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RESUMO

Este estudo, em escala de laboratorio, objetivou a remogao de Pb*" e Cd** contidos em
efluentes liquidos, empregando-se como sorventes: vermiculita, biotita e moscovita na
granulometria de (-0,5+0,3)mm. O material, em torno de 400 kg, de minério e concentrado,
foi coletado na usina de beneficiamento da Unido Brasileira de Mineracdo (UBM), localizada
no municipio de Santa Luzia — PB. Os ensaios de adsor¢ao foram realizados em um béquer
contendo uma solu¢do sintética do metal, a qual era recirculada em um regime de fluxo
continuo através de uma coluna de percolagdo. No interior da coluna era adicionado o
sorvente e as amostragens do efluente eram realizadas em tempos determinados. O controle
de pH e temperatura, respectivamente, foram efetuados no béquer contendo a solucdo. As
concentragdes residuais foram analisadas por espectrofotometria de absor¢do atdmica. Os
resultados de sor¢do foram expressos através de dois parametros, que foram: (a) eficiéncia de
remocdo de metal, em porcentagem e (b) capacidade de carregamento, expressa em mg por
grama de substrato. A intercalacdo idnica favoreceu a obtencdo de maiores eficiéncias de
remogao de ambos os metais, que dependeu do tipo de cation ou cations do eletrolito
empregado, do tempo de percolagdo do efluente, do pH da solucdo e da concentragdo do metal
da solugdo, entre outros fatores. As maiores eficiéncias foram observadas quando a
vermiculita foi modificada com NaCl, comparando-se com NaNO; ou NaOH. Porém, em
todos os casos os valores obtidos foram superiores aos alcangados com a vermiculita natural.
Quanto aos resultados de sor¢do, foi observado que a vermiculita apresentou maior
capacidade de carregamento para o Pb** do que para o Cd*". Em comparagio a outros
minerais, a vermiculita mostrou uma capacidade de carregamento para esses metais muito
superior a da biotita e da moscovita. O mecanismo atuante na sor¢do de ambos os metais
sobre a vermiculita foi identificado como sendo de troca i6nica.

PALAVRAS-CHAVE: adsorcao; vermiculita; metais pesados.



ABSTRACT

This study was done in laboratory scale and has the objective of removing Pb*" and Cd*",
from liquid effluents. The sorvers used were: vermiculite, biotite and moscovite in the grain
size (-0,5+0,3)mm. The material used consisted of about 400 kg of ore and concentrate. It was
collected in the mineral processing plant of Unido Brasileira de Mineracdo (UBM) that is
located in Santa Luzia County, Paraiba. The adsorption tests were done using a becker with a
synthetic solution of the metal. The solution was re-circulated in continuous flow regime
through a percolation column. In the interior of the column the sorver was added as the
samples of the effluent were taken at pre defined intervals of time. The control of pH and
temperature were made in the becker containing the solution. The residual concentrations
were analyzed using atomic absorption spectrophotometry. The sorption results were defined
using the following parameters: (a) efficiency of metal removal, in percents and (b) loading
capacity, in mg per gram of substratum. The ionic interaction favored higher efficiencies for
removing both metals, depending on the type of cation or cations in the electrolyte used; on
the time of percolation of the effluent; on the pH; and on the metal concentration in the
solution, among other factors. Higher efficiencies were observed when the vermiculite was
modified using NaCl, that when using NaNO; or NaOH. However, in all cases the results
were superior, as compared with the vermiculite in the natural state. Regarding the sorption
results, it has been observed that vermiculite showed higher capacity of loading for Pb*" than
for Cd*". In comparison with others minerals, vermiculite showed a loading capacity largely
superior to biotite and moscovite. The mechanism acting in the sorption of both metals on
vermiculite has been identified as ionic change.

KEYWORDS: adsorption; vermiculite; heavy metals.
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CAPITULO 1

1-INTRODUCAO

A contaminacdo de corpos de dgua por metais pesados (Cd, Pb, As, Zn, Hg), vem
recebendo uma grande atencdo por parte dos ambientalistas em relagdo a sua toxidade no
meio aquatico ¢ a vida humana. A polui¢do por metais pesados resulta de diferentes atividades
econdmicas, a maioria delas industriais, muito embora fontes como atividades agricolas e a
disposi¢do de rejeitos domésticos também contribuam para a liberacdo de metais pesados ao
meio ambiente (Silva, 1991).

O controle da emissdo de residuos baseadas em normas definidas em Leis e Decretos,
resulta da preocupagdao mundial com os efeitos nocivos do uso indiscriminado de produtos
quimicos toxicos e de seu descarte para o meio ambiente. Os efluentes das industrias do setor
mineral e metal-mecanico, em particular os gerados pelas industrias de galvanoplastia, contém
alta concentragdo de metais dissolvidos. De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude
(1984), os metais aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, cadmio,
mercurio e o chumbo, sdo os que mais preocupam (Costa et al., 1999), ja que ao serem
despejados como rejeitos industriais podem contaminar o solo, os corpos de 4gua e por meio

destes, podem alcangar lugares distantes ou dguas oceanicas (CIMM, 2002).

