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Resumo

Este trabalho tem como objetivo caracterizar a argila de Toritama, estado de Pernambuco, na sua forma “in natura” apds ativagio
térmica a 500 °C visando sua utilizacdo na remo¢ao de Cd>*. A argila “in natura” foi caracterizada por meio de espectrometria de
raios X por energia dispersiva (EDX), difracdo de raios X e andlise textural usando adsor¢@o fisica de nitrogénio (BET). As argilas
ativadas termicamente (100, 200, 300, 400 e 500 °C) foram caracterizadas por difracdo de raios X. A argila ativada termicamente
a 500 °C foi caracterizada por EDX e BET. A remog¢do do Cd* pela argila ativada termicamente foi realizada em sistema de banho
finito. O tratamento térmico modificou levemente a drea, como mostrou a andlise de drea de superficie especifica, mas ndo modificou
a distribuicéio de didmetro de poros. Os dados experimentais para o sistema de banho finito se ajustaram aos modelos estudados,
Langmuir e Freundlich; no entanto, o modelo de Freundlich foi mais satisfatério. O processo de remocdo de cddmio em sistema
de banho finito pela argila de Toritama ativada termicamente a 500 °C sé atinge o equilibrio depois de 120 min e apresenta um
percentual de cerca de 86,8% de remogao de cadmio.

Palavras-chave: tratamento térmico, caracterizagdo, argilas, metais pesados, adsor¢ao.

Abstract

The purpose of this study is to characterize the clay of Toritama (Pernambuco, Brazil), in its form “in nature”, and also after
thermal activation at 500 °C, aiming its use in the removal of Cd**. The clay “in nature” was characterized byg X-ray spectrometry
by dispersive energy (EDX), X-ray diffraction (XRD), and surface area measurement by physical adsorption of nitrogen (BET).
The thermally activated clay (100, 200, 300, 400 e 500 °C) was characterized by XRD. The thermally activated clay (500 °C) was
characterized by EDX and surface area measurement (BET). The removal of Cd** by the thermally activated clay was carried out in
a finite bath system. The thermal treatment of the clays slightly modified their area but did not change the pore diameters distribution.
The experimental data for the finite bath system could be adjusted to both the studied adsorption isotherm models, Langmuir and
Freundlich. However the Freundlich model was more satisfactory. The process of cadmium removal, in finite bath system, for
thermally activated clay (500 °C) reaches the equilibrium after 120 min and presents about 86.8 % of cadmium removal.
Keywords: thermally treatment, characterization, clays, heavy metal, adsorption.

INTRODUCAO

O acelerado desenvolvimento industrial ocorrido nos
dltimos anos tem gerado graves problemas ambientais.
Devido a atual preocupacdo com o bem estar funcional do
meio ambiente, de forma que este desenvolvimento possa ser
compativel com a preservacdo dos recursos naturais, novas
técnicas de tratamento de efluentes se fazem necessarias,
afim de que seja possivel aliar baixos custos a eficiéncia e a
preservagdo ambiental [1].

A polui¢do quimica de natureza inorganica, originada
principalmente pela presenga de efluentes contendo metais
pesados, € atualmente um dos mais sérios problemas na drea
ambiental [2-4]. Os metais pesados sdo toxicos, até mesmo
em baixissimas concentracdes, € ndo sdo compativeis com a
maioria dos tratamentos bioldgicos, destacando-se, entdo, a
possibilidade da descarga deste efluente na rede publica para
tratamento conjunto com o esgoto doméstico.

A remog¢ao de metais pesados de efluentes industriais
pode ser obtida através da utilizacdo de diversos processos,
tais como: precipitag@o por via quimica, adsor¢do em carvao
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ativo, ultra-filtracdo, osmose reversa e troca idnica, dentre
outros [5]. O processo de adsor¢do tem se tornado o método
preferido para remoc¢do de metais pesados [6].

