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Resumo

Titulo: Obtencao de Isotermas de Troca I6nica de Cu?*, Co?*, Pb?%,

Ni%*, cr3*, Cd?* e Zn?* em Vermiculita e suas Caracterizagdes.

Autor: Michelle Menezes de Oliveira

Orientadora: Prof2 Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

A vermiculita, um silicato lamelar natural de alta carga, foi investigado
como trocador i6nico em solugdo aquosa em que ions de magnésio presentes na
regido interlamelar trocam com cétions pesados de Cu?*, Co®*, Pb®*, Ni**, Cr’*,
Cd** e Zn?* na interface sélido/liquido. A extensdo de cada reacdo de troca idnica
foi dependente do tempo da reacdo, pH e concentracdo do cation. O tempo
maximo apresentou a seguinte ordem Pb?* < Ni** = Cr®* < Cu?* = Zn?* < Co?* =
Cd?*, que corresponderam a intervalos entre 12 a 72 h. O melhor desempenho
no processo de troca ionica foi observado para niquel 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! para Cd**< Cr** < Pb** < zZn?* < Co?*" < Cu®' < Ni**,
respectivamente. A capacidade de troca foi dependente da variacao de pH entre
1 a 9, sendo significativamente superior em meio alcalino. Os dados das
isotermas foram ajustados a equacao modificada de Langmuir em que as
variagcbes de energia livre de Gibbs foram obtidas. Correlacbes entre a
capacidade maxima de retencdo, a entalpia e volume de hidratacdao foram
obtidas. Um decaimento exponencial foi observado para a maxima capacidade
adsortiva e a entalpia de hidratacdao dos ions, sendo o valor inferior para o ion
maior de chumbo. Os soélidos saturados com cations apresentaram uma
diminuicdo no espacamento basal em comparacao com a vermiculita original,
cujos dados podem ser relacionados a fases hidratadas caracteristicas de cada
cation, sendo o valor inferior para o soélido contendo chumbo. A vermiculita em
sua forma natural mostrou varias vantagens como alta disponibilidade, facilidade
de manuseio, baixo custo e seletividade frente a outros sélidos. Portanto,
vermiculita pode ser utilizado como um adsorvente potencial para tratamento de
solucbes aquosas contendo ions pesados.

Palavras chaves: Troca ionica, filossilicatos, vermiculita.
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Abstract

Title: Obtention of isotherms of ionic exchange of Cu?*, Co?*, Pb?*, Ni*",

Cr®*, Cd?** and Zn?* in Vermiculite and their characterizations.

Author: Michelle Menezes de Oliveira

Supervisor: Prof? Dr? Maria Gardénnia 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 Cu®*, Co®*, Pb®*, Ni**, Cr**, Cd** and
Zn?* 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 Pb** < Ni** = Cr’* < Cu?** = Zn?** < Co?** = Cd**,
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 for Cd**< Cr’* < Pb** < Zn?* < Co?** < Cu?** <
Ni%*, 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 INTRODUCAO

O uso de substancias téxicas expde o ser humano a problemas de
salude e seguranca. Determinadas substancias podem causar efeitos
toxicos através da inalagdo, ingestdo ou absorcdo pela pele. Esses
problemas podem ser de efeito imediato ou a longo prazo, temporario e
em alguns casos irreversivel. Os dois maiores fatores que influenciam na
toxicidade de uma substancia quimica é a sua dosagem e forma como foi
injetado no ser humano [1, 2]. Alguns metais pesados sao necessarios a
vida de organismos em determinadas concentragdes, mas acima disso
tornam-se téxicos.

Os ions de metais pesados representam formas de contaminagao de
recursos hidricos, cuja qualidade das aguas se torna cada vez mais
comprometida, podendo ser disseminados via cadeia alimentar. A
presenca desses ions nos efluentes gerados nos diversos tipos de
industrias tem-se tornado um problema tecnoldgico e/ou econbémico, pois
estes metais devem ser removidos dos efluentes antes de serem
descarregados no meio ambiente [3, 4]. Dessa forma, a poluicdo quimica
tanto de natureza organica como inorganica, decorrente dos despejos
residenciais e industriais acabam atingindo principalmente os recursos
hidricos. Como uma das conseqliéncias, observa-se as mudancas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das aguas, as quais
interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo
humano [5].

Alguns metais pesados sao substancias altamente téxicas e ndao sao
compativeis com a maioria dos tratamentos biolégicos de efluentes
existentes. Dessa forma, efluentes contendo esses metais nao devem ser
descartados na rede publica, para tratamento em conjunto com o esgoto
doméstico, e sim devem ser pré-tratados [5]. Metais pesados em excesso
podem causar muitas doencas e sérios problemas fisioldgicos, ja que sao
acumulativos nos organismos, e possuem a caracteristica de ndo serem

biodegradaveis [6]. Os residuos contendo cadmio, cromo, manganés e

2



niquel possuem alto poder de contaminacdo e, com facilidade, atingem os
lengdis freaticos ou mesmo reservatorios e rios, que sdo as fontes de
abastecimento de aguas das cidades [7].

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquatico sob diversas
formas: em solucdo na forma iGnica ou na forma de complexos solluveis
organicos ou inorganicos; formando ou ficando retidos as particulas
coloidais minerais ou organicas; ficando retidos no sedimento; ou
incorporados a biotas [8]. A interconversao entre essas diferentes formas
€ dependente, principalmente, das condicdes de pH, forgca i0nica,
temperatura, da presenca de ligantes disponiveis, da velocidade das
correntezas e da atividade bioldgica. Portanto, uma diminuicdo na
velocidade de fluxo favorece a sedimentacao, enquanto um pH elevado e
uma maior forca idnica induzem a precipitacao.

As formas em que os metais encontram-se em solucao determinam
o tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de tratamento
convencional [8].

A remocao ou reducdo da concentracdo de ions tdxicos presentes
em efluentes industriais pode ser feita por meio de diversos processos,
tais como precipitacdo quimica, troca idnica, fitoextracdo, ultra filtracao,
osmose reversa, eletrodiadlise e adsorcao [9].

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel
dos descartes de efluentes industriais, contaminados com metais pesados,
nos rios e mares, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas,
estimularam as pesquisas nesta area, visando a obtencao de métodos
alternativos de baixo custo e mais eficientes tratamentos de aguas e
despejos. Alguns exemplos desses métodos sao: ultra filtracdo, remogao
por biomassa de plantas aquaticas, utilizacdo de matéria organica morta,
emprego de microorganismo, precipitacdao de metais por solos

incinerados, precipitacdo e flotagdo de sulfetos e resinas de troca-ionica
[8].
As resinas de troca ibnica e carvao ativado sao muito utilizados nas

industrias para a remocdo de ions em agua potavel ou em aguas de
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caldeira e purificacdo de substancias organicas e inorganicas [10].
Entretanto, a utilizacao desse material no tratamento de efluentes
contendo metais pesados é economicamente inviavel. Além disso, todas
estas técnicas tradicionais sao inadequadas para a descontaminacao de
grandes volumes de efluentes contendo metais pesados em baixas
concentracdes [7]. Desse modo, diversos materiais nao convencionais tém
sido objetos de estudos para a remocdo de ions metalicos de solucdes
aquosas, como por exemplo, os aluminossilicatos, os quais apresentam
baixo custo e alta disponibilidade [8,10].

Nessa direcdo o propodsito do presente trabalho de pesquisa é a
utilizacdo da vermiculita, um mineral argiloso natural encontrado na
Paraiba na regido de Santa Luzia, para processos de troca i6nica de ions
de metais pesados como: cobre (II), cobalto (II), chumbo (II), niquel (II),

cromo (III), zinco (II) e cadmio (II) em solugdo aquosa.

1.1 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral a aplicagao da
vermiculita em processos de troca idnica de cations de metais pesados,
como: cobre (II), cobalto (II), chumbo (II), niquel (II), cromo (III),
cadmio (II) e zinco (II), em solucdo aquosa, visando caracterizar esse

s6lido como um possivel adsorvente para ions de metais pesados.

Os objetivos especificos sdo:

e Caracterizar a vermiculita precursora proveniente de Santa Luzia,
Sertao Paraibano, e a vermiculita saturada com os ions metalicos, por
técnicas como Difracdo de Raios-X, espectroscopia na regiao do
infravermelho, termogravimetria e analises quimicas, com o objetivo de
estudar melhor suas propriedades e os efeitos causados pelos ions

metalicos apds o processo de troca idnica.



e Obter as isotermas de troca idbnica em solugdao aquosa envolvendo
a vermiculita e os cations de cobre, cobalto, chumbo, niquel, cromo,
cadmio e zinco em que fatores como tempo de reacdo, concentracdao dos
reagentes e pH do meio serdo avaliados.

e Estabelecer a ordem de seletividade do sélido frente aos metais
investigados.

e Correlacionar as isotermas experimentais a modelos como o da

equacao modificada de Langmuir.

1.2 Revisao da literatura

1.2.1 Silicatos

Os silicatos sao os minerais mais abundantes da crosta terrestre e
sao formados por unidades estruturais extremamente estaveis contendo
tetraedros, representados por SiOs4. Nesta estrutura o ion Si** estd
rodeado por quatro oxigénios, logo, exatamente metade da carga de um
jon O é compartilhada. No entanto, a carga do ion O%* pode ser
neutralizada com duas ligagdes para dois ions Si**. Isto &, o ion 0% faz a
ponte entre dois tetraedros ligando dois grupos (SiO4)*, dando origem a
um grupo (Si»07)®, e assim por diante. A este fendmeno da-se o nome de
polimerizacao [11]. Os trés oxigénios de cada tetraedro sao
compartilhados com o silicio de trés tetraedros vizinhos. Esses trés
oxigénios compartilhados ficam no mesmo plano, sendo referidos como
basais. O quarto oxigénio de cada tetraedro ndo é compartilhado com
outro tetraedro de silicio, ficando livre para ligar-se a outros elementos,
sendo chamado de oxigénio apical [12,13]. Dependendo desta
propriedade de polimerizacao e da amplitude da participacao de oxigénio
entre os tetraedros, a estrutura dos silicatos pode ser constituida de
tetraedros independentes, arranjos de grupos tetraédricos multiplos,
independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou

armacoes tridimensionais. Assim, os silicatos podem ser classificados em

5



6 classes distintas, como mostra a Tabela 1.1 , conforme o arranjo dos
tetraedros [14].

