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Resumo

Este trabalho tem como objetivo caracterizar alguns tipos de argila bentonitica
da regido de Campina Grande, Paraiba, e avaliar seu potencial como material
adsorvente para ion Cd** em meio aquoso. As amostras de argila foram submetidas
a caracterizacao através das técnicas de difratometria de raios X, distribuicao
granulométrica através de granuldmetro a laser, capacidade de troca catidnica pelo
método do acetato de amébnio e microscopia eletrbnica de varredura com
espectrometria dispersiva de energia (EDS) acoplada. Os ensaios de adsorgao
foram realizados pelo método de batelada em frascos de 250 mL agitados com
controle de temperatura. Foram utilizadas solugdes sintéticas contendo ion Cd*com
concentracdes que variaram entre 10 ppm a 100 ppm. Foi feito um estudo do pH
para se evitar problemas com a precipitagdo dos ions durante os ensaios de
adsorcao. Através dos difratogramas de raios X foi verificada a presenca de
montmorilonita como principal argilomineral presente na amostra e também foi
verificada a presenca de impurezas como quartzo, feldspato e cristobalita. O
didmetro médio das particulas encontrado foi de 6,5 um para a bentonita
naturalmente calcica e 5,4 um para a bentonita sodio ativada. Para a capacidade de
troca catibnica (CTC) foi encontrado o valor de 77 meq/100 g de argila. Este
resultado de CTC mostra que a argila bentonitica analisada possui alto teor de
montmorilonita e apresenta uma boa capacidade para adsorver cations. Através do
modelo de Langmuir encontrou-se a capacidade maxima de adsorg¢ao para o ion
Cd(Il) de 17,2 mg/g para a Bent-Ca e 15,0 mg/g para a Bent-Na, portanto um bom
potencial para ser utilizada como material adsorvente.
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Introducgao

As argilas podem conter um ou uma mistura de varios argilominerais além de
impurezas como quartzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos dentre outros
minerais residuais (Kaufhold et al. 2002). Bentonita € o nome dado a uma argila
composta predominantemente pelo argilomineral montmorilonita, do grupo das
esmectitas, que possui diferentes propriedades como elevada capacidade de
expansdo, dimensdes coloidais, tixotropia em meio aquoso, agente aglomerante,
capacidade de absorver e adsorver ions (Santos, 1989). Sao classificadas como
silicatos 2:1 constituidos de uma folha octaedrica contendo ion Al entre duas folhas
tetraédricas (Valzone et al. 2001). Ocorrem substituicdes isomorficas, de até 15%
aproximadamente, de A’* em lugar de Si** nas posicdes tetraédricas e de Mg®* em
lugar de AP* na folha octaédrica. Essas substituicdes fazem com que ocorra o
desequilibrio elétrico da estrutura das camadas 2:1, o que é compensado pelos
cétions hidratados intercalados entre as camadas, normalmente Na* e Ca®*. Esse
desequilibrio ou falta de cations gera a Capacidade de Troca Catidnica (CTC)
elevada das esmectitas, da ordem de 100 miliequivalentes por 100 gramas de argila
seca a 110 °C (Hanna et al 2003). Estas caracteristicas tornam a bentonita um
material atraente para ser utilizado como adsorvente natural.

A qualidade da bentonita depende de parametros como propriedades
reologicas e capacidade de expansdo. Esses parametros sado influenciados pela
composi¢cao mineraldgica da bentonita e a quimica cristalina (composi¢ao da folha
octaédrica, tipo de ion, carga superficial) assim como parametros morfologicos
(tamanho e forma) da montmorilonita (Kaufhold et al. 2002). Sdo empregadas, por
exemplo, na agricultura, construgdo civil, industria de papel e tintas, ligantes para
moldes de fundigao, barreira para liquidos, agentes de descoloragéo na produgéo de
oleo vegetal e de bebidas, agentes tixotropicos na perfuracdo de pogos, industria
farmacéutica e de cosméticos (Gongalves, 2002).

