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RESUMO

O grande interesse em estudar os argilominerais esta fundamentado nas propriedades fisicas e quimicas as
qguais favorecem potenciais aplicagGes industriais. A versatilidade do argilomineral vermiculita apos
modificacdes estruturais por tratamento térmico o tem tornado atraente na aplicacdo de remocdo de
contaminantes téxicos, quer em aguas quer em solo poluidos. A modificacdo organica deste mineral
tornando-o hidrofébico tem sido considerada como fundamental para uma efetiva aplicacdo como agente de
adsorcdo destas fontes. Neste estudo o objetivo primeiro foi organofuncionalizar fracdes de vermiculita
esfoliadas e em seguida, avaliar os efeitos desta modificacdo na capacidade de adsor¢cdo de metais
pesados. As amostras utilizadas, foram vermiculitas, em concentrados fino e médio, esfoliadas e
modificadas organicamente para adsorcdo dos metais Cr** e Pb*" cujos teores variavam entre
1 e 4 mmol(s). Os resultados obtidos por difracdo de raios X e espectroscopia no infravermelho, das
amostras organicamente modificadas, evidenciaram ndo somente a formacdo de amostras tipicamente
hidrofébicas, mas, sobretudo a mudanca de fases apds os procedimentos adotados. Dentre as fracdes
estudadas, o processo de adsorcao foi mais expressivo para a fracdo média esfoliada organofuncionalizada,
guando dos ensaios de adsor¢cdo com ambos os ions, cromo (Ill) e chumbo (11).

Palavras-chave: vermiculita, adsorcdo, metais pesados

EFFECTS OF ORGANOPHILIZATION IN EXFOLIATED VERMICULITE IN THE ADSORPTION
OF HEAVY METALS

ABSTRACT

The considerable interest in studying the clay minerals is based on physical and chemical properties that
advantage the potential for industrial applications. The versatility of the clay mineral vermiculite after
structural changes by heat treatment has become attractive in the application of removing toxic contaminants
either in water or soil polluted. The change of mineral organic hydrophobic making it has been considered
essential for effective application as agent for adsorption of these sources. In this study the purpose was first
organofunctionalised fractions of exfoliated vermiculite and then to evaluate the effects of this change in the
adsorption capacity of heavy metals. The sample was vermiculite, medium and fine fractions, exfoliated and
organically modified for adsorption of Cr** and Pb?* metals with contents ranging between 1 and 4 mmol(s).
The results obtained by X-ray diffraction and infrared spectroscopy, showed not only the training samples
typically hydrophobic, but above the phase change after the procedures adopted. Among the fractions
studied, the adsorption process was meaning for the average fraction organofunctionalised exfoliated when
the adsorption experiments with both ions, chromium (Ill) and lead (1I).
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INTRODUCAO

O argilomineral vermiculita possui potenciais aplicagdes industriais e ambientais, devido a baixa
densidade, a alta capacidade de absorgcdo assim como, as excelentes propriedades aclsticas e de
isolamento térmico apds modificacdo térmica. A piroexpansdo gera uma estrutura porosa com volume de 10
a 20 vezes maior do que sua forma in natura fazendo com que esta amostra mineral flutue sobre a agua por
consequéncia da diminuicdo de sua densidade. Nestas condi¢cdes este mineral tem sido relatado como
eficaz agente de adsorqéol'3.

No fenébmeno de adsorcao moléculas de um fluido, gés, vapor ou liquido se concentram sobre uma
superficie. Provavelmente, este fendmeno ocorre devido o desbalanceamento de forcas na superficie,
produzindo entdo um campo de for¢ca no ambiente, o aual exerce atracao sobre as moléculas de um fluido
em contato com um sélido por um determinado tempo™.