As diversas classes de silicatos apresentam diferencas, devido a sua
constituicdo, quanto a vulnerabilidade a poluicdao. Os minerais secundarios
desempenham importante papel na retencao de residuos toxicos, tendo
uma funcao filtrante de agentes contaminantes. Dentre os varios grupos,
a classe dos filossilicatos, os quais desempenham essa funcdao, é a que
possui uma maior participacao dentro da quimica de materiais. Dentro
dessa categoria estdao inseridos os minerais argilosos, os quais sao mais
extensamente investigados. Do ponto de vista quimico, esses minerais
sao silicatos que contém basicamente aluminio e magnésio (podendo
conter outros elementos como Fe, Ca, Na, K e outros), sendo que na
composicao geral, invariavelmente acompanham moléculas de agua que

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

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

grupos tetraédricos SiOj,.

Classe Arranjos dos tetraedros
SiO,4
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis
Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

O grupo dos aluminossilicatos é originado pela substituicdo parcial
de atomos de silicio por atomos de aluminio. Os principais componentes

deste grupo sdo as argilas e as zedlitas [16]. Como o aluminio apresenta

|3+ 4+)I

valéncia 3+ (AlI°") menor do que a do silicio 4+ (Si a estrutura do



aluminossilicato apresenta uma carga negativa para cada atomo de
aluminio. Esta carga € balanceada por varios outros tipos de espécies
como cations alcalinos ou alcalino-terrosos, chamados de cations de
compensacdo, intersticiais ou trocaveis, normalmente o Na*, K* ou Ca®*
que sao livres para se moverem nos canais da rede e podem ser trocados
por outros cations em solugdo. A outra fonte de carga negativa nos
minerais ocorre nas arestas quebradas das folhas de silicio e de aluminio,
nas bordas de certos minerais como a caulinita e na superficie dos 6xidos
de Fe e de Al, gue também possuem hidroxilas expostas [17].

As estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por
camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de
aluminio (hexacoordenado), sendo chamadas de folhas tetraédricas e
folhas octaédricas, respectivamente. Os vértices dos grupos tetraédricos e
octaédricos sao compostos por ions oxigénio ou por ions hidroxila, que
estdo ao redor de pequenos cations, principalmente Si** e APt
ocasionalmente Fe3* e Fe?*, nos grupos tetraédricos e AI**, Mg?®*, Fe’*,
Fe3*, Ti**, ocasionalmente Cr®*, Mn?*, Zn?*, Li*, nos grupos octaédricos,
geralmente com certo grau de substituicao isomérfica [18].

A folha tetraédrica consiste de tetraedros de SiO4 ordenados de tal
maneira que trés oxigénios de cada tetraedro sdao compartilhados com o
silicio de trés tetraedros vizinhos, resultando em um anel hexagonal de
tetraedros (dois tetraedros adjacentes compartilham somente um
oxigénio) (Figura 1.1) [19,20]. Os planos basais sao formados por esses
trés oxigénios compartilhados. Ja o quarto oxigénio de cada tetraedro nao
é compartilhado com outro tetraedro de silicio, ficando livre para ligar com
outros elementos poliedrais (oxigénio apical). Contudo, todos os oxigénios
apontam para a mesma direcao, formando os planos basal e apical de
oxigénios [12].

Os grupos octaédricos também estdao ligados hexagonalmente em
camadas octaédricas conforme ilustra a Figura 1.1 [19,20]. De acordo
com a valéncia do cation, existem duas maneiras de preencher os sitios

octaédricos. A primeira é quando um cation divalente, como Mg, esta
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presente em todas as posicdes octaédricas, formando a estrutura
trioctaedral (para cada trés sitios octaedrais, todos estdo ocupados por
cations). Cada hidroxila é ligada com trés cations divalentes, garantindo a
neutralidade da estrutura. A segunda possibilidade é a presenca de
cations trivalentes, como Al, com coordenacao octaédrica. Agora apenas
dois cations sao necessarios, formando a estrutura dioctaedral, em que
cada hidroxila € ligada com dois cations (para cada trés posicoes
octaédricas, apenas duas sdo ocupadas por cations), para preservar a

eletroneutralidade [12].

Figura 1.1 - Constituintes dos filossilicatos a) visao planar de uma
camada tetraédrica hexagonal ideal e b) camada octaédrica com grupos

hidroxila no interior.

As |adminas 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: a) camadas
1:1; b) camadas 2:1; ¢) camadas 2:2 ou 2:1:1 [13]. A Figura 1.2 mostra

as estruturas de argilominerais pertencentes as classes 1:1 e 2:1.



Lamela 1:1 Lamela 2:1
O Oxigenio
e Cation Tetraédrico © Oxigénio + OH (em projegéo)
® (Cation Octaédrico © Grupo OH

Figura 1.2 - Representacao dos arranjos de filossilicatos do tipo a)
1:1eb) 2:1.

As ligagOes entre os ions dentro das laminas sao fortes, porém as
ligacdes das folhas entre si sdao mais fracas. Quando as lamelas sao
eletricamente neutras, a regiao interlamelar se encontra vazia e as
lamelas adjacentes sdo mantidas através de interagoes fracas, do tipo Van
Der Vaals. Essas ligagdes fracas sdo responsaveis pela facil clivagem
paralela aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria das
particulas dos argilominerais [14]. As técnicas como difracdo de raios-X,
analise térmica diferencial e gravimetria, microscopia eletronica de
transmissdo e de varredura analise quimica e ressonancia magnética
nuclear no estado sélido permitem a identificacdo e classificacdo dos
diversos minerais [14].

Os filossilicatos estao, 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 sao ainda subdivididos de
acordo com o tipo de camada octaédrica (di ou tri), composicao quimica,
geometria da superposicao das camadas individuais e regiao interlamelar

[21], apresentados na Tabela 1.2.



Tabela 1.2 - Classificagao dos filossilicatos relacionados aos minerais

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

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

Tipo Grupo Subg Esp
1:1 Serpentina-caulin Serpentina Crisotila, antigorita
x~0 Caulin Caulinita, nacrita
2:1 Talco-pirofilita Talco Talco, willemseita
x~0 Pirofilita Pirofilita
Esmectita Saponita Saponita, hectorita
X~0,2-0,6 Montmorilonita Montmorilonita, beidelita
Vermiculita Trioctaédrica Vermiculita trioctaédrica
X~0,2-0,6 Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica
Mica Trioctaédrica Biotita, lepidolita
x~1 Dioctaédrica Muscovita, paragonita
Mica Trioctaédrica Clintonita
X~ 2 Dioctaédrica Margarita
Clorita Trioctaédrica Chamosita
X~variavel Dioctaédrica Donbassita
Di, trioctaédrica Sudoita
2:1  Sepiolita-paligorskita Sepiolita Sepiolita
X~variavel Paligorskita Paligorskita

Deve-se destacar ainda, dentro destes grupos de minerais, o0s

grupos expansiveis (montmorilonita),

os de expansibilidade limitada

(vermiculita) e ndo expansiveis (ilita). Nos filossilicatos expansiveis varias
reacdes no espacgo interlamelar envolvendo processos de troca idnica e
intercalagdo de moléculas neutras, complexos metalicos, polimeros ou

organocations tem sido reportadas [22].
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1.2.1.1 Argilas e suas aplicagoes

O termo argila, um material natural de textura terrosa, é aplicado a
materiais de baixa granulometria (inferior a 2um) e que podem
desenvolver plasticidade quando misturados com uma quantidade limitada
de agua. Esses materiais surgem do intemperismo, da acdo hidrotermal
ou da deposicao como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos
[23].

O Brasil produz os seis tipos de argilas, consideradas argilas
industriais: caulins, argilas plasticas para ceramica branca, argilas
refratarias, bentonitas, terras fuler ou argilas descorantes naturais e
argilas para ceramica estrutural [24].

Nos ultimos cinglienta anos, o interesse no estudo das argilas como
sorventes na remocgao e/ou tratamento de residuos perigosos vem
crescendo muito, principalmente no que diz respeito a sua composicao,
estrutura (grande area superficial especifica, estabilidades quimica e
mecanica) e propriedades fundamentais dos constituintes das argilas e
dos solos. As formas de ocorréncia e a relagdo das argilas com suas
aplicacoes tecnoldgicas tém sido também estudadas [21]. Devido ao seu
baixissimo custo, elas podem ser utilizadas como carga nas industrias de
plastico, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos e veterinarios, com a
finalidade de aumentar o volume e modificar as propriedades desses
materiais [14].

Pode-se classificar as argilas em dois tipos, como: argilas catibnicas
e argilas anibnicas. As argilas catidnicas sao aquelas encontradas na
natureza, as quais possuem lamelas de aluminossilicatos carregadas
negativamente, com cations trocaveis no espacamento interlamelar que
equilibbram a carga da lamela. Ja as argilas anidonicas, normalmente
sintetizadas por serem mais raras na natureza, como a brucita, possuem
cargas positivas que se devem as camadas do hidréxido do metal, a qual

€ equilibrada por anions e moléculas de agua intersticiais [25].
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Nao é possivel descrever uma argila por um nimero pequeno de
propriedades. Os fatores que controlam as propriedades de uma
determinada argila sdo: composicao mineraldgica; distribuicao
granulométrica das particulas; teor de eletrélitos, dos cations trocaveis e
dos sais solUveis, qualitativa e quantitativamente; natureza e teor dos
componentes organicos; caracteristicas texturais dos depdsitos argilosos,
tais como forma dos graos de quartzo, grau de orientagao ou paralelismo

das particulas dos argilominerais, silicificagdo e outros.