Existem relativamente poucos trabalhos de pesquisa na area de adsorcio
envolvendo a bentonita nacional. A grande maioria de publicagbes trata das argilas
americanas e argentinas que ja estdo muito bem caracterizadas e com propriedades
conhecidas. Segundo o estudo feito por Ciminelli (2002), as bentonitas estdo entre
os seis minerais industriais brasileiros com maior potencial de agregag¢ao de valor e
maior urgéncia de investimentos para ampliagdo do conhecimento tecnoldgico e
otimizagao de aproveitamento de reservas disponiveis. Este mesmo estudo ressalta
que os produtores e consumidores da bentonita brasileira carecem de
conhecimentos mais aprofundados das propriedades dessa argila que orientam a
sua utilizacao e otimizacao nas aplicacdes diversas.

Alguns metais pesados sdo substancias altamente toxicas e ndo sé&o
compativeis com a maioria dos tratamentos biolégicos existentes. O Cadmio
apresenta grande toxicidade mesmo em baixas concentragbes, quando ingerido
pode se acumular no figado e nos tecidos dos rins, com um tempo de meia vida de
20 a 30 anos (Pinto et al. 2005). Os métodos de precipitagado n&o sao eficientes para
ions metalicos em baixa concentracdo. Assim, varias pesquisas vem sendo
desenvolvidas com o objetivo de se empregar trocadores idnicos naturais, como por
exemplo as argilas para se eliminar estes ions metalicos.
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Este trabalho tem como objetivo a identificacdo e caracterizacdo da bentonita da
regidao de Campina Grande, Paraiba e avaliar seu potencial como material
adsorvente para ion Cd** em meio aquoso.

Material e Métodos

As amostras de argilas foram fornecidas pela Bentonit Unido Nordeste S.A.
com os nomes comerciais de Argila In Natura e Brasgel-PA (Bent-Na). A Argila In
Natura é naturalmente calcica (Bent-Ca) e a Brasgel € uma argila sddio ativada
(Bent-Na). As duas amostras sao originarias da regido de Campina Grande, Paraiba.

As solucbes sintéticas dos ions foram preparadas com sais de nitrato ou
cloreto fornecidos pela Merck. Para cada um dos ions foram preparadas uma
solugédo estoque de 1000 mg/L. No caso do ion Cd(ll) foi obtido solugdo estoque
padrao Merck certificada com 1,001+0,002 g/L. Nos ensaios de homoionizagao das
argilas foi utilizado cloreto de magnésio.

O ajuste de pH foi realizado com solugdo de NaOH e HCI 0,1 mol/L
preparadas com reagentes grau analitico. Todas as solu¢gbes aquosas foram
preparadas com agua deionizada de 18 mQ do Mili-Qplus — ultra-pure water system.

Difratometria de Raios X

A caracterizagao mineraldgica da argila foi realizada por difratometria de raios
X em equipamento Philips, modelo PW-3710 (radiagdo CuKa, no comprimento de
onda A = 1,542 A, corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV, varredura com passo de
0,060 graus/seg. Na identificagdo dos picos, os valores de dooi(distancias
interplanares basais) foram consideradas com aproximacdo de + 0,01 A, conforme
recomendado por Cullity (1956).

Analise Granulométrica

A analise de distribuigcdo granulométrica foi realizada em granuldémetro a laser
Cilas, modelo 1060. As argilas foram previamente dispersas em agua na
concentragdo de 5% e mantidas sob agitacdo mecanica durante 30 minutos e logo
em seguida as amostras foram analisadas para evitar aglomeracao das particulas.

Capacidade de Troca Catiénica

Primeiramente as argilas foram homoionizadas com solugdo de cloreto de
magnésio 2 mol/L. Para isso as amostras foram mantidas nas solu¢des durante 24
horas a temperatura ambiente e agitacao de 200 rpm.

A capacidade de troca catidnica das argilas foi determinada pelo método do
acetato de aménia em pH 7 conforme descrito em Manual de Métodos de Analise de
Solo da Embrapa (1997) e por Volzone et al., (2001) modificando o pH de 8 para 7.