O emprego da vermiculita como material adsorvente mostra-se cada vez mais promissor em virtude de
suas propriedades de troca ibnica, semelhantes as zedlitas e algumas argilas, podendo ser utilizada na
remocdo de compostos organicos poluentes derramados em superficies de aguas doce ou salgada.
Entretanto, tentativas de se utilizar a vermiculita, puramente expandida no tratamento de aguas
contaminadas, demonstraram que, apesar de sua alta porosidade e elevada superficie especifica a
vermiculita expandida possui baixa capacidade de adsorcdo de compostos organicos, tornando-se
necessaria sua hidrofobizac¢éo. Portanto, na forma de mineral hidrofébico pode ser usado no tratamento de
aguas poluidas por rejeitos industriais, 6leos, dentre outros, podendo também auxiliar a reparar desastres
ambientais como os recentes derramamentos de 6leo>®.

A utilizacdo deste mineral como um agente de troca ibnica para a remoc¢ao de metais de transicao de
solugBes aquosas diluidas mostrou que os ions divalentes sdo preferiveis aos trivalentes e a ordem
preferencial foi Ni** > Cu®* > Zn** = Cr®". Também foi avaliado, como trocador idnico, em funcdo do tempo de
reacdo, pH, concentracao de cations e na presenca de diferentes ligantes. Foi mostrado que a adsorcao dos
ions divalentes sdo preferenciais aos ions trivalentes e que a adsorcdo destes pela vermiculita diminui com
a diminuicdo do pH e aumenta com a forca iénica’ ™.

As vermiculitas podem adsorver metais pesados através de dois mecanismos: a troca de cétions nos
sitios planares, resultante das interacdes entre ions metalicos e carga negativa permanente, e através da
formacado de complexos de esfera interna nos grupos Si-O e Al-O nas bordas da particula do mineral. Estes
mecanismos sdo dependentes do pH, no entanto, este Ultimo sofre maior influéncia deste parametro,
porque em condicdes acidas mais grupos silanol e aluminol s&o protonados nas bordas®.

Sabe-se que 0s niveis de metais pesados no ambiente aumentaram consideravelmente, principalmente
nas Ultimas décadas devido as diferentes atividades humanas, as quais causam sérios problemas de
poluicdo tanto em sistemas aquéaticos como no solo. Embora muitos metais pesados sejam essenciais em
guantidades pequenas para o correto progresso dos ciclos bioldgicos, a maioria deles exerce efeitos toxicos
nas concentracdes encontradas em ambientes de cidades poluidas. Diante das caracteristicas dos minerais
argilosos, estes sdo bons adsorventes para ions metalicos e algumas vezes tendo a vantagem de serem
abundantes e baratos™.

Visando buscar uma alternativa para minimizar os efeitos dos metais pesados em aguas poluidas este
projeto teve por objetivo organofuncionalizar vermiculitas provenientes da Unido Brasileira de Mineracdo
(UBM)/Paraiba/Brasil, previamente esfoliadas, e avaliar os efeitos desta modificacdo na capacidade de
adsorcao de metais pesados.

MATERIAIS E METODOS

A Unido Brasileira de Mineracdo/UBM/PB/Brasil cedeu as amostras de vermiculita, concentrados fino e
médio, as quais foram previamente tratadas termicamente no Laboratério de Tratamento de
Minérios/lUAMG/UFCG e cedidas para a realizagéo deste trabalho.

Procedimento de Organofilizacdo das Amostras Minerais

As amostras acima referidas foram organicamente modificadas com o brometo de cetil trimetil aménio,
denominado comercialmente de cetremide, em quantidade equivalente a capacidade de troca ibnica
Lo 12 = . 3+,2+ 3+;2+ PO -
maxima . As amostras foram entdo denominadas de VFEorem™ = () € VMEoram™ ~ (), Vermiculitas fina e
média esfoliadas, respectivamente. Os subscritos, ORG/M**** e x indicam: amostras organofilicas, o metal
adsorvido, Cr** e Pb*, e o teor, em concentragéo molar, usado dos citados metais.