Como termo de granulometria, fracdo argila é aquela
que contém as particulas de menores didmetros, geralmente
inferiores a 2 ym [7]. As argilas tém sido extensamente
empregadas como adsorventes na remoc¢do de metais
pesados [8-15].

Este trabalho faz parte de uma série que vem pesquisando
a caracterizagdo de argilas nacionais, visando seu potencial
como adsorventes na remog¢ao de metais pesados [16-20].
Este estudo foi realizado para caracterizar uma argila de
Toritama (estado de Pernambuco) “in natura” bem como
ativada termicamente a 500 °C visando sua utilizagdo em
sistema de banho finito como adsorvente. As argilas “in
natura” foram caracterizadas por espectrometria de raios X
por energia dispersiva, difragdo de raios X e adsorg¢do fisicade
nitrogénio (método BET) e as argilas ativadas termicamente
(100, 200, 300, 400 e 500 °C) foram caracterizadas por
difracdo de raios X. A argila ativada termicamente a 500 °C
foi caracterizada por espectrometria de raios X por energia
dispersiva e por adsorgdo fisica de nitrogénio (método BET).
O objetivo geral ¢ verificar a potencialidade de utilizagao da
argila de Toritama como adsorvente.

EXPERIMENTAL

A argila foi moida e separada através da técnica de
peneiragdo. A peneiracdo ¢ uma técnica de separacdo de
materiais solidos, baseada exclusivamente no tamanho das
particulas. O material € colocado em um conjunto de peneiras
de diversas aberturas, passando uma parte e ficando outra
retida; o diametro das particulas pode ser obtido através da
média dos didmetros das peneiras, entre as quais o material
esta retido.

dsu + dinf
dp = —2——* (mm) (A)
As argilas foram utilizadas na faixa granulométrica 35-
48 mesh com didmetro de particula médio 0,358 mm.

Tratamento _térmico e caracterizacdo da argila -
Observou-se em ensaios preliminares que quando em

solucdo aquosa e submetida a agitacdo, a argila “in natura”
se dissolvia parcialmente. A solu¢do empregada (solugdo de
concentragdo 1 g/L de nitrato de cddmio) ndo ataca a argila
mesmo antes da calcinag¢@o. No entanto como foi observado
experimentalmente ocorre a dissoluc@o parcial da argila ndao
calcinada na soluc¢do aquosa do cddmio. A dissolu¢do parcial
da argila pode indicar a presenca de fases soliveis que ndao
s@o os argilominerais. Portanto foi realizado um tratamento
térmico nas argilas visando tornd-las mecanicamente mais
estdveis. As amostras foram submetidas ao processo de
calcinacdo em mufla a diferentes temperaturas entre 100 e
500 °C por 24 h, sendo que a argila de Toritama tornou-se
mecanicamente mais estdvel (ndo apresentou dissolucdo)

apds a calcinacdo a 500 °C, tendo sido esta temperatura
escolhida para o tratamento, e a argila calcinada utilizada no
processo de remocao do cddmio. A argila foi submetida as
caracterizagdes com granulometria 200 mesh.

Espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX)
- O equipamento utilizado foi um espectrometro de raios X
por energia dispersiva EDX-700 Shimadzu.

Difracdo de raios X (DRX) - O aparelho utilizado foi
Shimadzu modelo XDR 6000 com radia¢do Ko do cobre,
com tensao de operagdo 40 kV, corrente 40 mA, com passo
de 0,02 (20) e tempo por passo de 1 s.

Adsorc¢do fisica de nitrogénio (método BET) - A area
superficial da argila, bem como as isotermas de fisissor¢ao,
foram obtidas por fisissorgdo de nitrogénio (N,) (método
BET) na temperatura do N, liquido. Esta analise foi realizada
em um equipamento BET Gemini III 2375 Surface Area
Analyzer da Micromeritics.

Preparagdo _da_solug¢do de nitrato_de cddmio - Foi
preparada uma solugdo de nitrato de cddmio com Cd(NO,),
(Merck) e dgua destilada, a uma concentracdo de 1000 ppm,
tendo sido preparadas por diluicdo desta, as solugdes nas
concentracdes definidas para os ensaios.