O uso seguro desses metais e minerais implica na utilizagdo de uma série de
instrumentos cientificos, envolvendo técnicas alternativas que operam dentro da seqiiéncia do
processo de tratamento como complemento das técnicas tradicionais. Essas técnicas procuram
atingir parametros admissiveis de riscos ou a seguranga absoluta, enquadrados dentro de
limites aceitaveis para a sociedade e coerente com os principios do desenvolvimento
sustentavel. Os minerais, metais e seus derivados podem ser produzidos, usados, reutilizados,
reciclados e devolvidos a0 meio ambiente de maneira compativel com o desenvolvimento

sustentavel (Barreto et al., 2002).

As principais fontes de contaminagdo por metais pesados das aguas e do ar sao os
despejos industriais. As industrias metalargicas, de tintas, de cloro, de pilhas e baterias, de
plasticos, entre outras, utilizam diversos tipos de metais em suas linhas de producao, onde

parte desses sdo liberados nos cursos de agua (Oliveira e Luz, 2001). Outras fontes de



contaminagdo sdo os incineradores de lixo urbano e industrial que provocam a volatilizagao

dos metais pesados e formam cinzas ricas em cadmio, chumbo e merctrio (CIMM,2002).

Nas industrias do setor mineral, o tratamento eficiente dos efluentes industriais
gerados, acabou tornando-se indispensavel, e estes procuram cada vez mais incorporar a
aceitacao de seus produtos, a conformidade em relagdo a legislagdo ambiental vigente. A
reutilizacdo das 4guas deste processo tornou-se necessaria a realidade das industrias, na

medida que este procedimento possibilita a redu¢do de custos gerais (Féris et al.,2001).

A preocupacao crescente com o impacto das atividades de mineragao sobre o meio
ambiente tem acarretado estudos visando tanto a utilizag¢do racional dos recursos hidricos,
quanto o tratamento das aguas descartadas durante o processo de beneficiamento mineral

(Oliveira e Luz, 2001).

Diversos métodos de tratamento de efluentes liquidos tém sido estudados visando
atender as exigéncias ambientais ja existentes, bem como se antecipar as restrigdes futuras
(De Leon et al., 2001). Entre os principais métodos podem ser citados: precipitagao-
sedimentacao, extracao por solvente, separacao por espuma, leito fixo com uso de zedlitas,
troca i0nica, aeragdo, tratamento biologico, separacao solido-liquido e adsorcao (Féris et al.,

2001).

Alguns métodos tradicionais, considerados de baixo custo, como o da precipitagao
quimica sdo considerados ineficientes na remog¢do de metais pesados em baixas
concentragdes. Diversos problemas técnicos, custos de operagdo e dos materiais utilizados

inviabilizam economicamente outras alternativas (Costa et al., 1999).

No tratamento de efluentes, os processos de sor¢ao com sorventes tradicionais como o
carvao ativado e resinas de troca i6nica, sdo considerados onerosos, fator decisivo que limita a

sua utilizagdo em escala industrial (De Leon et al., 2001).

Nos ultimos anos, diversos materiais sorventes alternativos t€ém sido objeto de estudo
na remocgao de metais pesados. Alguns materiais de origem biologica, como os biossorventes,
os microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e vegetais macroscopicos (algas,
gramineas, plantas aquaticas), apresentam a capacidade de acumular metais pesados (Costa et
al., 1999, Schneider, 1995). Esses materiais alternativos vém sendo investigados visando a
melhoria da qualidade ambiental, a remoc¢ao de ions metalicos de solugdes diluidas e a

recuperacdo de compostos que possuam valor econémico (Casqueira e Torem, 2003).



Diversos materiais de origem mineral como zedlitas, bentonita, caulinita, diatomita,
entre outros, possuem a capacidade de remover ions metalicos em meio aquoso, podendo ser
utilizados no tratamento de dguas. Os subprodutos industriais de origem mineral como as
argilas, pirita, dolomita, arsenopirita, entre outros, também foram avaliados na remogao de
ions metalicos toxicos de solucdes aquosas (Costa et al., 1999). Esses sorventes alternativos
devem apresentar caracteristicas essenciais para sua utilizacdo em escala industrial, como: alta
capacidade de sor¢ao, abundancia, baixo custo e capacidade de regeneracgdo para reutilizacao,
entre outras (De Leon et al., 2001; Costa et al., 1999; Bailey et al., 1999; Reed et al., 1997;
Schneider e Rubio, 1999; Al-Haj Ali e El-Bishtawi, 1997).