1.2.1.2 Vermiculita

A vermiculita é um silicato argiloso hidratado lamelar de magnésio,
aluminio e ferro, que pode resultar da alteracdo de uma mica em
esmectitas. As moléculas de agua que intercala as camadas de aluminio e
silicio na estrutura do mineral responde pelo seu elevado indice de
expansdo. A sua formula estrutural pode ser aproximadamente
(Mg, Ca)o.,(Mg,Fe,Al)s o[ (Al,Si)s020)1(OH)4.8H,0, sendo o Mg*" ou Ca** os
cations interlamelares trocaveis. A vermiculita é usada em construcdes de
edificios, em atividades agricolas e industriais, em horticultura, dentre
outros usos. Uma aplicagdo importante da vermiculita € como material
adsorvente, devido as suas propriedades de troca idnica, semelhante a
algumas argilas e zedlitas, podendo ser utilizada em processos de
remocao de contaminantes organicos e na purificacdo de aguas residuais
contendo sais dissolvidos. Os tradicionais produtores mundiais de
vermiculita: Australia, Brasil, China, Quénia, Africa do Sul, EUA e
Zimbabue [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 particulas se movimentarem de forma semelhante a dos vermes
[18].

A vermiculita, particularmente, € um mineral hidratado, considerado
como micas trioctaédricas, resultante da substituicdo do Si** por AI** nas

folhas tetraédricas, e o Fe** e AI’* para substituicdes de Mg?* 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 adsorcdo de cations
hidratados entre as lamelas, mantendo juntas as suas unidades [27].

A vermiculita, como ja foi mencionada, é constituida por lamelas ou
placas de perfil hexagonal, devido ao arranjo hexagonal dessas unidades
constituintes das folhas de silicato e de hidréxido de aluminio. E
pertencente ao grupo das argilas do tipo trilaminar (2:1), isto &, 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.

Folha tetraédrica

Folha octaédrica

Espessura da
camada
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Figura 1.3 - Estrutura idealizada da vermiculita.

1.2.2 Troca I6nica

Como ja foi mencionado, os minerais sofrem varias modificacdes
estruturais durante o processo de intemperismo que provocam o

aparecimento de cargas negativas em suas superficies. Por exemplo, pode
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haver atomos de A numa estrutura em que deveria estar um de Si4+, o}
que resulta no aparecimento de uma carga negativa. Esta substituicao é
chamada de substituicao isomoérfica ou i6nica. E, portanto, pelo principio
da eletroneutralidade exige que as cargas negativas associadas a essas
superficies sélidas sejam compensadas por quantidade equivalente de
cargas positivas na forma de protons ou de espécies catidnicas.

Esses cations retidos pela superficie exclusivamente por forcas
eletrostaticas podem ser trocados por outros cations, por estarem livres
nos canais da rede e por sua exposicao aos outros cations da solugao, dai
tem-se uma troca i6nica [28].

Portanto, o processo de troca idnica consiste na substituicdo de um
ion de uma matriz sélida (cations intersticiais) por um ion presente em

solucao. Podendo ser representado através da equacao geral:
VMgn2+(s) + Mn+(aq) > VMn+(5) + nMgz+(aq)

A quantidade total de cations trocaveis que podem ser retidos por
uma argila € conhecida como capacidade de troca cationica (CTC), a qual
vai depender de muitos fatores como origem e formacao da argila [29-
33].

A quebra da eletroneutralidade na estrutura cristalina devido as
substituicdes isomodrficas que ocorrem na natureza, as ligagdes quimicas
quebradas nas arestas das particulas e a interacdo dos ions H30™ com as
cargas nestas ligacdes quebradas, sao a causa da capacidade de troca
cationica das argilas. Portanto, o saldo de cargas negativas € satisfeito por
cations que sdo atraidos por ambas as superficies interna e externa das
lamelas.

O comportamento da troca i6nica nas argilas depende basicamente
dos seguintes fatores como natureza das espécies catidnicas (tamanho,
carga e grau de hidratacao), os quais desempenham papel importante na
capacidade de adsorcdo entre o sdélido e o ion metélico. O poder de troca

de um cation sera maior, quanto maior for a sua valéncia e menor a sua
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hidratacao. A forca com que um ion é atraido € proporcional a sua carga
ibnica e por conseqliéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente
atraidos pelo material [34].

Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio
idnico, em funcdo do decréscimo do grau de hidratagao, pois quanto maior
for o volume do ion, mais fraco sera seu campo elétrico na solucao e,
consequentemente, menor o grau de hidratacao [35]. Logo, para uma
mesma série de ions, o raio hidratado € geralmente inversamente
proporcional ao raio i6nico do cristal. Entretanto, o grau de hidratacao do
ion depende da viscosidade da solucdo, da temperatura, da presenca de
interferentes e de varios outros fatores, podendo ter um valor varidavel em
funcao de determinada aplicacao [36].

No caso de cations monovalentes, a seletividade segue a seguinte
sequéncia: H*>Cs*>Rb*>NH4;">K*>Na*>Li*. Para cations bivalentes a
seqiiéncia é a seguinte: Ba®*, Sr**,Ca?*,Mg°*. O ion K*, de didmetro 2,66
A, ajusta-se bem as cavidades do arranjo hexagonal dos &tomos de
oxigénio de 2,80 A de didmetro ficando, desta forma, fortemente preso no
arranjo. Na ilita, depois de sua secagem, o potassio fixa-se quase
irreversivelmente, sendo este fato muito importante para a adubacgao de
solos agricolas [14].

Outros fatores que governam o comportamento de troca iGnica nas
argilas sao: temperatura, concentracdo das espécies cationicas na
solucao, espécies aniOnicas associadas aos cations em solucdo, solvente
empregado e caracteristica estrutural da argila [37]. A reacdo quimica de
troca idnica nao requer somente um meio liquido para ocorrer; pode
efetuar-se entre faces ou, ainda, entre particulas do argilomineral e outro
mineral qualquer [14].

No entanto, uma importante caracteristica dos minerais argilosos
esta na sua alta capacidade de troca i6nica e grande area de superficie
especifica, associada ao pequeno tamanho da particula, tornando-os capaz
de imobilizar componentes toxicos, e por esse motivo, os minerais vém

sendo muito utilizados em tratamentos de efluentes industriais na
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remocao de metais pesados [26]. Como a remocao de metais pesados
pelo processo de troca ibnica depende diretamente da CTC do
aluminossilicato, a medida da capacidade de troca de um aluminossilicato
€ um parametro importante para a utilizacdo desses materiais em
processos de extracao de metais [38].

A Tabela 1.3 mostra a variacao da capacidade de troca de alguns
argilominerais, determinada pelo método de saturacdo com o cation

amonio [14].

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

determinada pelo método de saturacdo com o cation amoénio [14].

ARGILA CTC (meq/100g de argila)

Caulinita 3-15
Haloisita 2H,0 5-10
Haloisita 4H,0 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 cations. Na montmorilonita, por exemplo, esses
sitios estao localizados tanto na superficie externa quanto na intercamada,
em virtude da carga negativa presente no sitio de Al hexacoordenado,
enquanto na caulinita os sitios ativos sao restritos a superficie externa. A
comparacdo das curvas de neutralizacdo das formas acidas da caulinita e

da montmorilonita evidenciou a diferenca de acidez desses argilominerais.
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Essas diferencas na capacidade de troca catibnica devem-se a natureza e
localizagdo dos sitios ativos na rede do argilomineral.

Comparando varios adsorventes naturais para a remocao de cations
metalicos como Pb (II), Cr (III), Cu(II), Fe(II), AI(III), Ni (II), Cd (II), Mn
(I1), Zn (II), Ca (II) e Mg (II) de solugdes acidas, a vermiculita é, dentre
os outros adsorventes, o mais efetivo para a remocao de Pb(II) e de Cr
(IIT) em efluentes industriais [39].

Na vermiculita e na montmorilonita processos de adsorgao por
cations de metais pesados podem ocorrer por dois mecanismos: através
da troca catidnica nos sitios planares, resultando na interacdao entre os
ions metalicos e as cargas negativas presentes no mineral; e também
através da interacdo com os grupos Si-O" e Al-O" na superficie externa
desses minerais [38].

Deve-se também lembrar que os minerais argilosos também podem
reter espécies anibnicas e neutras. A adsorcdao de anions ocorre em locais
com cargas positivas temporarias, como o AIOH?** e o FeOH?*, formados
através da associacdo de ions H* com o OH e O nas superficies dos
minerais argilosos. Enquanto que as espécies neutras sdo adsorvidas
principalmente por interacdes de Van der Waals ou dipolo-dipolo, ou

através de pontes de hidrogénio [38].

1.2.3 Outras propriedades dos argilo-minerais

1.2.3.1 Area superficial

A area de superficie especifica € um outro fator importante na
determinacao do uso das argilas para inuUmeras aplicagdes inclusive na
troca ionica. Ela é definida como a area da superficie externa somada a
area da superficie interna das particulas constituintes por unidade de
massa. Sendo que a superficie externa é mais dificil de ser determinada
com precisdo, devido a superficie de um sdlido ser raramente lisa numa

escala atomica, porém, pode ser considerada como um envoltério que
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cerca as particulas ou aglomerados, superficies de rachaduras, poros e
cavidades que sao mais largos do que profundos. Ja a superficie interna
compreende as paredes dos demais poros, rachaduras e cavidades
[40,41].

