chumbo (II) 

pode ser fixação na superfície da vermiculita.  
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 Figura 3.28 - Isoterma de troca iônica de chumbo (II) em 

vermiculita a vários pH a 298 K e 1 atm. 
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Tabela 3.7 - Espécies de Pb (II) em valores de pH variados a 298 ± 1 

K e 1 atm. 

 

pH Espécie % 
1,15 Pb2+ 100 
3,53 
5,20 

Pb2+ 

Pb2+

PbOH+

Pb2OH3+

99,99 
99,59 
  0,26 
  0,15 

9,00 Pb2+

Pb3(OH)4
2+

Pb4(OH)4
4+

PbOH+

Pb(OH)2 (aq)

Pb(OH)3
-

  0,17 
 91,41 
   4,20 
   3,27 
   0,95 
   0,01 

 

 

         Para o caso do cátion de Ni (II) observa-se que em pH 9,0 além do 

complexo de hidroxo, há formação do hidróxido solúvel que não podem 

ser desprezadas.  
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 Figura 3.29 - Isoterma de troca iônica de níquel (II) em vermiculita 

a vários pH a 298 K e 1 atm. 
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Tabela 3.8 - Espécies de Ni (II) em valores de pH variados a 298 ± 1 

K e 1 atm. 

 

pH Espécie % 
1,15 Ni2+ 100 
3,53 
5,20 

Ni2+ 

Ni2+
100 
99,99 

9,00 Ni2+

Ni(OH)2 (aq) 

Ni(OH)3
-

NiOH+

87,31 
5,19 
0,06 
7,44 

 

 

         No caso do íon de Cr (III), mesmo em pH 3,5 a quantidade de 

complexos hidroxo e hidróxido de cromo (III) solúvel são bastante 

significativas e, portanto o processo de adsorção envolve mais de um tipo 

de mecanismo como sugerido.  
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 Figura 3.30 - Isoterma de troca iônica de cromo (III) em vermiculita 

a vários pH a 298 K e 1 atm. 
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Tabela 3.9 - Espécies de Cr (III) em valores de pH variados a 298 ± 

1 K. 

 

Cátion Espécies                               pH / % espécies 
  1.15 (%) 3.50 (%) 5.20 (%) 9.00 (%) 
Cr3+ Cr3+ 99.810 60.448 0.064 <0.001 
 Cr(OH)2

+ <0.001 0.0250 35.140 0.219 
 Cr(OH)2+ <0.124 24.570 62.780 <0.001 
 Cr2(OH)2

4+ <0.001 14.189 0.143 <0.001 
 Cr2(OH)4

5+ <0.001 0.796 0.015 <0.001 
 Cr(OH)3(aq) <0.001 <0.001 1.853 99.790 

 

 

Os íons de cádmio (II) apresentam um comportamento semelhante 

aos de cobalto. Por outro lado, o zinco em pH 9,0 há uma quantidade 

apreciável quase 90% de hidróxido de zinco solúvel que pode estar sendo 

adsorvido na superfície. 
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 Figura 3.31 - Isoterma de troca iônica de cádmio (II) em vermiculita 

a vários pH a 298 K e 1 atm. 
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Tabela 3.10 - Espécies de Cd (II) em valores de pH variados a 298 ± 

1 K e 1 atm. 

 

pH Espécie % 
1,15 Cd2+ 100 
3,53 
5,20 

Cd2+ 

Cd2+
100 

99,99 
9,00 Cd2+

Cd2OH3+

CdOH+

Cd(OH)2 (aq)

93,93 
  0,81 
  4,99 
  0,28 
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 Figura 3.32 - Isoterma de troca iônica de zinco (II) em vermiculita a 

vários pH a 298 K e 1 atm. 
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Tabela 3.11 - Espécies de Zn (II) em valores de pH variados a 298 ± 

1 K e 1 atm. 

 

pH Espécie % 
1,15 Zn2+ 100 
3,53 
5,20 

Zn2+ 

Zn2+

ZnOH+

100 
99,99 
  0,01 

9,00 Zn2+

Zn(OH)3
-

Zn2(OH)3+

ZnOH+

Zn(OH)2 (aq)