Espectometria Dispersiva de Energia
A andlise quimica elementar das amostras foi realizada através do

espectometro dispersivo em energia, Thermo Noran, modelo Quest acoplado ao
microscopio eletrénico de varredura, marca JEOL, modelo JSM-6360LV.
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Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorgao foram realizados em frascos erlenmeyers de 250 mL
de capacidade, devidamente vedados, contendo 100 mL de solugao do ion metalico
Cd?* e 200 mg de argila. A concentracédo das solucdes variou no intervalo de 0 a 100
ppm. O estudo de adsorcao foi feito com pH entre 5,5 e 6,0 para evitar problemas
com a precipitacao, levando em consideracao o diagrama de especiacgao (log conc.
X pH). Foi feito o estudo cinético utilizando solugées a 50 ppm do ion Cd?* variando
o tempo de adsorgao de 1 hora a 72 horas para definir o tempo de equilibrio cinético.
Os testes de adsorgdo foram, entdo, realizados mantendo as suspensdes sob
agitacdo a 200 rpm e 25 °C durante 24 horas. As solugdes sobrenadantes foram
analisadas via adsorcado atdmica (espectrémetro de adsorgdo atébmica, modelo
AANALYST 300, Perkin-Elmer, modo chama).

Resultados e Discussao

Difratometria de Raios X

Na amostra Bent-Ca foram identificados os picos caracteristicos da
montmorilonita, quartzo e feldspato, como mostra a Figura 1. Pode-se observar

também maior intensidade no pico dgop1 da montmorilonita em relacdo aos demais
constituintes, e que o quartzo € a impureza presente em maior quantidade.
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Figura 1: Difratograma da argila Bent-Ca (a) e Bent-Na (b).

Na argila Bent-Na foram identificados os picos caracteristicos da
montmorilonita, quartzo, feldspato e cristobalita, Figura 1, muito semelhante a Bent-
Ca. O quartzo, neste caso, apresenta o pico com intensidade maior, sugerindo que a
argila Bent-Na apresenta maior quantidade desta impureza em relagao a argila Bent-
Ca.

A composicdo mineralégica obtida através destes difratogramas esta
coerentes com os resultados obtidos por Leite et al. (2000) e Rodrigues (2003) em
seus trabalhos de caracterizagao de argilas bentoniticas desta mesma regiao.
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Analise Granulométrica

Como pode ser o observado na Figura 2 as amostras de Bent-Ca e Bent-Na
possuem distribuigdo granulométrica muito préximas, com um diametro médio de
particula de 6,5 um e 5,4 um, respectivamente. Em trabalho anterior Guimarées et
al. (2005), apresenta o didmetro médio de particula de 5,7 um de uma argila
bentonita natural da Paraiba. Pode-se dizer, que a Bent-Na possui dmggic menor
devida a maior facilidade de dispersédo em agua comparada a Bent-Ca.
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Figura 2: Sobreposicao da distribuicdo granulométrica (% passante x
abertura/micrometro) e histograma da Bent-Ca e Bent-Na.

Capacidade de Troca Catidnica

Os valores de capacidade de troca catibnica (CTC) foram préximos de 70
meq/100g de argila para a Bent-Ca e para a Bent-Na. Valores, estes, dentro da faixa
encontrada de 51 meq/100g de argila a 89 meq/100g de argila para bentonitas
estudadas por Kaufhold (2002) em amostras da Bavaria, Slovakia e Milos.

Espectometria Dispersivos de Energia
Pela analise quimica elementar semiquantitativa obtida via espectometria
dispersiva de energia (EDS), observa-se a alta intensidade nos picos de silicio,

oxigénio e aluminio, além de outros elementos que também compde este tipo de
argila como ferro, potassio, titanio, calcio e magnésio. A Bent-Na apresentou o pico
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do sodio, que nao aparece na Bent-Ca, pois apenas a primeira foi feita ativacao
sédica. Resultados préximos aos encontrados por Guimaraes et al. (2005). Ja Leite
et al. (2000) encontrou, além destes elementos, o cobre e tragos de outros metais
pesados.
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Figura 3: Analise quimica elementar obtida via EDS da Bent-Ca. (a) sem
adsorgao de cadmio; (b) apds adsorgao de cadmio.
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Figura 4: Analise quimica elementar obtida via EDS da Bent-Na. (a) sem
adsorg¢ao de cadmio; (b) apos adsorgédo de cadmio.

As amostras analisadas apds a adsorcdo apresentam o pico do cadmio,
comprovando a adsor¢ao de metal pela argila. As analises de EDS foram muito
similares para a Bent-Ca e Bent-Na, como pode ser observado nas Figuras 3 e 4.