E através das informacdes das isotermas de adsor¢do-dessorcdo na
temperatura do N, liquido que se avalia a area especifica de muitos dos
aluminssilicatos, observando as modificagoes texturais ocorridas nos
sélidos com o equacionamento adequado dado [41].

Existem dois modelos classicos para o calculo da area especifica, sao
eles: o modelo BET, desenvolvido para multicamadas; e o modelo
Langmuir, desenvolvido para monocamadas ou para adsorcao quimica
[42]. O modelo BET é o mais utilizado para essa determinacdo. Logo, com
a equacdo de BET determina-se o volume de nitrogénio necessario para
recobrir com uma monocamada a superficie do adsorvente e por fim
determinar a area superficial do sélido [42].

O significado de area especifica nos aluminossilicatos pode ser
entendido pela existéncia de porosidade em algumas argilas, que sdo os
espacos existentes entre as lamelas individuais, os quais nao estao
preenchidos por cations e suas aguas de hidratacao. Nos processos de
remocao de ions de metais pesados, a area de superficie especifica
influencia em grande parte, pois quanto maior o volume dos poros
existentes na argila, melhor sera o seu desempenho nesses processos de

remocgao de metais pesados.
1.2.3.2 Acidez das argilas

Nos aluminossilicatos, encontramos sitios com carater acido de
Bronsted e acido de Lewis. Os sitios de Bronsted sao relativos as
moléculas de agua interlamelar coordenadas aos cations trocaveis,
enquanto que os sitios de Lewis sao encontrados no centro de

|3+

coordenacdo do ion de AI’*, quando este substitui os ions de Si** nas

folhas tetraédricas [43,44].
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A acidez de Bronsted, que é definida como a capacidade da
superficie para doar prétons, €& quantificada e especificada pela
concentracdo de cations trocaveis na superficie da argila e pelo efeito da
polarizacdao das aguas de coordenacao. Pois quanto mais cations trocaveis
a argila tiver em sua estrutura, provenientes da compensacao pelas
cargas negativas surgidas das substituicdes isomorficas, mais acido ela
sera [43].

Enquanto que um sitio acido de Lewis é um sitio com grande
afinidade por um par de elétrons em um orbital ndo ocupado. No entanto,

|3+

quanto maior o nimero de substituicdes isomdrficas (Si** por AI**) mais

acido sera a superficie interna da argila [44].

1.2.4 Adsorcao

A adsorcao ocorre sempre que duas fases imisciveis sdao colocadas
em contato, assim a concentragdao de uma substancia numa fase € maior
na interface do que no seu interior, e esta substdncia acaba se
acumulando na superficie da outra, ou seja, o processo de adsorcao
consiste na concentracao de uma superficie na interface de duas fases
imisciveis [45].

Basicamente o estudo da adsorcdao na interface sélido-liquido
consiste na determinagao da mudanca de concentracao que ocorre quando
certa quantidade de solucdao entra em equilibrio com uma conhecida
guantidade do adsorvente. Com base na mudanca de concentracdao do
soluto na solucao, a quantidade adsorvida de um dado componente pode
ser determinada e plotada em fungao da concentracdo deste mesmo
componente na solucdo de equilibrio, obtendo-se uma curva conhecida,
chamada, isoterma de adsorgao.

Genericamente as isotermas de adsorcao sélido — solugdo podem ser
classificadas baseado na forma inicial da isoterma, segundo sistema

desenvolvido por GILLES [46], em quatro classes: S, L, H, e C, que sao
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classificadas em subgrupos dependendo do comportamento em
concentracao mais alta, conforme ilustrado na Figura 1.4.

Vejamos a caracterizacdao de cada uma dessas classes:

L (Langmuir): Concavidade para baixo, € a mais comum e
representa adsorcao em monocamadas.

S: CoOncavas, seguidas freqlientemente por um ponto de inflexdo,
aparentando a forma de um S.

H: Representam adsorgdes extremamente fortes na regiao de baixa
concentragao.

C: Comum em adsorvente microporoso, possui inicialmente uma
porcao linear, indicando particdo constante do soluto entre a solucao e a
superficie do adsorvente.

Quantidade adsorvida
W

Concentracao em equilibrio

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

O modelo Langmuir admite que a superficie do sélido consiste de um

certo numero de sitios ativos, onde toda espécie adsorvida interage
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apenas com um sitio, formando assim, uma monocamada sobre a
superficie [47,48].

A solucdo de um componente em contato com a superficie de um
sblido adsorvente forma um sistema que pode ser definido pelas

grandezas que aparecem na relagao:

_(Ni—Ns) _VAC (1)
m m

Nf

Onde, Nf é a quantidade de soluto adsorvido por massa do
adsorvente em gramas; AC é a variagdao na concentracdo do soluto antes
(Ci) e ap6s a adsorgao (Cs), ou seja, AC = (C; - C¢), e V € o volume total
da solugao.

Para um sistema em equilibrio, N é funcao da fracdo molar Xs e da
temperatura. Na pratica, os experimentos sao realizados a temperatura
constante, assim, o valor de Nf é funcdo somente da fracdo molar da
solugao, Nf = fr(Xs).

Considerando o sistema no equilibrio, a temperatura de 298 K e a
volume constante, o processo de adsorcao de um soluto, em solugao, por
um sélido adsorvente é representado pela competicao entre o soluto e o
solvente em contato com a superficie.

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

K = X1 X2/ X1 X3° (2)

Sendo X;° e X3° as concentragdes em termos de fragdoes molares em
mol do soluto e do solvente na superficie adsorvente; X; e X3 as fracdes
em mol do soluto e do solvente na solugao, as quais podem ser
substituidas pelas atividades do soluto a; e do solvente aj, para solugdes

diluidas.

K=X1"a2/ X% a1 (3)
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Sendo este tratamento restrito a solugdes diluidas, a, €

praticamente constante. Assim pode-se escrever:

Ke = K/az (4)

Observando que X;° + Xy°= 1, a Equacdao (4), pode ser descrita

como.

X1° = Ke a1/1+Ke ai (5)

Substituindo X;° por Nf/Ns, onde Nf é quantidade de soluto por
grama de adsorvente, a cada concentracao de equilibrio, e Ns € 0 numero
de sitios propicios a adsorcao por unidade de massa do adsorvente, que
corresponde a quantidade maxima de soluto adsorvido por grama do

adsorvente, podemos escrever a Equacao (6) como:

Nf=NsKeal/1+Keal (6)

Em solugdes diluidas a atividade (ai) pode ser substituida por Xs
(fracao em mol do soluto no sobrenadante). Desta forma, espera-se uma
proporcionalidade entre Nt e X, porém a medida que Xs aumenta, N¢
tenderd para o valor limite da capacidade de adsorcao Ns e a partir dai Ns
torna-se constante.

O valor de K. é uma medida da intensidade de adsorcao que
também ¢é chamada de constante interfacial e estar relacionada
diretamente com a constante de equilibrio K.

Considerando uma aproximagao com a condicao ideal e trabalhando
algebricamente a Equacgao (6) obtém-se a Equacdo (7), conhecida como

equacao de Langmuir.

N K '+ (7)
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O numero de sitios ativos (Ng) e a constante de equilibrio da reagao
(Ke) sao calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear
da reta, respectivamente.

Uma outra forma da Equacao (7) é utiliza-la substituindo a grandeza
Xs por Cs (concentracao molar do soluto na solugao sobrenadante),

ficando com a forma:

CS:['\]sKe]_lJrc,\l:S (8)
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2.0 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Substancias quimicas

e Vermiculita - foram obtidas amostras do soélido natural
originadas da regiao de Santa Luzia;

e Nitratos divalentes hidratados de cobre, cobalto, niquel,
chumbo, cadmio e zinco (MERCK) e o nitrato de cromo (III)
(MERCK), sem purificacao prévia;

e Acido cloridrico (MERCK);

e Cloreto de potassio (CARLOS ERBA);

e Cloreto de Sédio (MERCK);

o Biftalato de potassio (MERCK);

e Acido acético (MERCK);

e Acetato de sédio (MERCK);

e Tris (hidroximetil)-aminometano - THAM (MERCK);

e Perdxido de hidrogénio (MERCK);

e Agua deionizada.

2.2 Preparacao das amostras
2.2.1 Purificagao da vermiculita
2.2.1.1 Eliminagao da matéria orgéanica

Apds a obtencao da vermiculita em seu estado natural, foi feita uma
purificacdo. Iniciou-se com a lavagem de 200,0 g da argila com agua
deionizada e em seguida seca por dois dias a temperatura ambiente. Na
argila seca, sob agitacao, foi adicionada uma solugao tampao de acetato

de sddio pH = 5, mantendo-se a agitacdao e o aquecimento até haver a

estabilizacao da temperatura em aproximadamente 213 K.
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Em seguida foi entdo adicionado 120,0 cm® de peréxido de
hidrogénio, mantendo-se as mesmas condicdes por trés dias, garantido
assim toda retirada da matéria organica.

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

trés vezes com agua deionizada.

2.2.1.2 Eliminacao do 6xido de ferro

Para remover os oOxidos de ferro presentes na argila, tomou-se o
material obtido anteriormente e tratou-o com 150,0 cm® de solucdo de
HCl 0,15 mol dm™, sob agitacdo e aquecimento de 313 K. Apéds 2 h,
adicionou-se 0,10 g de NaCl. A mistura foi entdo decantada e o sdlido
obtido foi tratado com 150,0 cm?® de &cido citrico 100,0 g dm™ a 313K e
agitacao por 2 h. O mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes
e por fim, a argila foi filtrada e lavada com agua deionizada até o teste de

cloro dar negativo.