Procedimento de Adsor¢cao do Metal Pesado

Foram preparadas suspensdes das amostras de vermiculita, para as fragbes acima referidas, em
solugédo aquosa com espécies de Cr (Il) e Pb (ll), a partir do cloreto de cromo hexahidratado e do nitrato de
chumbo, ambos (Vetec), pH igual a 2 e 4, respectivamente, cujos teores variaram entre 1-4 mmol(s). O



processo, por contato, foi realizado sob agitacdo constante, em temperatura ambiente por aproximadamente
24 horas. As amostras foram separadas, lavadas, secas em estufa em torno de 60 °C por 24 horas e entéo,
cominuidas em malha 200 mesh.

Caracterizacdo das Amostras

Os ensaios de difragdo de raios X, DRX, foram realizados pelo método qualitativo do p6 em um
equipamento SHIMADZU XRD-6000, com radiagdo de CuKa, A = 1,5408, intervalo de varredura de 2° < 28

< 60°, passo de 0,02/seg e fendas Soller.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, das amostras foi realizada
usando-se um  espectrofotbmetro modelo Perkin  Elmer FTIR 400 na regido entre
4000 e 400 cm ™.

As andlises de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foram realizadas em um espectrémetro
SHIMADZU modelo EDX-720 e a composicdo das amostras, in natura e organofilicas modificadas pela
adsorcao dos metais, Cr (lll) e Pb(ll), foram determinadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das amostras, VFE e VFEqrs €, VME e VMEggre, vermiculita, fracoes fina e média,
sdo apresentados nas Figuras 1((a) e (b)), respectivamente. Distintos perfis sdo observados para as
amostras modificadas com o surfactante, brometo de cetil trimetil amoénio, VFEore € VMEpgrs, quando
comparados aqueles das amostras ndo hidrofébicas, VFE e VME. As transicbes de fases sé&o
marcadamente registradas pelas variacdes nas reflexbes com destaque para o pico em 2theta em torno de
3,13° e 3,59°, VFEore € VMEoge, correspondendo as distancias de 28,20 A e de 24,59 A, plano (001),
respectivamente. Estes resultados correlacionados aos dados das respectivas amostras, somente
esfoliadas, evidenciam um ganho significativo dos espacos basais das amostras primeiramente referidas,
em torno de 2 vezes e 1/2, o que reflete de fato um procedimento efetivo.

Nas Flguras 2 (@ e (b)) sao mostrados os resultados da difracdo de raios X das amostras
VFEoraior (12X<4 (mmol(s)) ) e VFEoramb’ (1sx<4 (mmol(s)): r€spectivamente. As primeiras reflexdes observadas nas
amostras VFEogreicr (1sx<4 (mmolis)), Figura 2a, tambem visualizadas em destaque, séo registradas para
valores de 2theta deslocados a esquerda correspondendo a 3,41°, em pico bem definido, para a amostra
tratada com solucdo molar contendo 4 mmols de espécies de Cr**, e de 4,88° para as demais
concentracdes, isto é: 1, 2 e 3 mmol(s), cujos picos apresentam-se com baixa intensidade para as menores
concentracdes e, apenas um discreto ombro para a amostra apos adsor¢do com solucdo contendo 3 mmols
de espécies de cromo (llIl). No entanto, J)erfls semelhantes dos resultados de difracdo de raios X séo
observados para as amostras VFEorgiry (1<x<4 mmoi(s)): Figura 2b, cujas distancias basais mostram-se
variando entre 35,74 e 38,89 A.