  8,09 
  0,28 
  0,01 
  7,02 
84,60 

 

 

3.3 Caracterização da vermiculita saturada com os íons metálicos 

 

3.3.1 Difração de Raios-X 

 

 Na Figura 3.33 os dados de DRX mostraram que houve uma 

pequena alteração, não tão significante, na distância interlamelar da 

vermiculita pura trocada com os metais cromo, cádmio e zinco. A 

vermiculita pura utilizada neste trabalho possui distância interlamelar 

igual a 14,06 Å e os difratogramas (b), (c) e (d), da vermiculita trocada 

com esses metais, apresentaram, referentes às difrações no plano 002, 

picos em 6,36° equivalente a uma distância interlamelar d de 13,89 Å, em 

6,2° equivalente a uma distância interlamelar de 14,24 Å e em 6,42° 

equivalente a 13,75 Å, respectivamente, e esses dados estão 

apresentados na Tabela 3.12. O leve afastamento de 2θ pode ser devido à 

hidratação do íon metálico na região interlamelar. Pôde-se observar 

também que não houve a ocorrência de novos picos e os difratogramas 

(b), (c) e (d) apresentaram ainda picos relativos à Vermiculita, só que 

com bem menos intensidade, evidenciando uma modificação considerável 

na cristalinidade da amostra. 
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 Figura 3.33 – Difratogramas de raios-X da vermiculita pura (a) e 

trocada com os metais cromo (b), cádmio (c) e zinco (d). 
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Tabela 3.12 – Dados experimentais de DRX da vermiculita pura 

trocada com os metais cromo, cádmio e zinco. 

 

Amostra 2θ (graus) d (Å) 

Vpura 

VCr3+

VCd2+

VZn2+

6,36 

6,28 

6,20 

6,42 

14,06 

13,89 

14,24 

13,75 

 

 

 Os Difratogramas de Raios-X da Figura 3.34, referentes à 

vermiculita sódica trocada com os metais cobre, cobalto, chumbo e níquel, 

mostraram alterações nos picos, referentes às difrações nos planos 

regulares da vermiculita. A vermiculita sódica utilizada neste trabalho 

possui distância interlamelar igual a 14,65 Å. Para a amostra VCu2+ a 

distância interlamelar d, no plano 002, foi 14,24 Å, enquanto nas 

amostras VCo2+, VPb2+ e VNi2+ foram 14,2 Å, 12,51 Å e 14,06 Å, 

respectivamente, e esses dados estão apresentados na Tabela 3.13. 
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 Figura 3.34 - Difratogramas de raios-X da vermiculita sódica trocada 

com os metais cobre (a), cobalto (b), chumbo (c) e níquel (d). 
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 Tabela 3.13 – Dados experimentais de DRX da vermiculita sódica 

trocada com os metais cobre, cobalto, chumbo e níquel. 

 

Amostra 2θ (graus) d (Å) 

VNa 

VCu2+

VCo2+

VPb2+

VNi2+

6,027 

6,20 

6,22 

7,06 

6,28 

14,65 

14,24 

14,20 

12,51 

14,06 

 

 

         Todos os difratogramas, apesar da menor intensidade dos picos, 

mantiveram todos os picos característicos da vermiculita, com exceção da 

amostra VPb2+, que se mostrou um sólido saturado de metal chumbo. 

 A Figura 3.35 apresenta os difratogramas da vermiculita sódica 

trocada com os metais cromo, cádmio e zinco. Os dados de DRX 

mostraram também uma leve alteração na distância interlamelar da 

vermiculita sódica trocada com esses metais. As distâncias interlamelares, 

no plano 002, dos difratogramas (a), (b) e (c) foram 14,34 Å, 14,72 Å e 

14,15 Å, respectivamente, apresentadas também na Tabela 3.14.  
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 Figura 3.35 - Difratogramas de raios-X da vermiculita sódica trocada 

com os metais cromo (a), cádmio (b) e zinco (c). 