2.2.1.3 Argila monoionica (VNa)

A argila obtida anteriormente foi colocada em uma solugao de NaCl
1,0 mol dm™, durante 7 h, sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. O
mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes, e finalmente, a
argila foi lavada com agua deionizada em abundéancia e seca a vacuo em

temperatura ambiente.

2.2.2 Solugdes metalicas

Foram preparados 1,0 dm? de cada solugdo de nitrato do metal com
na concentracdo de 0,01 mol dm™ e 100,0 cm?® na concentragdo 0,02 mol

dm.
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2.2.3 Tampodes

Foram preparados tampoOes variando de acido a basico. O tampao
KCI/HCI de pH = 1,15 foi preparado adicionando aliquotas do acido
cloridrico 0,2 mol dm™ em cloreto de sddio 0,2 mol dm™, até atingir o pH
desejado, com o auxilio de um pHmetro. O mesmo procedimento foi
tomado para os demais tampdes CgHsKO4/HCl de pH = 3,53 sendo o acido
cloridrico e o biftalato de potassio com concentracdes 0,1 mol dm™
ambos. Para o tampdo HAc/NaAc de pH = 5,20 foi utilizado acido acético e
0 acetato de sédio a 0,2 mol dm™ e finalmente o tampdo THAM/HCI de pH
= 9,00 com o &cido cloridrico e o THAM a 0,1 mol dm™ [49].

2.3 Determinacdo das isotermas de troca ibnica em vermiculita

2.3.1 Isoterma de tempo

A obtencdao das isotermas de troca ibnica em meio aquoso foi
realizada pelo método da batelada. Nesses experimentos, amostras com
massa (m) de aproximadamente 50,0 mg do sélido foram suspensas em
20,0 cm?® de solugdes aquosas de concentracdo 0,01 mol dm™ dos sais. A
suspensao foi, entdao, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 12 a 96 h, sendo
aliquotas do sobrenadante removidas, com o auxilio de uma pipeta, e as
gquantidades dos cations metalicos determinadas através do
espectrofotometro de absorcao atémica da marca GBC modelo 908AA. A
faixa de concentracdo linear de cada cation metalico foi de 1 a 5 ppm para
cobre, 1,8 a 8 ppm para cobalto, 1,8 a 9 ppm para niquel, 2 a 20 ppm
para chumbo, 2 a 15 ppm para cromo, 0,2 a 1,8 para cddmioe 0,4 a 1,5

para zinco, conforme alguns ilustrado nas Figuras 2.1 a 2.3.
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Figura 2.1 - Relacao entre a absorbancia (Abs) e a concentracao do

cobre em solugao aquosa.
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Figura 2.2 - Relacao entre a absorbancia (Abs) e a concentragao de

niquel em solugdo aquosa.
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Figura 2.3 - Relacao entre a absorbancia (Abs) e a concentragao de

chumbo em solugao aquosa.

Assim pode-se determinar a quantidade de cation trocado (Nf) por
grama de argila pela diferenca entre a quantidade de cation inicial (Ni) e

aquela presente apds o equilibrio (Ns) conforme a Equagao (9).
Nf = (Ni = Ns)/m (9)
2.3.2 Isoterma de concentragao

Estabelecido o tempo da reacao, a influéncia da concentracao do
cation metdlico foi avaliada, adotando-se o mesmo procedimento da
isoterma de tempo, sendo que utilizando concentragdes crescentes do

cation metalico na faixa entre 103 a 1072 mol dm.
2.3.3 Influéncia do pH

A obtencdo das isotermas de troca ibnica a varios pH foi feita
tomando-se amostras de aproximadamente 50,0 mg do sdlido que foram
suspensas em 10,0 cm? de solu¢do 0,02 mol dm™ do metal e 10,0 cm? de
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tampao de pH. Os tampOes utilizados foram: KCI/HClI de pH = 1,15;
CsHsKO4/HCI de pH = 3,53; HAc/NaAc de pH = 5,20 e THAM/HCI de pH =
9,00 [49]. A suspensao foi, entdao, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K por 48, 72, 24, 12, 12, 72 e 48 h para os cations
de Cu (II), Co (II), Ni (II), Pb (II), Cr (III), Cd (II) e Zn (II),
respectivamente. Apds o equilibrio, a quantidade de cation metalico

remanescente foi determinada similarmente as outras isotermas.

2.4 Caracterizagdes

2.4.1 Anéalise Quimica

A amostra de vermiculita foi inicialmente tratada com uma mistura
1:1 em volume de HCI e HF. Os metais solubilizados foram analisados por

absorcao atémica e os teores de silicio e aluminio por gravimetria.

2.4.2 Difratometria de Raios-X

As amostras de vermiculita original e trocada com os metais foram
caracterizadas por difracdo de raios-X. O aparelho utilizado foi o
difratbmetro Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de
potencial no tubo de 30 KV e uma corrente elétrica de 20 mA. A radiagdo
utilizada foi a de KaCu. A varredura foi feita na faixa de 26 = 1,5 - 70° a
uma velocidade de 0,67° s™..

Dentre as varias técnicas de caracterizacdao de argilominerais, a
técnica de difracdo de raios-X é a mais indicada na determinacao das
fases cristalinas, pois uma analise quimica reportaria os elementos
guimicos presentes no material, mas nao a forma como eles estao ligados.
Isto é possivel porque na maior parte dos cristais, os atomos se ordenam
em planos cristalinos separados entre si por distdncias 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 atomos presentes,
originando o fendmeno de difracao [50].

A difracdao de raios-X é interpretada pela Lei de Bragg, através da
Equacdo (10), a qual estabelece a relacdao entre o dngulo de difracdo e a
distancia entre os planos que a originaram, sendo caracteristico de cada

fase cristalina.

2dsenB = nA (10)
Onde:
d = distancia interlamelar (A)
8 = angulo de difracao
A = comprimento de onda dos raios-X incidentes

n = ndmero inteiro

2.4.3 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho da vermiculita
pura e trocada com os metais foram obtidos no espectrofotdmetro Bomem
série MB, através da técnica da pastilha de brometo de potassio com 1%
em massa da amostra. A resolucdo foi de 4 cm™, os espectros foram

obtidos na regido de 4000 - 400 cm™ e o nimero de acumulagdes foi 30.

2.4.4 Anédlise termogravimétrica

A vermiculita pura e trocada com metais pesados foi caracterizada
por anadlise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas (TG) foram
obtidas em uma termobalanca Du Pont 951, interfaciada ao computador
Du Pont, modelo 9900, sob razdao de aquecimento programada em 10 K
min, numa atmosfera de Nitrogénio. E a faixa de temperatura utilizada

foi de 300 - 1239 K.
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2.4.5 Determinacgdo da capacidade de troca catidnica da vermiculita

A capacidade de troca cationica da vermiculita foi determinada pelo
método de saturacdo da argila com o ion NHs" [51].

Uma amostra de 3,0 g da argila foi suspensa em 250 cm® de uma
solugdo 3 mol dm™ de NH4Cl, a suspensdo foi agitada durante 8 horas.
Este procedimento foi repetido por mais duas vezes e por fim o sélido foi
lavado varias vezes com agua deionizada e seca a vacuo a temperatura
ambiente.

A vermiculita saturada com ions amodnio foi submetida a analise
elementar de nitrogénio realizada em um instrumento da Perkin Elmer
modelo PE 2400.

2.5 Preparacdo de vermiculita saturada com os ions metalicos

Apdés a obtencao das isotermas de concentracdo, amostras de
vermiculita saturadas com os ions de cobre, cobalto, niquel, chumbo,
cadmio, zinco e cromo foram obtidas. O procedimento envolveu o uso de
1,0 g de vermiculita sddica que reagiu com 100 cm?® a 0,01 mol dm™. A
suspensao foi agitada em banho termostatizado a 298 K pelo tempo
previamente estabelecido nas isotermas de tempo. Apds esse periodo, o
sdlido foi filtrado, lavado com &gua deionizada e seco a temperatura
ambiente. O procedimento foi repetido por mais duas vezes. Finalmente o
sélido foi seco a 310 K sob vacuo. Os varios sélidos contendo ions pesados
foram denominados de VCu?*, VCo?*, VNi**, VPb?*, VCd?*, VZn?* e VCr3*.

Os sélidos foram caracterizados por espectroscopia na regidao do

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

Nesse trabalho a vermiculita foi aplicada como trocador i6nico, na
qual a seletividade e especificidade foram as principais propriedades
exploradas. O processo de troca iOnica, que acontece através de uma
matriz inorganica, constitui um sistema heterogéneo, no qual o equilibrio
ocorre na interface sdélido - liquido, onde outros cations livres na regiao
interlamelar podem ser trocados pelos cations presentes na solugdo.
Nesse aspecto, alguns parametros que influenciam nesse processo de
troca idnica, como caracteristicas quimicas e fisicas, tempo de reacao, pH,
concentracdo dos reagentes, foram investigados. Além disso, foram
abordadas as diversas caracterizagdbes com a vermiculita original e

saturada com metais pesados apds o processo de troca idnica.
3.1 Caracterizagcao da vermiculita antes do processo de troca idnica
3.1.1 Composicao quimica, CTC e area superficial

A composicao quimica da vermiculita, na identificacdo de seus
constituintes, € de fundamental importancia para a sua aplicacdo em
inUmeros processos. Neste aspecto a vermiculita, proveniente da regido

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

estdo na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Dados de analise elementar da vermiculita

Constituintes Percentual
SiO; 44,62
Al,O3 9,18
Fe,0s 5,46
CaO 0,78
MgO 20,44
Na,O 0,11
K,0 0,48
Perda ao fogo 18,93

Os dados sugerem um mineral de boa qualidade tendo em vista a
auséncia de metais pesados com excecdo do ferro, que € muito comum
nesse tipo de material, e altos teores de silicio, aluminio e magnésio.