Observam -se 0s resultados de difracdo de raios X das amostras, VMEoreicr (1sxs4  (mmol(s))) €
VMEorgpy” (1=x<4 mmols)))» NAs Figuras 3 ((a) e (b)). Os processos de adsorgdo mostram resultados idénticos
aqueles tratados com a fracdo fina apds todos os procedimentos adotados. Portanto, em todos os casos
parece ocorrer uma maior afinidade da amostra mineral hidrofébica para a adsor¢do com o ion chumbo (I1)
do que com o ion cromo (Ill). Tal fato esta de acordo com a literatura onde ficou evidente também que ions
divalentes sédo preferéncias aos ions trlvalentes e gue a adsorcdo destes pela vermiculita, diminui com a
diminuic&o do pH e aumenta com a forca idnica’

A presenga dos metais, clromo (111 e chumbo (Il) nas amostras de vermiculitas, em ambas as frag:oes
VFEoram™ 2 (X) e VMEoram 2 . fica evidenciada pelas mudancas de fases quando comparadas as
respectivas amostras somente hidrofobicas, VFEorc € VMEore., Figuras 1 ((a) e (b)).
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Figura 1 — Difratogramas de vermiculitas: (a) fracdo fina esfoliada e organofuncionalizada e, (b) fracdo
média esfoliada e organofuncionalizada.
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Figura 2 — Difratogramas da vermiculita frac@o fina organofuncionalizada: (a) adsor¢do com cromo (lll) e (b)
adsorcdo com chumbo (11).
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Figura 3 — Difratogramas da vermiculita fragdo média organofuncionalizada: (a) adsor¢cao com cromo (lll) e
(b) adsor¢do com chumbo (Il).



Os resultados de espectroscopla no infravermelho com transformada de Fourier das amostras,
VFEoram® ) € VMEoram " x, S80 apresentados nas Figuras 4 e 5 ((a) e (b)). Nas Figuras 4 ((a) e (b))
estdo apresentados os espectros das amostras apds adsorcdo com o cromo (Ill) e nas Figuras 5 ((a) e (b))
0S espectros retratam as amostras apés adsorcdo com o chumbo (ll). As bandas referentes ao estiramento,

v(OH), e deformagao O(OH), dos grupos hidroxilicos de agua livre estao registradas em torno de 3440 e
1640 cm™ respectivamente, em todas as amostras. A banda registrada, em todos os espectros, na regido em
torno de 950 cm™ é atribuida ao estiramento Si-O-Si; e em 670 cm™ a vibragdo do Al-O caracterizando
amostras do tipo silicato lamelar. Em todos o0s espectros bandas em torno de 2926 e
2816 cm™ estdo registradas absorcfes tipicas de estlramentos assimétrico e simétrico do grupo C-H,
consequéncia da hidrofobizacdo com o surfactante cetremide™
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Figura 4 — Espectros no infravermelno de vermiculitas: (a) fracdo fina esfoliada,
(b) fracdo média esfoliada, organofuncionalizadas, adsorvidas com cromo (lll) para concentracdes variando
de 1 - 4 mmol(s).
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Figura 5 — Espectros no infravermelho de vermiculitas: (a) fragcéo fina esfoliada, (b) fracdo média esfoliada,
organofuncionalizadas, adsorvidas com cbumbo (Il) para concentragfes variando de 1-4 mmol(s).



Os resultados de fluorescéncia de raios X das amostras in natura, VFN e VMN, e apds a adsorcdo dos
metais pesados, Cr’* e Pb*, VFEoram® "~ € VMEoram® "~ (v, S30 apresentados nas Tabelas 1-4. A
andlise dos dados de EDX das amostras apés a adsor¢éo com o cromo (Ill), VFEorem® ¢ € VMEoram® (),
Tabelas 1 e 2, respectivamente, mostram que a fragdo média respondeu melhor ao processo de adsorcao
quando comparado aqueles da frac@o fina. Provavelmente, os parametros relativos ao tamanho de
particula, area superficial e porosidade séo responsaveis pela significativa adsor¢cdo do metal em estudo
cromo (lll). Para os dados relativos a adsor¢do do metal chumbo (I1), a fragdo média mostra-se novamente
mais eficiente do que a fracdo fina. Estes dados, analisados em conjunto com os resultados obtidos das
caracterizagbes por DRX e FITR evidenciam e confirmam as consideragfes apresentadas.