 

Tabela 3.14 – Dados experimentais de DRX da vermiculita sódica 

trocada com os metais cromo, cádmio e zinco. 

 

Amostra 2θ (graus) d (Å) 

VNa 

VCr3+

VCd2+

VZn2+

6,027 

6,16 

6,00 

6,24 

14,65 

14,34 

14,72 

14,15 
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 Nestes difratogramas ocorreram também a existência de novos 

picos, mantendo-se os picos referentes a vermiculita. Esse fato pode estar 

associado à formação de fases interestratificadas de vermiculita sódica 

remanescente e vermiculita trocada com o metal. No entanto, a análise 

completa dessas fases necessita de uma investigação cristalográfica mais 

aprofundada que não pode ser realizada. 

 

3.3.2 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 

 Os espectros na região do infravermelho para a Vermiculita pura 

trocada com os metais vistos na Figura 3.36 e 3.37 mostraram que não 

ocorreram alterações significativas nos espectros, sendo mantidas as 

absorções relativas aos grupos inorgânicos da estrutura da Vermiculita 

precursora. 
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 Figura 3.36 – Espectro na região do infravermelho da vermiculita 

pura (a) e trocada com os metais cromo (b), cádmio (c) e zinco (d). 
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 Figura 3.37 – Espectro na região do infravermelho da vermiculita 

sódica (a) e trocada com os metais cobre (b), cobalto (c) e níquel (d). 

 

3.3.3 - Análise termogravimétrica 

 

 Os dados de termogravimetria da vermiculita pura trocada com o 

metal cromo são apresentados na Figura 3.38, apresentando três etapas 

de decomposição térmica. A primeira correspondente a 9,9%, ocorrendo 

entre as temperaturas de 303 – 610 K, e está relacionada com a 

eliminação da água de adsorção e da água de coordenação presentes no 

espaço interlamelar. A segunda ocorreu entre 951 – 1093 K 

correspondendo a 2,36% de perda e a terceira entre 1093 – 1230 K 

relativo a 2,52% de perda, estando relacionada à eliminação das 
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hidroxilas estruturais e a destruição do retículo cristalino, 

respectivamente.  
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 Figura 3.38 - Curva termogravimétrica da vermiculita pura trocada 

com o metal cromo (a) e sua forma derivada (b) 

 

 A Figura 3.39, referente aos dados termogravimétricos da 

Vermiculita pura trocada com o metal cádmio, apresentou perda total de 

11,3% em duas etapas. A primeira entre 303 – 672 K correspondendo a 

uma perda de 6,9%, relativo à eliminação da água de adsorção e da água 

interlamelar. A segunda perda entre 976 – 1201 K correspondendo a 

4,4% de perda, relativo à perda das hidroxilas estruturais. 
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 Figura 3.39 - Curva termogravimétrica da vermiculita pura trocada 

com o metal cádmio (a) e sua forma derivada (b) 

 

 A Figura 3.40 mostra os dados termogravimétricos da Vermiculita 

pura trocada com o metal zinco, com perda total de 14,1% dividida em 

duas etapas. A primeira perda foi de 8,5%, entre as temperaturas de 304 

– 566 K, referente também à eliminação da água superficial e da água 

interlamelar. A segunda perda foi de 5,6%, entre 994 – 1203 K, estando 

relacionada também à eliminação das hidroxilas estruturais. 
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 Figura 3.40 - Curva termogravimétrica da vermiculita pura trocada 

com o metal zinco (a) e sua forma derivada (b) 

 

 Agora com relação à Vermiculita sódica, a curva de TG (Figura 

3.41), após troca com o metal cobre, mostrou uma perda total de 9,6%. 