Quantificacdo do cddmio - O equipamento utilizado foi
um espectrofotometro de absor¢do atomica Perkin Elmer
Analyst 100.

Isotermas de equilibrio para a argila ativada a 500 °C
em_sistema de banho finito - Os ensaios foram realizados
colocando-se 100 mL de solu¢do de nitrato de cddmio,
com concentracdes entre 20 e 200 ppm, em erlenmeyers de
125 mL contendo 1 g de argila bentonitica, e mantidos sob
agitacdo por 5 h com pH controlado em 4,5 e temperatura
de 27 °C de forma a garantir o equilibrio do sistema. Para
controlar o pH foi adicionado sempre que necessario dcido
cloridrico e/ou hidroxido de sédio a 0,1 M. Decorrido o
tempo do ensaio, as solugdes foram centrifugadas, visando a
total retirada do sélido para entdo ser realizada a andlise por
espectrofotometria de absorcdo atdmica. Foram realizados
ensaios com a argila ativada termicamente a 500 °C, e as
percentagens de remog¢do (%Rem), bem como a capacidade
de remocdo foram obtidas através das seguintes férmulas,
respectivamente:

C -C
%Rem:[—oC ]*IOO (B)
0

4=~ (C,-C) (©)

onde C: concentragdo inicial (ppm); C: concentragdo final
(ppm); V: volume de solugdo (L); m: massa de adsorvente
(2); ch: concentragdo no equilibrio (ppm).

Testes cinéticos para a argila ativada a 500 °C em sistema
de banho finito - Foram utilizados sistemas de banhos finitos

na realizacdo dos testes cinéticos, com as condi¢des de pH
utilizadas nos ensaios anteriores e com a concentra¢do que
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forneceu a melhor percentagem de remog¢ado de cddmio pela
argila de ativada termicamente a 500 °C. O experimento
consistiu em manter sob agitacdo constante em um béquer
de 250 mL, a temperatura constante de 27 °C e pH de 4,5,
uma mistura na propor¢do de 1/100 massa de argila/volume
de solug¢d@o de nitrato de cddmio. Visando estudar a cinética
de remocdo, foram coletadas aliquotas de 2 mL de solugdo,
em intervalos de tempos de 1/4/8/12/16/20/30/40/50/60/9
0/120/150/180/210/240 min, para a obtenc¢do da curva de
concentragdo de cddmio em fun¢do do tempo de remogao, a
fim de avaliar o tempo de equilibrio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteriza¢do

Os resultados das andlises quimicas, expressos em
oxidos, das argilas: “in natura” e ativadas termicamente a
500 °C foram obtidas por EDX, conforme a Tabela I.

Tabela I - Composi¢do quimica das argilas: “in natura” e
ativada termicamente a 500 °C obtidos através do EDX.
[Table I - Chemical composition of clays without treatment
and thermally activated (500 °C) by EDX.]

Elemento “In natura” (%)  Ativada a 500 °C (%)
SiO, 49,14 49,37
ALO, 26,18 27,24
Fe,O, 10,66 9,79
K,0 6,22 591
MgO 301 2,64
CaO 2,08 1,79
Na O 1,28 1,74
TiO, 0,52 0,73
PO, 0,13 0,10
MnO 0,12 0,08

Os componentes mais abundantes nestas amostras sao
SiO, e Al O,, perfazendo assim mais de 65%. Provavelmente
sdo provenientes dos minerais argilosos e da silica livre
presentes nas amostras [21]. Com relagdo aos teores de Fe,O,,
sdo provavelmente provenientes do reticulado cristalino dos
argilominerais do grupo da esmectita.

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios X das
argilas: “in natura” e ativadas termicamente.