O presente trabalho objetivou o estudo, em escala de laboratério, da remogao dos
metais caddmio e chumbo, contidos em efluentes liquidos. Os ensaios foram realizados
empregando-se colunas de percolagdo operando em regime de fluxo continuo, utilizando-se
como sorventes os minerais vermiculita, biotita e moscovita. Em uma etapa inicial foi
estudada a capacidade de adsor¢ao desses metais, preparando-se os materiais através de dois
métodos de tratamento; um deles térmico e o outro quimico. No térmico, o material foi
submetido a uma determinada temperatura. No quimico, o material foi submetido a

homoioniza¢ao com diferentes tipos de sais.

Com os materiais modificados termicamente foram estudadas as propriedades de
adsorcao desses, em relagdo ao tipo de adsorvente, visando se determinar aquele que
apresenta maior capacidade na reten¢do desses metais. Com o material modificado
quimicamente foi avaliado o tempo de percolagdo, o pH do efluente e a concentragdo do metal

no efluente sobre a capacidade de adsor¢do do material.



CAPITULO II

2-ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo abordados alguns topicos referentes a area em estudo,
destacando-se entre eles: metais pesados, normas ambientais, principais fontes de
contaminag¢do, métodos empregados no tratamento de efluentes e alguns minerais empregados

como adsorventes no tratamento de efluentes liquidos.

2.1 - Aspectos Gerais sobre Metais Pesados e sua Remocao

A definicdo do termo metal pesado, varia de acordo com o ramo da ciéncia que o
aborda. Em geral metais pesados sdo elementos metalicos que estdo associados com polui¢ao
e toxicidade. No entanto alguns desses elementos sdo considerados essenciais para os seres
vivos, quando presentes em baixas concentragdes. A denominacdo de ‘metais toxicos’ € uma
alternativa ao termo metais pesados, sendo aplicavel somente aos elementos ndo essenciais
para a sobrevivéncia dos organismos vivos, como o chumbo, cadmio, mercurio, arsénio,
uranio, entre outros; € nao ¢ apropriado para os elementos que sdo considerados essenciais,
como o cobalto, cobre, manganés, selénio e zinco. Esses metais também tornam-se toxicos e

perigosos, quando ultrapassam determinados valores permissiveis aos seres humanos. Os



outros metais sao prejudiciais em organismos vivos em qualquer concentragdo. (CIMM,
2002).

Os metais toxicos podem ser encontrados nos efluentes liquidos, principalmente na sua
forma dissolvida, apresentando-se como ions simples ou complexos, quelatos
organometalicos ndo ionizados ou complexados. Por outro lado, essas substancias podem ser
encontradas em suspensdo constituindo compostos como hidroxidos, 6xidos, silicatos e
raramente, como metais individuais. Dentre os metais, considerados mais relevantes, em
termos de contaminagdo, pelas elevadas taxas de introdu¢do ao meio ambiente, podem ser
mencionados: Ag, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Sn ¢ Zn (Torem et al.,2003).

A remocgao de metais pesados de solugdes aquosas tem recebido uma enorme atengao
durante os ultimos anos devido a natureza toxica desses metais. Esses efluentes, contendo
metais pesados, requerem o emprego de tecnologias eficientes para um descarte seguro, que
previnam a contaminagdo das aguas superficiais e subterraneas, e consequentemente, a
imobilizacao desses elementos toxicos (Melamed et al.,2002). A adsor¢do sobre substratos
solidos tem sido estudada amplamente, destacando-se os substratos orginicos, como as
resinas de troca idnica, os componentes bioldgicos e os substratos inorgéanicos que incluem os

oxidos e os silicatos (Tapia et al.,2001).

2.1.1. Normas Ambientais Brasileiras

As normas da legislacdo ambiental brasileira (Resolugdo n° 20 do CONAMA)
estabelecem os teores méaximos de metais pesados em corpos d’agua (mg.L™), como sendo de
0,05 para arsénio; 1,0 para bario; 0,001 para caddmio; 0,03 para chumbo; 0,02 para cobre; 0,5 e
0,05 para cromo trivalente e hexavalente; 0,1 para manganés; 0,0002 para mercurio ; 0,025

para niquel; 0,01 para selénio e 0,18 para zinco (CIMM, 2002).

As concentracdes limites de metais pesados (mg.L™") para os despejos industriais
langados em corpos d’agua, estabelecidos pela legislagdo brasileira, sdo de 0,1 para cadmio;
0,5 para chumbo; 0,1 para arsénio; 1,0 para zinco; 0,5 para cobre; 0,005 para mercurio; 5,0
para cromo; 1,0 para niquel; 0,02 para selénio e prata; 5,0 para bario e 1,0 para manganés

(CIMM, 2002).