Sendo uma primeira perda entre 307 – 675 K de 7,5%, referente à 

eliminação da água superficial e água interlamelar. A segunda perda foi 

em torno dos 0,5% entre 731 – 794 K e a terceira perda foi de 1,6% 

entre 1102 – 1147 K, estando relacionadas à desidroxilação e a destruição 

do retículo cristalino respectivamente. 
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 Figura 3.41 - Curva termogravimétrica da vermiculita sódica trocada 

com o metal cobre (a) e sua forma derivada (b) 

 

 Na Figura 3.42, com os dados termogravimétricos da vermiculita 

sódica trocada com o metal cobalto, também é verificado a perda da água 

superficial e da água interlamelar, sendo que, entre as temperaturas de 

303 – 666 K correspondendo a uma perda de 9,9%. E a perda das 

hidroxilas superficiais é verificada entre as temperaturas de 937 – 1214 K, 

com uma perda de 4%.  
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 Figura 3.42 - Curva termogravimétrica da vermiculita sódica trocada 

com o metal cobalto (a) e sua forma derivada (b) 

 

 Na Figura 3.43, referente aos dados termogravimétricos da 

Vermiculita sódica trocada com o metal níquel, observa-se 4 etapas de 

perdas de massa, totalizando 21,05%. A primeira perda foi de 10% entre 

as temperaturas de 304 – 670 K, relacionada também pela perda da água 

superficial e da água interlamelar. A segunda perda foi de 6%, entre 670 

– 675 K e a terceira perda foi de 1,5% entre 740 – 744 K, ambos 

referentes à perda das hidroxilas estruturais. E por fim, a quarta perda de 

3,55% entre 987 – 1193 K, referente à destruição do retículo cristalino da 

Vermiculita. 
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 Figura 3.43 - Curva termogravimétrica da vermiculita sódica trocada 

com o metal níquel (a) e sua forma derivada (b) 

 

 A Tabela 3.15 mostra todos os dados termogravimétricos dos sólidos 

contendo os vários cátions metálicos. 
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 Tabela 3.15 - Percentuais das perdas de massa (∆m) através das 

curvas termogravimétricas nos intervalos de temperatura (∆T) dos sólidos 

contendo os vários cátions metálicos. 

 

Superfície Perda de massa (%) Faixa de temperatura / K 

Vpura 10,7 

1,4 

303 – 751 

1010 - 1150 

VCr3+ 9,9 

2,36 

2,52 

303 – 610 

951 – 1093 

1093 – 1230 

VCd2+ 6,9 

4,4 

303 – 672 

976 – 1201 

VZn2+ 8,5 

5,6 

304 – 566 

994 – 1203 

VNa 4,5 

3,0 

299 – 462 

826 – 1242 

VNaCu2+ 7,5 

0,5 

1,6 

307 – 675 

731 – 794 

1102 – 1147 

VNaCo2+ 9,9 

4,0 

303 – 666 

937 – 1214 

VNaNi2+ 10,0 

6,0 

1,5 

3,55 

304 – 670 

670 – 675 

740 – 744 

987 – 1193 

 

 Estes dados de decomposição térmica foram úteis também para 

caracterizar o efeito do cátion metálico nas características da vermiculita, 

o que influenciou no comportamento térmico dos diversos sólidos. 

Observou-se que o cátion de cromo que possui um menor raio iônico 

(portanto maior volume de hidratação) com relação aos outros cátions 
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metálicos apresentou uma maior perda de massa, sugerindo que possui 

uma maior afinidade com água devido a sua carga efetiva nuclear está 

mais exposta e, portanto interage com um maior número de moléculas de 

água. Esse comportamento foi oposto ao sólido contendo o cátion sódio, 

em que a perda de massa foi a menor, conforme ilustra a Fig. 3.44 e 

3.45. 
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Figura 3.44 - Relação entre a perda de massa entre 298 - 1200 K 

para as vermiculitas sódica e saturadas com íons metálicos e o raio iônico 

dos íons metálicos. 
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Figura 3.45 - Relação entre a perda de massa total entre 298 - 1200 

K para as vermiculitas sódica e saturadas com íons metálicos e o volume 

de hidratação dos íons. 