O difratograma da argila “in natura” apresenta os picos
caracteristicos da montmorilonita (M) e do quartzo (Q),
principal componente da argila [21-24]. Modificagdes
estruturais foram obtidas apos a ativacdo térmica da argila
como pode ser evidenciado pelas andlises de difracao de
raios X. Verifica-se que o processo de ativagdo térmica
provoca diminui¢do da intensidade do pico caracteristico
da esmectitica e aumento do pico caracteristico do quartzo.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das argilas “in natura” e ativada
termicamente (500 °C).

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of clay without treatment and
thermally activated (500 °C).]

Este comportamento pode ser explicado possivelmente por
uma re-organizacao da estrutura da argila.

Os resultados obtidos para a area de superficie especifica
das argilas “in natura” quanto ativada termicamente a 500 °C
encontram-se na Tabela II.

Com relacdo aos resultados da argila “in natura”, ha

3

Tabela II - Area de superficie especifica das argilas “in
natura” ativada termicamente a 500 °C, obtida por adsor¢do
de N, (método BET).

[Table II - Specific surface area of clays without treatment
and thermally activated clay (500 °C) by N, adsorption (BET
method).]

Argila de Toritama Area Superficial (m?/g)

“in natura” 63
Ativada a 500 °C 59

uma pequena modificagdo no valor da area apos a ativagao
térmica. Examinando os resultados da area especifica da
argila ativada termicamente a 500 °C, nota-se que ocorre
uma pequena diminuicdo de 3 % em relacdo a argila “in
natura” [25-26].

A distribuicao de poros das argilas “in natura” e ativada
termicamente a 500 °C estdo apresentados na Tabela III.

O processo de ativagao térmica ndo provocou modificacio
drastica na distribuicdo de poros, confirmando que o
tratamento térmico efetivamente ndo alterou as condigdes
de porosidade da argila [27]. Este fato da subsidios para que
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Tabela III - Distribuicdo de poros das argilas “in natura” e
ativada termicamente a 500 °C.

[Table III - Distribution of pores of clay without treatment
and thermally activated clay (500 °C).]

o ' Argila ativada termicamente
Argila “in natura

a 500 °C
Faixa de diametro . diametro
didmetros médio dwfalxa de A médio
( A) ( A) iametros (A) ( A)
13343-2199 2458 1231,1 -216,2 243,1
2199 -1054 124 .8 2162 -1040 1233
1054 - 68,5 78,7 104,0 - 67,9 78,1
68,5 - 50,1 56,1 679 -493 554
50,1 -38.5 42.6 493-378 419
38,5-30,5 33,5 37,8-298 32,7
30,5-244 26,7 29,8 - 23,7 259
244 -218 229 23,7-210 222
21,8-193 204 210-18,6 19,7
193-174 18,3 18,6 — 16,7 17,5

a argila ativada termicamente a 500 °C possa ser usada no
processo de sistema de banho finito.

Os resultados de percentual e capacidade de remocao de
cadmio, obtidos com os ensaios em sistema de banho finito,
para a argila ativada termicamente a 500 °C encontram-se
na Tabela IV.

A capacidade de remoc¢do aumenta para maiores valores
de concentracdo de cddmio na solucdo. A argila ativada
termicamente a 500 °C apresenta um maximo para a
capacidade de remocdo de 6,18 mg de cadmio/g de argila
para a concentra¢do da solucdo de 185,5 ppm de cddmio.
Com relacdo a percentagem de remogdo, a argila ativada
termicamente a 500 °C atinge 82,17 % de remocdo de
cddmio para a concentracdo da solucdo de 18,47 ppm de
cddmio. Verifica-se ainda que argila ativada termicamente a
500 °C apresenta uma remo¢ao minima de apenas 34% para

Tabela IV - Resultados da percentagem e da capacidade de
remocao da argila ativada termicamente a 500 °C.
[Table IV - Results of the percentage and the capacity of
removal of the thermally activated clay (500 °C).]

Concentracio Capacidade
Inicial %Removida de remocgao
(mg/L) (mg/g)

18,47 82,17 1,52
6281 58,59 3,68
107,67 48,55 523
149,85 42,90 643
185,52 33,99 6,18
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Figura 2: Isoterma de adsor¢do de cddmio para argila ativada
termicamente a 500 °C.