Entre os principais riscos a satide, podem ser citados que o cddmio causa cancer de
pulmao, de prostata e lesdes nos rins, o chumbo provoca lesdes renais e cerebrais, tremores

(saturnismo), o cromo causa cancer € asma, o niquel provoca cancer de pulmao, o mercurio



danifica o sistema nervoso central, o cobalto causa fibrose pulmonar e o arsénio ¢ um

elemento comprovadamente cancerigeno (CIMM, 2002).

2.1.2. Principais Fontes de Contaminacio

As principais fontes de contaminagdo por metais pesados das aguas e do ar sdo os
despejos industriais. As industrias metalargicas, de tintas, de cloro, de pilhas, de baterias, de
plasticos, entre outras, utilizam diversos tipos de metais em suas linhas de producado, sendo
que parte desses acabam despejados nos cursos de agua (Oliveira e Luz, 2001). Outras fontes
de contaminacao sdo os incineradores de lixo urbano e industrial que provocam a
volatilizagao dos metais pesados ¢ formam cinzas ricas em cadmio, chumbo e mercurio

(CIMM,2002).

Os metais pesados, quando langados na dgua como residuos industriais, podem ser
absorvidos posteriormente pelos tecidos de animais e vegetais. Além disso, os metais contidos
nos tecidos dos organismos vivos acabam se depositando nos sedimentos e formando um
‘estoque’ de contaminagdo permanente para a fauna e flora aquaticas. Essas substancias
toxicas também se depositam no solo ou em corpos d’agua de regides mais distantes, devido a
movimentagao das massas de ar. Assim, os metais pesados podem se acumular em todos os

organismos que constituem a cadeia alimentar do homem (CIMM, 2002).

Com uma politica ambiental cada vez mais severa, que procura estabelecer uma
quantidade cada vez menor para os poluentes presentes nos efluentes liquidos, as industrias
tém sido levadas a ajustar os processos existentes através da implantacao de procedimentos,

visando a reducdo de elementos toxicos dos efluentes industriais (Casqueira et al., 2003).

2.1.3. Métodos Empregados no Tratamento de Efluentes Liquidos

Os diversos métodos tém sido objeto de estudo no tratamento de efluentes liquidos.
Entretanto, a escolha do melhor processo requer conhecimento das tecnologias disponiveis na

area de atuacdo, dos custos envolvidos e dos indices de eficiéncia (Féris et al., 2001).



Entre os principais métodos utilizados na remocao de metais pesados, podem ser
citados: precipitacao-sedimentagdo, extragdo por solvente, troca idnica, acracao, separagao
por espuma, leito fixo com uso de zedlitas, separacdo solido-liquido, tratamento bioldgico e a
adsor¢do. O método convencional para a remog¢ao de ions metalicos € a precipitacao-
sedimentacao. Este processo envolve subseqiientes operagdes de espessamento e filtracdo do
lodo formado. No entanto, 0 método apresenta como principais desvantagens o alto teor de

agua no lodo, instabilidade quimica e precipitacdo incompleta dos ions (Féris at al.,2001).

Nos processos nao convencionais de separagdo sélido-liquido para a remocao de ions
ou de metais pesados destaca-se a flotagdo. Esse processo apresenta varias alternativas que
sdo: flotacdo de precipitados, flotagao i6nica, separagao por espuma, flotacao de particulas
sorventes (FPS), a flotacdo por ar dissolvido (FAD), flotagdo com “aphrons” e a flotagdo de
coldides sorventes. A flotagdo de particulas sorventes (FPS) aparece como um processo
promissor na remog¢ao de metais pesados. O essencial nesse processo € a selecao de um bom
sorvente, ou seja, um material que apresente uma elevada area superficial e uma alta
reatividade com o elemento ou metal (alta sor¢do). A principal vantagem da FPS, quando
comparado aos demais processos, ¢ a utilizagdo de equipamentos que normalmente sao

empregados na flotagdo convencional (Rubio e Tessele, 1997).

Outros métodos também podem ser utilizados na remog¢ao de metais pesados de
efluentes liquidos tais como: coagulacao, floculacdo, extracao por solvente, oxidagdo ou
reducdo, tratamento eletroquimico, entre outros. Alguns desses métodos sdo muitas vezes
restritos por inviabilidade técnica e/ou econdmica, especialmente quando os metais estao
dissolvidos em grandes volumes de 4gua e em concentragdes relativamente baixas (Rodrigues

et al., 2003).