 

Uma correlação parecida foi verificada relacionando as perdas de 

massa entre os intervalos de 298 - 750 K e 900 - 1200 K, conforme 

ilustrado nas Figuras 3.46 e 3.47. No primeiro intervalo ocorre um 

agrupamento dos cátions divalentes de cobre, cobalto, cádmio e zinco. 
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Figura 3.46 - Relação entre a perda de massa total entre 298 - 750 

K para as vermiculitas sódica e saturadas com íons metálicos e o volume 

de hidratação dos íons. 

 

Olhando para intervalo de temperatura entre 900 - 1200 K uma 

dispersão maior se observa configurando mais duas séries sendo uma o 

níquel com sódio e uma outra para o cromo (III). No entanto, para uma 

melhor distribuição um conjunto de íons com uma quantidade maior seria 

necessário. De qualquer forma, a presença do íon interlamelar parece 

influenciar no comportamento térmico dos sólidos finais. 
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Figura 3.47 - Relação entre a perda de massa total entre 900 - 1200 

K para as vermiculitas sódica e saturadas com íons metálicos e o volume 

de hidratação dos íons. 
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4.0 CONCLUSÃO 

 

 Nesse trabalho foram investigados processos de troca iônica 

envolvendo a vermiculita e íons de metais pesados, como o cobre (II), o 

cobalto (II), o chumbo (II), o níquel (II), o cromo (III), o cádmio (II) e o 

zinco (II), em solução aquosa. Foi observado que diversos fatores 

experimentais estão envolvidos neste processo de troca iônica, como 

tempo de reação, concentração dos íons em solução e pH do meio, os 

quais foram investigados. 

 Os dados de DRX e de espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho da vermiculita trocada (pura ou sódica) com os íons 

metálicos não demonstraram mudanças significativas na cristalografia dos 

planos regulares e nas absorções relativas aos grupos inorgânicos da 

vermiculita, respectivamente. E todos os dados termogravimétricos 

comprovaram todo o processo de troca iônica pela vermiculita, através do 

ganho de massa. 

 Nas isotermas de tempo, o tempo de retenção máximo obtido 

seguiu a ordem: Pb2+ < Ni2+ = Cr3+ < Cu2+ = Zn2+ < Co2+ = Cd2+, cujos 

valores foram 12, 24, 48, 72 h, respectivamente. 

 A capacidade de troca máxima foi obtida para os íons de Níquel(II), 

sendo a ordem de adsorção crescente: Cd2+< Cr3+ < Pb2+ < Zn2+ < Co2+ 

< Cu2+ < Ni2+. 

 Um outro fator preponderante no processo de troca iônica é o pH do 

meio, no qual pôde-se observar que a capacidade de troca foi 

sensivelmente alterada sendo máxima em pH alcalino para todos os íons 

investigados, quando é observada a presença de hidróxidos e íons 

hidróxidos dos metais na solução, enquanto que em pH inferior a 5 

encontramos praticamente 100% da concentração do íon metálico em 

solução. Em meio ácido, o processo de troca iônica não se mostrou tão 

favorável, devido à competição com os íons H+ em solução aos sítios 

ativos do mineral. A modificação do pH afeta diretamente as 
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características dos minerais na fase sólida cujas cargas são dependentes 

de pH. 

 Os dados de capacidade de troca iônica obtidos foram relacionados a 

alguns parâmetros associados à natureza dos íons envolvidos, como o 

volume iônico hidratado e entalpia de hidratação, onde se obteve ajustes 

razoáveis, o que sugere que o tamanho do íon pode ser o fator 

governante do processo. 

 Os processos de troca iônica se ajustaram ao modelo de adsorção de 

Langmuir, sendo as isotermas de troca iônica classificadas, conforme 

Gilles, no tipo 2L para o caso do Cu2+ e do Cd2+, 2S para Co2+ e Ni2+, 5L 

para Pb2+, 1L para o Cr3+ e 4S para Zn2+. 

         A vermiculita se mostrou como um adsorvente natural para os íons 

metálicos investigados, podendo ser utilizada como material alternativo 

tendo em vista a sua alta disponibilidade, facilidade de manuseio, baixo 

custo e seletividade. 
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