[Figure 2: Adsorption isotherms of cadmium by thermally treated
activated clay (500 °C).]

a concentracdo de 185,5 ppm.

A Fig. 2 apresenta a isoterma de remogao de cddmio em
sistema de banho finito para a argila ativada termicamente
a 500 °C.

A argila ativada termicamente a 500 °C apresenta
capacidade de remocdo de 4,5 mg de metal/g de adsorvente
para um valor de concentracdo de equilibrio de 40 ppm. A
isoterma para a argila ativada termicamente a 500 °C foi
linearizada tanto para o modelo de Freundlich dado pela
Equacao D e sua forma linearizada (Equacdo E) quanto para
o modelo de Langmuir dado pela Equagdo F e sua forma
linearizada (Equacao G).

O primeiro modelo empirico foi desenvolvido por
Freundlich em 1926. A sua forma € dada pela Equacdo D.

q,, =kC/a (D)

onde q,: quantidade de soluto adsorvido por unidade
de massa (mg de metal/g de adsorvente); C: concentragao
de soluto na fase liquida em equilibrio com a fase sélida
(ppm); n: constante da equagdo de Freundlich; k: constante
de Freundlich.

Essa expressdao pode ser linearizada sob a forma da
Equagao E.

1
log q,= logk + - log C, (E)

Ainda hoje esse modelo é considerado um dos que
possuem melhor ajuste em termos de modelos empiricos
[28].

Entre os modelos representativos dessas relacdes de
equilibrio, o mais utilizado ¢ o de Langmuir, que ocorre
geralmente quando a natureza de interacdo do adsorbato
com a fase solida é quimica. No modelo de Langmuir,
consideram-se as seguintes hipdteses: A superficie ¢é
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assumida como sendo homogénea, ou seja, composta por
somente um tipo de sitio de adsorcao; As espécies metdlicas
adsorvidas interagem somente com um tipo de sitio ativo de
forma que cada sitio pode acomodar somente uma molécula
e que haja formacdo de uma monocamada; A adsor¢do &
limitada @ monocamada; Assume-se que ndo haja competicao
de espécies a serem adsorvidas, de forma que apenas uma
pode ser adsorvida; A energia de adsor¢ao € idéntica em
todos os sitios ativos e independe da presenca de espécies
adsorvidas em sitios ativos vizinhos; A solu¢do carregada de
espécies metdlicas € diluida; O processo de adsor¢do ocorre
de forma reversivel. A expressdo matemadtica representativa
da isoterma de Langmuir é dada pela Equacdo F:

q,C.
q.,=

=— F
K,+C, ®

Argila de Pernambuco

©1  Modelo de Langmuir

R?= 10,9830
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0,0 — T T T T T 1 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

1/Ce (ppm)

0,8
Argila de Pernambuco

Modelo de Freundlich
R2=0,9896

07 -
0,6 -
05 -
0.4 -

log (q,,)

0,3 1
0,2 ]
0,11
0,0 -

0,0 0204 06 0810 1,21,
log (Ce)

T T T T T T T T 1
4161820 22

Figura 3: Linearizagdo da isoterma de adsor¢ao de cadmio para argila
ativada termicamente a 500 °C.

[Figure 3: The linearized Langmuir and Freundlich plots for cadmium
ion sorption for the thermally treated activated clay (500 °C).]

onde g : quantidade de soluto adsorvido por unidade de
massa (mg de metal/g de adsorvente); q : capacidade
mdxima do adsorvente (mg de metal/g de adsorvente);
K,: constante de dissociagdo efetiva; C_: concentragdo no
equilibrio (ppm).

Verifica-se que os desvios da idealidade do modelo de
Langmuir sdo devidos a heterogeneidade da superficie e/ou
interacdes laterais, ou seja, a superficie apresenta duas ou
mais classes de sitios com diferentes afinidades, ou entdo, a
medida que um sitio € ocupado por uma molécula, hd uma
diminui¢do ou aumento da probabilidade de que a molécula
seguinte possa interagir com um sitio vizinho.