Diversas tecnologias consideradas emergentes vém sendo desenvolvidas para a
remocao dos metais pesados de efluentes industriais. Entre elas podem ser citadas: a
eletroosmose, a troca i0nica em resinas, a adsor¢ao em carvao ativado ¢ a biossor¢ao. A
eletroosmose ou osmose reversa apresenta como desvantagem os altos investimentos de
capital envolvidos e os altos custos operacionais, apesar desta tecnologia ja estar bem

consolidada (Oliveira e Luz, 2001).

A biossor¢ao também pode ser considerada um processo promissor na remogao de
metais pesados. Nesse processo a adsor¢ao ocorre na biomassa de organismos vivos ou
mortos, denominados biossorventes, entre os quais podemos citar: microorganismos (fungos,

bactérias e microalgas), macroalgas, subprodutos agricolas entre outros. O principal interesse



na aplicacao da biossorcao esta no baixo custo da matéria-prima e na sua relativa abundancia

(Rubio e Tessele, 1997).

A adsor¢do de ions em carvao ativado apresenta eficiéncia variada e limitagdes quando
se contempla a regeneracao e a reutilizacdo do carvao. Essa adsor¢do de componentes
organicos e inorganicos dissolvidos na agua em carvao ativado, baseia-se na adesao desses
compostos na superficie porosa do carvao ou na retengao fisica dentro desses poros. O
material adsorvido pode ser removido sempre que necessario, permitindo a reutilizacao do
carvao regenerado durante alguns ciclos de operagdo (Hansen e Davies, 1994). A Figura 2.1
apresenta um esquema simplificado do tratamento de 4gua empregando-se o processo de

adsor¢do em carvao ativado.
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Figura 2.1 - Esquema simplificado do processo de adsor¢do por carvdo ativado (Hansen e
Davies, 1994).

2.1.4. Sorventes Usados na Remoc¢ao de Metais Pesados

As diversas pesquisas tém sido dirigidas na busca de processos e materiais
alternativos, de baixo custo, que propiciem a remog¢ao de elementos metalicos do meio aquoso
através da adsor¢do (Costa et al., 1999). Os processos de tratamento de agua devem ser
economicamente vidveis, praticos e eficientes. Em alguns casos, os efluentes sdo descartados
sem nenhum tratamento, ou podem ser tratados com a finalidade de recuperar elementos

valiosos, reduzindo possiveis impactos ambientais (Feris et al., 2001).



No tratamento de efluentes, os processos de sor¢do com sorventes tradicionais, como o
carvdo ativado e as resinas de troca i0nica, sdo considerados bastante onerosos, fator decisivo
que limita a sua utilizagdo em escala industrial. Contudo diversos materiais sorventes nao
convencionais tém sido objeto de estudo, havendo alguns deles sido recomendados para a
remog¢ao de metais contidos em solugdes aquosas (Acemioglu et al., 2001, Alkan et al.,2001;
Farquhar et al., 1997; Fuersteanu et al., 1997, Kleiv et al., 2000, Pelte et al., 2000).

Entre os materiais empregados nas pesquisas encontram-se: serragem de madeira,
cascas de amendoim, de nozes, de avelds e de améndoas, sementes de péssego, conchas e
esqueletos de moluscos e borras de café. Entre os minerais tém-se bentonita natural e ativada,
bentonita modificada, wollastonita, feldspato, pirita, dolomita, lodo vermelho, caulinita e
outros argilominerias, calcario, carvao mineral e cinzas provenientes de sua queima, quartzo e
apatita (Pivovarov, 2001; Shinzato et al., 1999, Shinzato et al., 1994, Tapia et al., 2001).
Sabe-se que cada material apresenta maior ou menor capacidade de remocdo para
determinados metais pesados. No entanto, esses materiais alternativos devem apresentar
caracteristicas essenciais para ser implementados em escala industrial que sdo: alta capacidade
de sorcao, baixo custo, encontrar-se em abundancia e apresentar facilidade de recuperacgao

para sua reutilizagdo (De Leon et al., 2001).

2.1.5. Adsor¢ao com Zedlitas

As zedlitas naturais sdo constituidas de aluminosilicatos de metais alcalinos e alcalino-
terrosos que possuem capacidade de troca anidnica, cationica e de adsorcao. Esses fenomenos
ocorrem devido a sua estrutura porosa com didmetro de poros que variam entre 3 a 10 A e a
sua carga residual negativa. Essa ultima propriedade ¢ resultado do isomorfismo presente na
estrutura tetraédrica, que se encontra em desequilibrio elétrico com excesso de cations de AI**
e Si*, sendo necessario adsorver fons para manter a sua neutralidade (Brigatti et al., 2000;
Curkovic et al.,, 1997). Com base em suas propriedades, as zeolitas naturais podem ser
amplamente empregadas no tratamento de efluentes e no condicionamento de solos, dentre
outras aplica¢des (Hanson, 1995).