A perda ao fogo (aquecimento a 1000 °C) deve-se principalmente a
agua intercalada de coordenacdo, a composicao dos grupos hidroxilas dos
argilominerais e dos hidroxidos presentes como Al(OH); e Fe(OH)s. Além
destes, compostos como matéria organica, sulfetos, carbonatos e sulfatos,
se presentes, estdo também incluidos nesta determinagao.

Considerando os dados presentes, a féormula estrutural da amostra
estudada, mostrou a seguinte composicao geral:
Al ,66Si6,85Mga,68020(OH)4Cag,128Nao,032Ko,094F€0,63. A CTC, determinada pelo
método de saturagdo da argila com o ion NH4", e a drea de superficie
especifica, calculada pelo método BET, foram 1,35 meq g* e 16,0 m? g’},

respectivamente.

3.1.2 Difracao de Raios-X

A Figura 3.1 mostra o difratograma de raios-X da vermiculita pura.
O primeiro pico representa a reflexdao no plano (002), correspondendo a

26 = 6,28° equivalente a uma distancia interlamelar de 14,06 A. Este
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valor corrobora com o fornecido na literatura. Os demais picos também
sao caracteristicos da vermiculita [52], a qual possui uma seqliéncia de
lamelas regulares e bem organizadas, como indicado na série de reflexdes

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 reflexdao no plano (060)
possibilita a distingdo entre minerais dioctaédricos e trioctaédricos, pois a
dimensdao de b na cela unitaria é sensivel ao tamanho dos cations que
ocupam os sitios da folha octaédrica [53]. O mineral é classificado como
dioctaédrico se os valores de d (060) estiverem entre 1,49 e 1,50 A, e
como trioctaédrica para o intervalo de 1,51 e 1,53 A. Nesse caso, o valor
de d na reflexdo do plano (060) para a vermiculita estudada foi 1,44 A,

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

(001) 20 d (A)
(graus) (d = nA/2senB)
002 6,28 14,06
004 12,38 7,14
006 18,56 4,78
008 24,8 3,59
010 31,1 2,87
060 64,66 1,44

A figura 3.2 mostra os dados de DRX da vermiculita sodica. A
reflexao no plano (002), corresponde a 26 = 6,027° equivalente a uma
distancia interlamelar de 14,65 A. N3o se observa alteragdes
significativas, em relagao ao difratograma da vermiculita pura. A diferenca
marcante estd na grande intensidade dos picos da vermiculita sédica. No
entanto, ambos os difratogramas demonstraram alta cristalinidade da

vermiculita.
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Figura 3.2 - Difratograma de raios-X da vermiculita sddica.
3.1.3 Espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho

O espectro na regiao do infravermelho da vermiculita pura e sédica,
mostrados nas Figuras 3.3 e 3.4, respectivamente, apresentaram
absor¢des em 3450 cm™ atribuida & vibragdo de estiramento da ligagdo O-
H, uma outra banda em 1640 cm™ referente & deformacdo angular da
agua, confirmando a presenca de moléculas de agua na regido
interlamelar e &guas adsorvidas por ligacdes de hidrogénio. E visualizado
também uma banda em 997 cm™ referente ao estiramento assimétrico Si-
O-Si e Si-O-Al [54,55], em 814 cm™ referente as vibrages de deformacéo
do grupo Al-OH outra em 680 cm™ associado & deformacdo do grupo Al-O

e uma em 480 cm atribuida a deformac&o do grupo Si-O.
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Figura 3.4 - Espectro na regiao do infravermelho da vermiculita
sddica.

39



3.1.4 Analise termogravimétrica

Os dados de termogravimetria da vermiculita pura e sdédica sao
apresentados na Figura 3.5 e 3.6, respectivamente. A curva de TG da
vermiculita pura apresenta duas etapas de decomposicao térmica, uma de
10,7%, ocorrendo entre as temperaturas de 303 - 751 K, estando
relacionada a eliminacdo da agua de adsorcao e da agua de coordenacao
presentes no espaco interlamelar e um outra de 1,4% entre 1010 - 1150
K, referente a desidroxilagdo da vermiculita. Para a amostra de
vermiculita sddica, a curva de TG apresenta duas etapas de decomposicao
térmica. Uma decomposicdao de 4,5%, ocorrendo entre as temperaturas
de 299 - 462 K, estando também relacionada a eliminacao da agua de
adsorcdo e da agua de coordenacdao do espaco interlamelar. E uma
segunda decomposicao entre 826 - 1242 K de 3,0%, referente a
eliminacao gradativa das hidroxilas estruturais da vermiculita. Para a
vermiculita, a eliminacdo de agua por decomposicao 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 sddica (a) e

sua forma derivada (b)
3.2 Processos de troca idnica realizado com a vermiculita pura
3.2.1 Isoterma de tempo

A influéncia do tempo de contato entre os ions em solucdo e o
adsorvente é de suma importancia para a eficiéncia do processo, uma vez
que se a reacdo for mantida por um tempo inferior ao necessario o
equilibrio ndo sera atingido satisfatoriamente. Assim, o efeito do tempo de
contato dos cations metalicos cobre, cobalto, chumbo, niquel, cromo,
cadmio e zinco com a vermiculita sao vistos nas Figuras 3.7 a 3.13,

respectivamente.
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Figura 3.7 - Influéncia do tempo na troca ionica de cobre (II) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.8 - Influéncia do tempo na troca i6nica de cobalto (II) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.9 - Influéncia do tempo na troca i6nica do chumbo (II) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.10 - Influéncia do tempo na troca i6nica do niquel (II) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.11 - Influéncia do tempo na troca ionica de cromo (III) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.12 - Influéncia do tempo na troca i6nica de cadmio (II) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.13 - Influéncia do tempo na troca idonica de zinco (II) em

vermiculita a 298 K e 1 atm.

A Tabela 3.3 apresenta dados das isotermas de tempo dos cations

metalicos com a vermiculita.

Tabela 3.3 - Dados das isotermas de tempo

Metais Tempo de equilibrio (h) Nf (10 mol g*)
Pb* 12 5,99
Ni2* 24 9,92
Cr3* 24 4,70
Cu?* 48 5,20
Zn®* 48 5,80
Co** 72 1,88
cd?** 72 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 retencdo maximo seguindo a

ordem Pb?* < Ni?" = Cr** < Cu?* = zZn?* < Co?%* = Cd?.
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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 concentragao

A construcao das isotermas permite calcular a quantidade do cation
adsorvido pela vermiculita. Assim, a influéncia da concentracdo do cation
metalico esta ilustrada individualmente para os diversos ions nas Figuras
3.15 a 3.21, conjuntamente com o ajuste dos dados a equacdao modificada
de Langmuir. Conforme se observa ha uma correlagao razoavel entre os

dados experimentais e 0 modelo de Langmuir.
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Figura 3.15 - Isoterma de troca idonica de cobre (II) a varias

concentragdes em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada.
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Figura 3.16 - Isoterma de troca i6nica de cobalto (II) a varias

concentragdes em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada.
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Figura 3.17 - Isoterma de troca i6nica do chumbo (II) a varias

concentragoes em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada.
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Figura 3.18 - Isoterma de troca i6nica do niquel (II) a varias

concentragdes em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada.
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Figura 3.19 - Isoterma de troca ibnica de cromo (III) a varias

concentragdes em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada.
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Figura 3.20 - Isoterma de troca i6nica de cadmio (II) a varias

concentragoes em vermiculita a 298 K e 1 atm e sua forma linearizada.
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Figura 3.21 - Isoterma de troca i6nica de zinco (II) a varias

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

A Figura 3.22 apresenta as isotermas de troca i6nica de todos os
metais analisados, as quais podem ser classificadas, conforme Guilles, no
tipo 2L para o caso do Cu®* e Cd?*, 2S para Co** e Ni**, 5L para Pb%*, 1L
para Cr’* e 4S para o caso do Zn?*. A ordem de adsorgdo crescente

observada foi Cd’t< Cr** < Pb?** < Zn®* < Co** < Cu?' < Ni* .
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Figura 3.22 - Isotermas de troca ibnica 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 razoavel
para os ions de cobre, chumbo, zinco e cadmio. Para o ion de cobalto (r =
0.996) foram desprezados os valores mais baixos das concentracdes do
ion.

Seguindo o modelo em monocamada, pela constante de equilibrio,
K, se determinou a energia livre padrao, AG®, associada ao processo de

troca através da equacdo de Gibbs:
AG® = —RT InK (11)

Onde,
R = constante dos gases ideais;

T = temperatura absoluta.
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Tabela 3.4 - Resultados da aplicagdao do modelo de Langmuir ao

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

Cation Nf/ Ns / Ke AG° / r
mmol g* mmol g* kJ mol™
Pb%* 0,59 0,539 5126 -31,13 0,9934
Cu®* 0,84 0,849 2434 -29,29 0,9978
Ni2* 0,95 1,320 366 -24,59 0,9775
Co?* 0,76 0,848 1237 -27,61 0,9986
cr3t 0,48 0,751 406 -24,85 0,9800
Zn** 0,60 0,639 1607 -28,26 0,9969
Cd** 0,50 0,563 1100 -27,32 0,9987

3.2.3 Determinacdo de parametros a partir da equacao modificada de

Langmuir

Os dados obtidos nas isotermas foram relacionados a diversos

parametros que podem ser dominantes nesse tipo de reacao. Uma das

correlacOes verificadas refere-se ao volume de hidratacdo dos ions e os

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

sao mais favoraveis ao processo de troca iOnica. Genericamente esse

processo de troca iOnica estd ilustrado na Figura 3.24 na tentativa de

facilitar o entendimento de algumas outras correlagbes que foram

verificadas.
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em vermiculita a 298 K e 1 atm.
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Na tentativa ainda de visualizar os diversos fatores que influenciam
o processo de troca ibnica foram também utilizados os dados de entalpia
de hidratacdo dos ions [57-59] e a quantidade maxima de ion trocado,
conforme Figura 3.25. Observa-se, um decaimento exponencial do niquel
ao cadmio, indicando que no processo de troca o ion é trocado na forma
hidratada. Dessa forma, como a hidratacdo do Cd** é menos favoravel do
ponto de vista termodindmico (menor valor de entalpia exotérmico), este

apresentou o menor valor de Nf seguido dos demais cations.
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Figura 3.25 - Correlagao entre a quantidade dos cations metalicos

trocados em vermiculita a 298 K e a entalpia de hidratacdo dos ions.