Ensaios de Adsorcao

Através do diagrama de especiagdo do ion cadmio em meio aquoso em
funcdo do pH, mostrado na Figura 5, verifica-se que a regido de estabilidade do ion
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Cd?* se estande até pH 8. Como os ensaios de adsorcdo foram conduzidos em pH
de 5,5, acreditamos que n&o houve problemas de precipitacdo do cadmio durante os

ensaios.
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rama de estabilidade do ion cadmio em solucdo aquosa de
mol/L, a 25 °C obtido pelo software HSC-Chemistry ver 4.0.

A Figura 6 mostra o resultado do estudo cinético de adsorgao. A partir deste
resultado observou-se que com 2 horas de adsor¢cdo a concentragao final ja era
proxima da concentracdo de equilibrio, apresentando pequenas flutuacdes. A partir
das 24 horas o equilibrio ja havia sido atingido.
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Figura 6: Estudo da cinética da adsor¢ao da Bent-Ca e Bent-Na.

Através das isotermas de adsorg¢ao, Figura 7, percebe-se que o equilibrio é

atingido em torno de 15 mg/g.

Foi avaliada a adequacdo da aplicagdo da Equagdo de Langmuir para
determinar a capacidade maxima de adsorcdo. Os valores obtidos estdo resumidos
na Tabela1 e a linearizagado € mostrada na Figura 8.
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Figura 7: Adsorcgao do ion Cd(ll) nas argilas Bent-Ca e Bent-Na.

Modelo de adsor¢ao de Langmuir.
Q = KQmaxC / (1 + KC)

Para a forma linearizada da equacgéao 1, temos (Sodré et al. 2001):
C/Q = 1 /KQMaX+ C / Qmax.

Onde Qnax € a capacidade maxima de adsorgao e K indica a energia de ligagéo.

Tabela 1: Constantes de Langmuir para Bent-Ca e Bent-Na.

(1)

(2)

Bent-Ca Bent-Na
Qmax (mg/qg) 17,3 15,0
K 0,22 0,17
R? 0,99 0,99

(2}
|

a
I

N
.

w
I

N
I

® Bent-Ca
Regresséao Linear Bent-Ca
A Bent-Na

Regresséao Linear Bent-Na

Conc Equil./Carregamento/g/L
|

o

0 20 40 60 80

Concentragao Equilibrio/ppm

Figura 8: Regressao linear da equagado de Langmuir aplicada a Bent-Ca e
Bent-Na.
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Aplicando o modelo de Langmuir, obteve-se para capacidade maxima de
adsorcdo (Qmax) para a Bent-Ca e Bent-Na de 17,26 mg/g e 15,06 mg/g,
respectivamente. A capacidade de adsor¢cado das argilas para o ion Cd(ll), estao
muito préximas e coerentes com o carregamento da bentonita natural de 17 mg/g
encontrado por Guimaraes et al. (2005).

Conclusao

As argilas Bent-Ca e Bent-Na apresentam grande semelhanga na composigao
e propriedades, demonstraram apreciavel CTC e capacidade de adsorgdo. Os
resultados obtidos neste trabalho mostram a bentonita como um material atraente
para ser utilizado como adsorvente natural.
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Abstract

This work has the objective of characterizing a bentonitic clay from Campina
Grande, Paraiba and of evaluating its potential as adsorbent material for Cd** ions in
aqueous media. The clay samples were submitted to characterization through
techniques such X-ray diffraction, granulometric analysis using laser diffraction,
cation exchange capacity (CEC) by the ammonium acetate method and scanning
electron microscopy (SEM) with EDS coupled. The adsorption experiments were
carried out at constant temperature using 250 mL flasks under agitation in a shaker.
Synthetic solutions were used containing Cd®* ion with a concentration of 10 mg/L to
100 mg/L. We made a study of pH to avoid problems with precipitation of the ions
during the adsorption experiments. Through the X ray analyses the montmorillonite
was observed to be the main present clay mineral and we observed also the
presence of the contaminants quartz, feldspar and cristobalite. The averase diameter
of the particles were of 6.5 um for the calcic bentonite and of 5.4 um for the sodium
activated bentonite. For the CEC we found the value of 77 meq/100g clay. This result
of CEC shows that the clay analyzed possesses high montmorillonite content and it
presents a good capacity for adsorbing cations. We obtained 17.2 mg/g as maximum
adsoption capacity to Cd(ll) ion to Bent-Ca and 15.0 mg/g to Bent-Na using the
Langmuir model, wich results in a good potential to be used as adsorbent material.

Key-word: Bentonites, Characterization, Adsorption, Cadmium.
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