A estilbita ¢ uma zedlita natural com elevado teor de calcio e possue uma estrutura
cristalina bem definida com quatro ou cinco tetraedros de SiO4*. Esses tetraedros ligam-se
estruturalmente entre si pelos d&tomos de oxigénio (Figura 2.2), sendo cada um deles comum a

dois tetraedros vizinhos (Luz, 1995; Li et al., 2000). A composi¢ao quimica pode ser descrita

como: (CaO)3,4(N320)0,23(K20)0,14(F€203)0’12(A1203)3’08(Si02)18,9 (Duarte et al.,2002).
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Figura 2.2 - Representagao esquematica da estrutura tetraédrica de uma zedlita.

A zeélita em geral apresenta em sua estrutura varios cations trocaveis tais como: Al**,
Si*", Na', K', Ca®" e Mg”". Para que este material possa se tornar homoidnico, esta deve
receber um tratamento visando a remocao de ions especificos de sua estrutura, por um lado, e
por outro adicionar uma certa quantidade de um unico ion, objetivando a minimizacdo da
competicao entre eles (Duarte, 2002).

Uma das principais aplicagcdes das zedlitas naturais, estd relacionada com a sua
capacidade de troca de ions, propriedade utilizada no processo de remogao e recuperagao de
metais pesados contidos nos efluentes industriais. Esses processos normalmente permitem a
recuperagdo do metal e a regeneragdo da zeolita. A troca idnica € influenciada por diversos
fatores, dentre eles: concentracdo e natureza dos ions em solugdo, temperatura, pH e estrutura

cristalina de zedlita (Rodriguez-Iznaga et al., 2002).

2.2 - Aspectos Gerais sobre os Minerais Usados como Adsorventes
2.2.1. Perfil da Vermiculita
Aplicacoes Industriais

A maioria das aplicagdes da vermiculita € para o material esfoliado ou expandido. O

produto esfoliado ¢ inifugo, inodoro, ndo irrita a pele nem os pulmdes, ndo ¢ condutor de



eletricidade, ¢ isolante térmico e absorvente acustico, ndo se decompode, deteriora ou
apodrece. Pode absorver até cinco vezes o seu peso em agua, ¢ lubrificante e tem as
caracteristicas necessarias aos materiais filtrantes (Parente e Oliveira, 1986). Essas
propriedades tornam a vermiculita expandida um produto de larga aplicagdo nos seguintes
setores (Minebra - Vermiculita, 2002):

a) Na construcdo civil: isolante termo-actstico para lajes e paredes; agregado leve
para concreto; protecdo impermeabilizante em lajes de cobertura; miolo de
divisorias de portas “corta-fogo”; cdmaras a prova de som; camaras a prova de
fogo; forro decorativo e acustico; e prote¢ao de estruturas metalicas contra fogo.

b) Na industria: tijolos e argamassas isolantes; isolante térmico e anticorrosivo;
isolante termo-acustico para constru¢do naval; embalagens a prova de choques e
fogo; elemento filtrante e isolamento de cAmaras frias.

¢) Na agricultura: condicionador de solos; veiculos para nutrientes, inseticidas e
herbicidas; fungicidas e fumigantes.

d) Outros usos: como camada absorvente de esterco e fezes de animais e aves,
absorvendo cheiro e facilitando a limpeza; como carga para alimentacdo de gado
bovino; como agente de tratamento de aguas poluidas; como absorvente de
derrames de petroleo no mar; como elemento de protecdo em embalagens de
produtos frageis; e como agente anti escorificante na produ¢do de metais fundidos.
A forma expandida também ¢ usada para prevenir perda do fluido de perfuracao de

pogos de petréleo, em formagdes permeaveis (Castelli, 1994).

Extracio e Beneficiamento

A lavra das jazidas de vermiculita, independente da tipologia geologica do depdsito, é
geralmente realizada a céu aberto e com bancos de pequena altura. Os minérios, por suas
caracteristicas geologicas, encontram-se bastante alterados dispensando o uso de explosivos
no desmonte (Machado, 2000).

O sistema adotado para extracdo da vermiculita consta de trés operagdes: remogao da
cobertura (o minério ¢ lavrado com prévio desmonte mecanico usando trator de esteira para
escarificacdo do estéril), extracdo e transporte (Hennies e Stellin Jr., 1978 e Sampaio et al.,
2001).

Conforme Castro (1996) e Valdiviezo (2003), em geral, a concentragdo da vermiculita

objetiva a obtencao de produtos classificados em diversas faixas granulométricas, limitando



a0 maximo o conteudo de impurezas ndo expansiveis, obtendo-se com isso um melhor
rendimento dos fornos expansores. Em média, o teor de vermiculita em produtos comerciais &
da ordem de 90 %.