3.2.4 Influéncia do pH

O efeito do pH na intensidade da troca i6nica dos cations metalicos
cobre, cobalto, chumbo, niquel, cromo, cddmio e zinco com a vermiculita
estao ilustrados nas Figuras 3.26 a 3.32, respectivamente.
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As concentracdes das varias espécies dos ions metalicos foram
calculadas utilizando o programa MINTEQ para todos os valores de pH
trabalhados, cujos resultados estdao 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 ion de cobre livre, com excecao 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
concentragdo de ions hidronio que também competem pelos sitios de troca
ibnica. No caso dos ions complexos, além da troca i0nica interlamelar
podera ocorrer fixacdo dos ions por interacdao eletrostatica na superficie
externa. Esse processo ocorre concomitantemente ao processo da troca
interlamelar.

Para o ion de cobalto (II) um processo parecido pode esta
ocorrendo, no entanto, em pH 9,0 a quantidade de ion livre ainda € muito

alta.
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Figura 3.26 - Isoterma de troca i6nica de cobre (II) em vermiculita a
varios pH a 298 K.
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Tabela 3.5 - Espécies de Cu (II) em valores de pH variados a 298 +

1 Kelatm.
pH Espécie %
1,15 Cu?t 100
3,53 Cu®* 99,99
5,20 Cu®* 98,69
Cu(OH)** 0,90
CuOH* 0,33
Cu,0OH3* 0,07
9,00 Cu?* 0,02
Cuy(OH)** 1,14
Cu3(OH)4** 97,76
CuOH* 0,39
Cu(OH)3 0,03
CU(OH)z (aq) 0,66
1,2
"o 0,84
©
€
€
Z  04-
| |
0,0 T T T
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
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Figura 3.27 - Isoterma de troca ionica de cobalto (II) em vermiculita

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

Kelatm.

pH Espécie %

1,15 Co?* 100

3,53 Co?* 100

5,20 Co%* 99,99

9,00 Co?* 63,81
Co4(OH)4* 21,50
CoOH* 8,65
Co(OH)2 (aq) 6,04

Conforme se observa na Tabela 3.7, em pH 9,0 ndo ha ions de
chumbo livre, mas praticamente todo o chumbo estd presente na forma
de complexos hidroxo. Nesse caso o alto valor na retirada de chumbo (II)

pode ser fixacdao na superficie da vermiculita.
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Figura 3.28 - Isoterma de troca ibnica de chumbo (II) em

vermiculita a varios 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

Kelatm.

pH Espécie %

1,15 Pb2* 100

3,53 Pb%* 99,99

5,20 Pb%* 99,59
PbOH* 0,26
Pb,OH3* 0,15

9,00 Pb%* 0,17
Pb3(OH)4** 91,41
Pbs(OH),** 4,20
PbOH™ 3,27
Pb(OH)2 (aq) 0,95
Pb(OH)s5" 0,01

Para o caso do cation de Ni (II) observa-se que em pH 9,0 além do
complexo de hidroxo, hd formacao do hidréxido soluvel que nao podem

ser desprezadas.
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Figura 3.29 - Isoterma de troca i6nica de niquel (II) em vermiculita

a varios 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

Ke1latm.

pH Espécie %

1,15 Ni%* 100

3,53 Ni%* 100

5,20 Ni%* 99,99

9,00 Ni®* 87,31
Ni(OH)2 (aq) 519
Ni(OH)3" 0,06
NiOH™* 7,44

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

complexos hidroxo e hidroxido de cromo (III) soluvel sdo bastante

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

de mecanismo como sugerido.

Nf / mmol g™

1,0

0,8+

0,64

0,4

0,2

Figura 3.30 - Isoterma de troca i6nica de cromo (III) em vermiculita

a varios 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.
Cation Espécies pH / % espécies

1.15 (%) 3.50 (%) 5.20 (%) 9.00 (%)

cr3* cr3* 99.810 60.448 0.064 <0.001
Cr(OH),* <0.001 0.0250 35.140 0.219

Cr(OH)** <0.124 24.570 62.780 <0.001

Cr,(OH),*  <0.001 14.189 0.143 <0.001

Cr,(OH)4+>*  <0.001 0.796 0.015 <0.001

Cr(OH)3aq <0.001 <0.001 1.853 99.790

Os ions de cadmio (II) apresentam um comportamento semelhante

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

apreciavel quase 90% de hidréxido de zinco solivel que pode estar sendo

adsorvido na superficie.

1,2

0,8

0,44

Nf / mmol g™

8,00

10,00

Figura 3.31 - Isoterma de troca idnica de cadmio (II) em vermiculita

a varios 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 Kelatm.
pH Espécie %
1,15 cd?* 100
3,53 Cd?* 100
5,20 Cd?* 99,99
9,00 Ccd?* 93,93
Cd,OH3" 0,81
CdOH* 4,99
Cd(OH)> (aq) 0,28
0,7
0,6+
T'@ 0,54 =
©
£ 04
S ]
~
w— 0,341
=
0,24
0,1 T T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
pH

Figura 3.32 - Isoterma de troca i6nica de zinco (II) em vermiculita a

varios 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 Ke1latm.

pH Espécie %
1,15 Zn** 100
3,53 Zn%* 100
5,20 Zn%* 99,99
ZnOH* 0,01
9,00 Zn?t 8,09
Zn(OH)s5" 0,28
Zno(OH)3* 0,01
ZnOH* 7,02
ZNn(OH)2 (aq) 84,60

3.3 Caracterizacdo da vermiculita saturada com os ions metalicos
3.3.1 Difracao de Raios-X

Na Figura 3.33 os dados de DRX mostraram que houve uma
pequena alteracdo, nao tao significante, na distancia interlamelar da
vermiculita pura trocada com os metais cromo, caddmio e zinco. A
vermiculita pura utilizada neste trabalho possui distadncia interlamelar
igual a 14,06 A e os difratogramas (b), (c) e (d), da vermiculita trocada
com esses metais, apresentaram, referentes as difracdes no plano 002,
picos em 6,36° equivalente a uma distancia interlamelar d de 13,89 A, em
6,2° equivalente a uma distancia interlamelar de 14,24 A e em 6,42°
equivalente a 13,75 /3\, respectivamente, e esses dados estao
apresentados na Tabela 3.12. O leve afastamento de 26 pode ser devido a
hidratacdo do ion metdlico na regido interlamelar. Pbde-se observar
também que ndao houve a ocorréncia de novos picos e os difratogramas
(b), (c) e (d) apresentaram ainda picos relativos a Vermiculita, sé que
com bem menos intensidade, evidenciando uma modificacao consideravel

na cristalinidade da amostra.
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Intensidade / U.a
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(b)

(a)
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0 10 20 30 40 50 60 70

20 / Graus

80

Figura 3.33 - Difratogramas de raios-X da vermiculita pura (a) e

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

trocada com os metais cromo, cadmio e zinco.

Amostra 206 (graus) d (A)
Vpura 6,36 14,06
vCr* 6,28 13,89
vCd?* 6,20 14,24
VZn?* 6,42 13,75

Os Difratogramas de Raios-X da Figura 3.34, referentes a
vermiculita sddica trocada com os metais cobre, cobalto, chumbo e niquel,
mostraram alteragcdes nos picos, referentes as difracbes nos planos
regulares da vermiculita. A vermiculita sdédica utilizada neste trabalho
possui distdncia interlamelar igual a 14,65 A. Para a amostra VCu’" a
distancia interlamelar d, no plano 002, foi 14,24 A, enquanto nas
amostras VCo?*, VPb?* e VNi®* foram 14,2 A, 12,51 R e 14,06 A,

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

com os metais cobre (a), cobalto (b), chumbo (c) e niquel (d).
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Tabela 3.13 - Dados experimentais de DRX da vermiculita sddica

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

Amostra 206 (graus) d (A)
VNa 6,027 14,65
VCu?* 6,20 14,24
VCo?* 6,22 14,20
VPb** 7,06 12,51
VNi?* 6,28 14,06

Todos os difratogramas, apesar da menor intensidade dos picos,
mantiveram todos os picos caracteristicos da vermiculita, com excecao da
amostra VPb?*, que se mostrou um sdlido saturado de metal chumbo.

A Figura 3.35 apresenta os difratogramas da vermiculita sddica
trocada com os metais cromo, cadmio e zinco. Os dados de DRX
mostraram também uma leve alteragcdao na distancia interlamelar da
vermiculita sddica trocada com esses metais. As distancias interlamelares,
no plano 002, dos difratogramas (a), (b) e (c) foram 14,34 A, 14,72 R e
14,15 /&, respectivamente, apresentadas também na Tabela 3.14.
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Figura 3.35 - Difratogramas de raios-X da vermiculita sédica trocada
com os metais cromo (a), cadmio (b) e zinco (c).