Tabela 1 — Resultados da andlise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fracdo fina,
in natura e piroexpandidas organofuncionalizadas ap6s adsor¢gao com cromo.

Composicao 3\!FEORG 3+\/FEORG 3+\/FEORG 3YFEORG VEN
cr_mmol) (%) cr_12mmols) (%0) cr_3mmols) (%0) cr_jammols) (%0) (%)
SiO, 43,933 43,934 44,210 44,437 43,643
MgO 25,808 25,945 26,576 25,652 24,056
Al,O3 14,919 15,169 15,462 15,290 14,677
Cr,03 0,752 0,854 0,704 0,867 0,429
Fe,O3 7,244 7,489 6,114 7,203 8,684
K,O 3,834 3,525 3,635 3,621 4,560
SO; 1,371 1,059 1,322 0,778 1,323
TiO, 1,028 1,033 1,132 1,186 1,030
CaO 0,600 0,527 0,531 0,343 0,910
NiO 0,152 0,153 0,103 0,149 0,189
Br 0,011 0,006 0,006 e s
Zno 0,004 0 = 0,004 -
MnO 0,069 0,076 0,050 0,074 0,080
BaO 0,269 0,231 0,154 0,395 0,384

Rb,0 o007 - - == 0,020




Tabela 2 — Resultados da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fracdo média,
in natura e piroexpandidas organofuncionalizadas ap6s adsor¢gao com cromo.

Composicao VMEore VMEorg VMEorg VMEogra VMN
" Ammon (%) 12 mmots) (%) > 13mmots) (%) c ammots) (%) (%)
SiO, 44,118 44,643 43,194 44,273 42,663
MgO 25,150 25,193 26,606 27,334 26,424
AlL,O3 14,571 14,802 14,969 15,340 15,145
Cr,03 1,744 2,429 2,569 2,083 0,554
Fe,O3 8,165 8,003 8,072 7,026 8,154
K20 1,893 1,595 1,480 1,291 3,297
SO, 2,270 1,315 1,263 - 1,953
TiO, 1,143 1,109 1,047 1,062 1,065
CaO 0,569 0,557 0,478 0,480 0,485
NiO 0,175 0,173 0,173 0,161 0,165
V205 0,036 X722 —
MnO 0,127 0,160 0,097 0,088 0,090
ZnO 0,006 0,006 e 0,005 0,006
Br 0,026 0,019 0,026 0,015 -
so, - - = 0842 =
V.05 0,026

Rb,0 N —




Tabela 3 — Resultados da andlise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fracdo fina,
in natura e piroexpandidas organofuncionalizadas apds adsor¢cdo com chumbo.

Composicao 2\+/FE,;,RG 2+\/FEORG 2+\/FEORG 2}/FEORG VEN

(Pb_ /1Immol) (%) (Pb_ /2 mmols) (%) (Pb_ /3 mmols) (%) (Pb_ /4Ammols) (%) (%)
SiO, 44,608 44,658 44911 44,512 43,643
MgO 26,465 25,769 25,412 26,069 24,056
Al,O3 15,330 15,450 15,023 15,046 14,677
PbO 1,037 1,126 1,383 0,943 -
Cr,03 0,377 0,367 0,407 0,400 0,429
Fe,O3 6,912 7,029 7,348 7,010 8,684
K20 3,625 3,637 3,520 3,835 4,560
T 1,323
TiO, 1,092 0,983 0,845 0,930 1,030
CaO 0,315 0,523 0,525 0,637 0,910
NiO 0,146 0,146 0,154 0,146 0,189
p4 1@ T S SE 0,013
MnO 0,068 0,068 - e 0,080
BaO - 0,236 0,463 0,452 0,384

Rb,O 0,009 0,008 0,010 0,008 0,020




Tabela 4 — Resultados da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fracdo média,
in natura e piroexpandidas organofuncionalizadas ap6s adsor¢cao com chumbo.