A equagdo de Langmuir pode ser linearizada por meio de
transformacdes algébricas, (Equacio G):

1
Ce

1 K, 1
—= =t ©)
qeq qm qm

Tabela V - Pardmetros obtidos para as equacdes linearizadas
de Langmuir e de Freundlich.

[Table V - Adsorption Isotherm Parameters obtained from
linearized equations of Langmuir and Freundlich.]

Argila Langmuir Freundlich
Pernambuco q,=6.,16 k=094
K,=10,13 n=239
77 Argila de Pernambuco
B Dados Experimentais [
6 Modelo de Langmuir ’ u

Modelo de Freundlich

a.(malg)

1 ' I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
0 20 40 60 80 100 120

C, (pmm)

Figura 4: Ajuste dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos
dados experimentais obtidos com a argila ativada termicamente a
500 °C.

[Figure 4: Fitting of the Langmuir and Freundlich models to the
experimental data obtained with the clay thermally activated clay
(500 °C).]
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Os resultados da linearizacdo encontram-se na Fig. 3.

Os dados se ajustam mais adequadamente ao modelo de
Freundilch linearizado para a argila ativada termicamente
a 500 °C como mostram os coeficientes de correlacdo. Os
parametros obtidos para as equagdes linearizadas encontram-
se na Tabela V.

Sdo apresentados na Fig. 4 os ajustes dos modelos de
Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais obtidos
para a argila ativada termicamente a 500 °C.

Como o ajuste pelo modelo de Freundlich é mais
representativo para a argila ativada a 500 °C tem-se que o
modelo que representa o processo de remocdo de cddmio,
em banho finito, pela argila ativada termicamente a 500 °C
pode ser dado pela seguinte equacao H:

ey = 0,94Cel/2,39 (H)

A cinética de remocdo de cddmio pela argila ativada
termicamente a 500 °C encontra-se na Figura 5.

E possivel verificar que a argila ativada termicamente
a 500 °C apresenta um comportamento com uma rapida
remog¢do de cddmio no inicio, apresentando uma cinética
bem definida, tendo sido removidos 84 % do cadmio nos
primeiros 50 min.

< 154"

o

E 164"

(e} ] :

‘e 14'_ m Argila Pernambuco

S 12m

& 1m

() 10 A

S ]

o 81

ug b

g 67"

= 1 =

g
; |

e . "i= = 5 s m w4

(o] 4

(&) 0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

tempo (min)

Figura 5: Cinética de adsor¢do de cddmio para a argila ativada
termicamente a 500 °C com concentracdo inicial de 18,5 ppm de
cadmio.

[Figure 5: Kinetics of adsorption of cadmium for the thermally
treated activated clay (500 °C) with initial concentration of 18.5
ppm of cadmium.]

CONCLUSOES

A argila ativada termicamente possui capacidade para
remover cddmio a partir de efluentes sintéticos.

Foi possivel acompanhar por difracdo de raios X a
evolucdo da estrutura da argila apds tratamentos térmicos

(100, 200, 300, 400 e 500 °C) verificando que ndao houve
colapso de estruturaem nenhuma das temperaturas estudadas,
porém houve modifica¢do nos picos caracteristicos (esmectita
e quartzo).

O tratamento térmico a 500 °C a que a argila de Toritama
foi submetida provocou uma pequena diminui¢do da area
de superficie especifica, porém ndo afetou a distribuicio de
poros.

Para o processo de sistema de banho finito com a argila
ativada termicamente a 500 °C se ajustaram satisfatoriamente
ao modelo de Freundlich.

O equilibrio do processo de remocdo de cddmio pela
argila ativada termicamente a 500 °C, em sistema de banho
finito, ocorre rapidamente e a argila s6 atinge o equilibrio,
decorridos 120 minutos de experimento e apresenta um
percentual de cerca de 86,78 % de remocdo de cddmio.
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