Tabela 3.14 - Dados experimentais de DRX da vermiculita sodica
trocada com os metais cromo, cadmio e zinco.

Amostra 206 (graus) d (A)
VNa 6,027 14,65
ver* 6,16 14,34
VCd** 6,00 14,72
VZn?t 6,24 14,15
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Nestes difratogramas ocorreram também a existéncia de novos
picos, mantendo-se os picos referentes a vermiculita. Esse fato pode estar
associado a formacdo de fases interestratificadas de vermiculita sddica
remanescente e vermiculita trocada com o metal. No entanto, a analise
completa dessas fases necessita de uma investigacao cristalografica mais

aprofundada que nao pode ser realizada.

3.3.2 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho para a Vermiculita pura
trocada com os metais vistos na Figura 3.36 e 3.37 mostraram que nao
ocorreram alteragdes significativas nos espectros, sendo mantidas as
absorcOes relativas aos grupos inorganicos da estrutura da Vermiculita

precursora.

(d)
(c)

Transmitancia / U.a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de Onda / cm™

Figura 3.36 - Espectro na regidao do infravermelho da vermiculita

pura (a) e trocada com os metais cromo (b), cadmio (c) e zinco (d).

68



(c)

(b)

Transmitancia / U.a

\ /
\/

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda / cm ™

Figura 3.37 - Espectro na regiao do infravermelho da vermiculita

sddica (a) e trocada com os metais cobre (b), cobalto (c) e niquel (d).

3.3.3 - Andlise termogravimétrica

Os dados de termogravimetria da vermiculita pura trocada com o
metal cromo sdao apresentados na Figura 3.38, apresentando trés etapas
de decomposicao térmica. A primeira correspondente a 9,9%, ocorrendo
entre as temperaturas de 303 - 610 K, e esta relacionada com a
eliminacao da agua de adsorcdo e da agua de coordenacao presentes no
espaco 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 a eliminagdao das
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hidroxilas  estruturais e a destruicdo do reticulo cristalino,

respectivamente.
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96

94
L 0,06
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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 cadmio, apresentou perda total de
11,3% em duas etapas. A primeira entre 303 - 672 K correspondendo a
uma perda de 6,9%, relativo a eliminacao da dgua de adsorcdo e da agua
interlamelar. A segunda perda entre 976 - 1201 K correspondendo a

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

com o metal cadmio (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 a eliminacao da agua superficial e da agua
interlamelar. A segunda perda foi de 5,6%, entre 994 - 1203 K, estando

relacionada também a eliminacdo das hidroxilas estruturais.

71



102 4

] L 0,12
100 4
o8 L 0,10
96 L 0,08
©
. ; o
> 94 0.06 e
~ | e 5
B 924 o
7]
a L 0,04
= 904
] L 0,02
88 i
- b
86 ( ) 0,00
T (a)
84 N — -0,02
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura / K

Figura 3.40 - Curva termogravimétrica da vermiculita pura trocada

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

Agora com relacao a Vermiculita sddica, a curva de TG (Figura
3.41), apos troca com o metal cobre, mostrou uma perda total de 9,6%.
Sendo uma primeira perda entre 307 - 675 K de 7,5%, referente a
eliminacao da agua superficial e agua 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 a desidroxilacdo e a destruicao

do reticulo cristalino respectivamente.
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Figura 3.41 - Curva termogravimétrica da vermiculita sddica trocada

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

Na Figura 3.42, com os dados termogravimétricos da vermiculita
sddica trocada com o metal cobalto, também é verificado a perda da dgua
superficial e da agua interlamelar, sendo que, entre as temperaturas de
303 - 666 K correspondendo a uma perda de 9,9%. E a perda das
hidroxilas superficiais € verificada entre as temperaturas de 937 - 1214 K,

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

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

Na Figura 3.43, referente aos dados termogravimétricos da
Vermiculita sédica trocada com o metal niquel, 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 agua
superficial e da agua 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 a perda das hidroxilas estruturais. E por fim, a quarta perda de
3,55% entre 987 - 1193 K, referente a destruicao do reticulo cristalino da
Vermiculita.
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Figura 3.43 - Curva termogravimétrica da vermiculita sddica trocada

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

A Tabela 3.15 mostra todos os dados termogravimétricos dos solidos

contendo os varios cations metalicos.
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Tabela 3.15 - Percentuais das perdas de massa (Am) através das

curvas termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) dos solidos

contendo os varios cations metalicos.

Superficie Perda de massa (%) Faixa de temperatura / K
Vpura 10,7 303 - 751
1,4 1010 - 1150
vCr* 9,9 303 - 610
2,36 951 - 1093
2,52 1093 - 1230
vCd?* 6,9 303 - 672
4,4 976 - 1201
vzZn?* 8,5 304 - 566
5,6 994 - 1203
P as 55 465
3,0 826 - 1242
VNaCu®* 7,5 307 - 675
0,5 731 - 794
1,6 1102 - 1147
= T 05 e
4,0 937 - 1214
VNaNi** 10,0 304 - 670
6,0 670 - 675
1,5 740 - 744
3,55 987 - 1193

Estes dados de decomposicao térmica foram Uuteis também para

caracterizar o efeito do cation metdlico nas caracteristicas da vermiculita,

o que influenciou no comportamento térmico dos diversos sdlidos.

Observou-se que o cation de cromo que possui um menor raio idnico

(portanto maior volume de hidratacdo) com relacdo aos outros cations
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metdlicos apresentou uma maior perda de massa, sugerindo que possui
uma maior afinidade com agua devido a sua carga efetiva nuclear esta
mais exposta e, portanto interage com um maior niumero de moléculas de
agua. Esse comportamento foi oposto ao sélido contendo o cation sdédio,
em que a perda de massa foi a menor, conforme ilustra a Fig. 3.44 e
3.45.

154
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11—-
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Perda de massa (%)

U U LB T 1 T
60 80 100 120 140 160 180 200

riénico (pm)
Figura 3.44 - Relacao entre a perda de massa entre 298 - 1200 K

para as vermiculitas sddica e saturadas com ions metalicos e o raio i0nico

dos ions metalicos.
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Figura 3.45 - Relacao entre a perda de massa total entre 298 - 1200
K para as vermiculitas sddica e saturadas com ions metalicos e o volume

de hidratacdo dos ions.

Uma correlagcao 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 cations divalentes de cobre, cobalto, cadmio e zinco.
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Figura 3.46 - Relacao entre a perda de massa total entre 298 - 750
K para as vermiculitas sddica e saturadas com ions metalicos e o volume

de hidratacdo dos ions.

Olhando para intervalo de temperatura entre 900 - 1200 K uma
dispersdao maior se observa configurando mais duas séries sendo uma o
niquel com sdédio e uma outra para o cromo (III). No entanto, para uma
melhor distribuicdo um conjunto de ions com uma quantidade maior seria
necessario. De qualquer forma, a presenca do ion interlamelar parece

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

K para as vermiculitas sédica e saturadas com ions metalicos e o volume

de hidratacdo dos ions.
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4.0 CONCLUSAO

Nesse trabalho foram investigados processos de troca i0nica
envolvendo a vermiculita e ions de metais pesados, como o cobre (II), o
cobalto (II), o chumbo (II), o niguel (II), o cromo (III), o cadmio (II) e o
zinco (II), em solugao aquosa. Foi observado que diversos fatores
experimentais estdo envolvidos neste processo de troca iGnica, como
tempo de reagao, concentracdo dos ions em solugdao e pH do meio, os
quais foram investigados.

Os dados de DRX e de espectroscopia de absorcdao na regiao do
infravermelho da vermiculita trocada (pura ou sodica) com os ions
metalicos ndo demonstraram mudancas significativas na cristalografia dos
planos regulares e nas absorgbes relativas aos grupos inorganicos da
vermiculita, respectivamente. E todos os dados termogravimétricos
comprovaram todo o processo de troca ionica pela vermiculita, através do
ganho de massa.

Nas isotermas de tempo, o tempo de retencdo maximo obtido
seguiu a ordem: Pb%* < Ni?* = Cr’* < Cu?* = zZn?* < Co?* = Cd?*, cujos
valores foram 12, 24, 48, 72 h, respectivamente.

A capacidade de troca maxima foi obtida para os ions de Niquel(II),
sendo a ordem de adsorcdo crescente: Cd**< Cr** < Pb** < Zn?* < Co**
< Cu®* < Ni%*.

Um outro fator preponderante no processo de troca ionica é o pH do
meio, no qual pbdde-se observar que a capacidade de troca foi
sensivelmente alterada sendo maxima em pH alcalino para todos os ions
investigados, quando é observada a presenca de hidréxidos e ions
hidréxidos dos metais na solugdo, enquanto que em pH inferior a 5
encontramos praticamente 100% da concentracdao do ion metalico em
solugdo. Em meio acido, o processo de troca idnica ndo se mostrou tao
favoravel, devido a competicdo com os ions H* em solucdo aos sitios

ativos do mineral. A modificacdo do pH afeta diretamente as

82



caracteristicas dos minerais na fase sdlida cujas cargas sdao dependentes
de pH.

Os dados de capacidade de troca idnica obtidos foram relacionados a
alguns parametros associados a natureza dos ions envolvidos, como o
volume i6nico hidratado e entalpia de hidratacdao, onde se obteve ajustes
razodveis, o que sugere que o tamanho do ion pode ser o fator
governante do processo.

Os processos de troca idnica se ajustaram ao modelo de adsorgdo de
Langmuir, sendo as isotermas de troca idnica classificadas, conforme
Gilles, no tipo 2L para o caso do Cu®* e do Cd?*, 2S para Co?* e Ni**, 5L
para Pb%*, 1L para o Cr’* e 4S para Zn°".

A vermiculita se mostrou como um adsorvente natural para os ions
metalicos 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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