O processo de beneficiamento da vermiculita pode ser realizado através de dois
processos convencionais, um na via seca e outro combinando via umida/seca. O processo de
concentragdo a seco, consiste basicamente em moagem, peneiramento e classificacdo
pneumatica. Os processos via imido ou umido/seco variam em fung¢do do tipo da jazida, da
composi¢ao do minério, da disponibilidade de 4gua, do tamanho das reservas e da capacidade
da planta de beneficiamento. O processo umido/seco consiste basicamente das seguintes
etapas: lavagem, moagem, peneiramento, classificagdao gravimétrica, secagem, peneiramento e

classificagdo pneumatica (Castro, 1996).

Reservas, Producio e Comercializacao

As minas comerciais de vermiculita estdo localizadas na Africa do Sul, EUA, China,
Brasil, Australia, Quénia e Zimbabwe ( The Vermiculite Association, 2002).

O total das reservas mundiais permaneceu inalterado nos ultimos anos, sendo que 90
% estdo localizadas nos Estados Unidos e Africa do Sul. Em 2002, a produgdo mundial estava
estimada em 372 mil toneladas, fornecida em grande escala pela Africa do Sul. A producio
norte-americana ficou estimada em 150 mil toneladas. Os precos por tonelada do concentrado,
em 2002, variaram de US$ 143 a US$ 232 na Africa do Sul e de US$ 143 a US$ 220 nos
Estados Unidos (Potter, 2000 e Cavalcanti, 2002).

No Brasil, as maiores reservas localizam-se nos Estados de Goias, Paraiba, Bahia e
Piaui. Os dados estatisticos sobre reservas e produ¢do mundial indicaram que no Brasil, as
reservas correspondem a 10,3 % do total e a produgao brasileira, em 2002, contribuiu com 6,2
% desse total. Esses dados concedem ao pais o quarto lugar, junto com a Russia, na produgdo
global de concentrado de vermiculita. As empresas mineradoras que contribuiram para
totalidade da producdo foram as seguintes: a Eucatex Mineragdo do Nordeste S.A., operando
no Estado do Piaui; a Mineracdo Pedra Lavrada que opera no estado da Paraiba; a Mamoré
Mineracao e a Minertec-Mineragao e Comércio Ltda., ambas em Goias (Cavalcanti, 2002).

Em relacdo aos valores de comercializacdo no Brasil, os precos do concentrado de
vermiculita, FOB-mina, variaram de R$ 35,00 a R$ 195,00/t. O valor comercial da
vermiculita depende também do tipo, qualidade, forma do produto comercializado e do seu

uso final proposto (Melo et al., 1998 e Cavalcanti, 2002).



No Brasil, utilizada basicamente para isolamento térmico e actstico, a produgdo ¢
absorvida na sua maior parte pelo mercado interno (cerca de 76 % da quantidade produzida).
Existem no mercado nacional, diversos produtos a base de vermiculita expandida, com suas
denominagdes comerciais de acordo com cada empresa produtora (Cavalcanti, 2002).

Para sua comercializagdo, a vermiculita expandida deve atender algumas
especificagdes técnicas quanto a granulometria, massa especifica aparente (MEA),
condutividade térmica, temperatura de amolecimento ¢ umidade maxima. Essas

especificacdes estdo detalhadas nas normas da ABNT e NBR (Castro, 1996).

Panorama e Tendéncias Futuras

Para os proximos anos, espera-se que haja bastante incerteza quanto a evolugdo do
mercado mundial de vermiculita, propiciada, entre outros fatores, pelo: (a) crescimento de sua
substitui¢do por outros materiais ou minerais; (b) contamina¢do com asbestos (tremolita); (c)
decréscimo cada vez mais acentuado das fragdes nobres, denominadas no mercado de
“Prémio” (8-16 mm), “Grande” (4-8 mm) e “M¢édio” (2-4 mm); e (d) aumento das fragdes
finas, denominadas de “Fina” (1-2 mm), “Superfina” (0,5-1 mm) e “Microfina” (0,3-0,5 mm),
as quais apresentam precos relativamente inferiores (Valdiviezo, 2003).

O processamento do mineral conta com algumas vantagens, entre elas a facilidade de
beneficiamento, que, rotineiramente, se limita a concentragdo na via seca (ou a umido) das
placas e a sua esfoliacdo. Essas vantagens influenciam diretamente na redug¢do dos custos de
processamento, favorecendo, com isso, a comercializagdo com pregcos mais competitivos
(Parente e Oliveira, 1986 e Castro, 1996).

Conforme Hindman (1994) e Potter (1995), a possibilidade de troca dos cétions da
vermiculita ¢ uma de suas propriedades que podem ser usadas para a obtencdo de varios
produtos ndo convencionais, tais como: revestimentos intumescentes e vedagdo, entre outros.
Por outro lado, novos produtos destinados ao tratamento e a disposi¢ao de rejeitos podem
conduzir ao surgimento de novos mercados para a vermiculita. Outra aplicabilidade da

vermiculita, na forma esfoliada e natural, ¢ a utilizagcdo de suas propriedades cataliticas.