Composicao VMEORG VMEorg VMEorg VMEogra VMN
(Pb llmmol) (%) (Pb2+12 mmols) (%) (Pb2+13 mmols) (%) (Pb2+/4mm0|s) (%) (%)
SiO, 44,446 45,130 45,343 45,289 42,663
MgO 27,547 27,023 26,305 25,810 26,424
Al;O3 15,306 15,049 14,807 14,801 15,145
PbO 1,711 1,731 2,331 23711 -
Cr,03 0,484 0,512 0,541 0,536 0,554
Fe,O3 6,876 7,088 7,283 7,669 8,154
K,O 1,675 1,653 1,600 1,523 3,297
e —S—S——— 1,953
TiO, 0,848 1,031 1,056 1,110 1,065
CaO 0,476 0,524 0,478 0,596 0,485
NiO 0,161 0,152 0,172 0,169 0,165
no - 0,006 - e 0,006
MnO 0,086 0,084 0,085 0,090 0,090
BaO 0,282 - e e 0,006
Br 0,104 o0,01v - 0,035 -

Uma distribuic&o relativa do teor dos metais, Cr** e Pb**, adsorvidos pelas vermiculitas, fracdes fina e
média, baseados nos dados obtidos por EDX esta apresentada nas Figuras 6 ((a) e (b)), respectivamente.
Observam-se valores crescentes de adsorcao do metal Cr** Flgura 6a, para as concentracbes de
1 e 2 mmol(s) em ambas as amostras, VFEorem® (><) e VMEORG,M (><) Para a concentracdo de 3 mmols de
espécies do referido metal, observa-se comportamento distinto para as fragdes, fina e média, ou seja:
continua aumentando o teor de metal adsorvido pela amostra VMEorgm €nquanto que, para a VFEorgm O
teor diminui. Ao final do processo, concentragdo de 4 mmols, novamente se inverte o comportamento
relativo aos teores de metal adsorvidos, isto €: decresce para a VM Eorem’ (><) e cresce para VFEoram®>' -

Na Figura 6b observa-se que os teores de espécies de Pb2+ adsorvidos e crescente para as
concentracdes de 1 a 3 mmol(s), em ambos 0s casos, VFEorem” (><) e VMEoram’ (><) O fendbmeno de
adsorcdo se mantém crescente para a fragdo medla e decresce para a fracdo fina. A resposta mais
significativa registra-se para a amostra de VMEorapb? (1= xs4). Tal fato pode estar relacionado a um conjunto
de fatores como: o tamanho de particula da amostra, maior area superficial e, portanto, maior nimero de
sitios ativos, por ser um ion divalente, que e mais facilmente adsorvido, associado ao carater acido da
solucdo mae usada no processo de adsor¢éo™.
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Figura 6 — Perfis com base nos resultados de EDX. (a) com adsorcdo de cromo (lll) e (b) com adsor¢do
chumbo (ll), para concentragBes variando de 1-4 mmol(s), em vermiculitas fracbes fina e média
organofuncionalizadas.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos por difracdo de raios X e espectroscopia no infravermelho, das amostras
organicamente modificadas, evidenciaram a formacdo de amostras tipicamente hidrofébicas, assim como a
mudanca de fases apds os procedimentos de adsor¢édo adotados. Em andlise comparativa entre todas as
fracbes estudadas a adsor¢cdo mais significativa foi registrada para a fracdo média esfoliada
organofuncionalizada, tanto na adsor¢do com o ion cromo (Ill) como na adsor¢cao com o ion chumbo (ll), o

gue, provavelmente, pode estar associada as caracteristicas estruturais intrinsecas da amostra mineral
estudada.
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