Possiveis novas aplicagdes para a vermiculita, em todas as suas formas, incluem
descontaminacdo de aguas e solos, confinamento e remocdo de rejeitos nucleares e ainda
confinamento e limpeza de despejos industriais (Potter, 1995).

O panorama futuro do consumo de vermiculita ¢ bastante promissor, visto que, vém
aumentando as pesquisas sobre novas aplicacdes para esse mineral, tanto para o material
esfoliado como para o produto natural, gerando, desta forma, novas areas e segmentos de

aplicagdo aliados aos novos interesses comerciais (Valdiviezo et al., 2002).
2.2.2. Estrutura Cristalina da Vermiculita

A vermiculita ¢ um mineral pertencente a classe dos silicatos e a familia dos
filossilicatos. A origem do mineral ¢ assumida como resultado da agdo do intemperismo sobre
os minerais biotita e flogopita (Walker, 1975; Grim, 1968; Basset, 1963). Entre suas
principais caracteristicas podem ser citadas sua clivagem basal paralela e sua propriedade de
se esfoliar ou expandir na dire¢ao perpendicular ao plano basal das placas, quando submetida
a elevadas temperaturas. Esta ultima propriedade deve-se a 4gua que se encontra no espago
entre duas camadas T-O-T (tetraedro-octaedro-tetraecdro), do mineral, que ao se evaporar, ¢
bruscamente desalojada, produzindo um aumento do volume, que varia de 10 a 30 vezes o
volume original. Esse aumento do volume gera um aumento da area superficial e diminuicao
da massa especifica (Parente, 1989). A composicdo quimica da vermiculita, construida a partir
de 65 andlises de amostras com diferentes procedéncias, dada por Hindman (1994), é a

seguinte:
(Nag21;Ko0.30;Mg0 19;Cug 13;6H,0)(Mgs;Fe ) 2;Fe 0 8)[Sis 5;A12,50;020](OHa)

Os componentes no primeiro termo representam a camada dos cations trocaveis, os
componentes no segundo termo compde os cations da folha octaédrica e os componentes entre
colchetes compreendem a folha tetraédrica.

Em relagdo a estrutura cristalina, esse mineral possui uma cela unitaria do tipo 2:1 (T-
O-T), constituida por duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica entre elas (Figura 2.3).
As folhas tetraédricas sdo compostas por tetraedros de silicio (SiO4), onde ocasionalmente o
silicio pode ser substituido isomorficamente pelo aluminio. As folhas octaédricas sdo
formadas de atomos de aluminio, oxigénio ¢ hidrogénio, compondo Al(OH)s, onde o Al’*

pode ser substituido por Mg*", Fe*" ou por outros elementos. Entre as camadas T-O-T existem



duas ou mais folhas de moléculas de 4gua arranjadas em um formato ou estrutura hexagonal
S r . . . . + + +
onde os cations trocaveis encontram-se localizados, principalmente Mg2 , Ca®" ¢ Na" (Santos

e Navajas, 1981; Machado, 2000).
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Figura 2.3 - Representacdo esquematica da estrutura de uma esmectita dioctaédrica que €
muito semelhante a estrutura da vermiculita (Aranha et al., 2002).

As vermiculitas podem ser classificadas como di ou trioctaédricas. Nas dioctaédricas,
duas das trés posicdes da folha octaédrica estdo preenchidas e nas do tipo trioctaédrico as trés

posicdes estao preenchidas por atomos (Souza Santos, 1975).

As vermiculitas podem ser encontradas em depoOsitos como macro €
microvermiculitas. As macrovermiculitas estdo constituidas de placas grandes, bem
desenvolvidas, e sdo de estrutura cristalina trioctaédrica (Basset citado por Assungdo, 1985).
Estas vermiculitas possuem importancia comercial. As microvermiculitas possuem dimensoes
microscopicas proprias dos argilominerais, apresentam uma maior variacdo de sua
composicdo quimica, o que dificulta diferencia-las das esmectitas, e podem ser tri ou

dioctaédricas (Hennies e Stellin, 1978).

Devido as substituigdes isomorficas, o mineral apresenta um desequilibrio de cargas
na sua estrutura cristalina, que lhe permite possuir uma certa capacidade de troca de cations.
Esses cations estdo ligados a estrutura por forgas eletrostaticas, geralmente em torno das
arestas das particulas e nos planos basais. A troca catidonica ¢ reversivel e ndo traz

modificag¢des a estrutura cristalina (Maia, 1995).



Conforme Grim (1962), o desequilibrio de cargas ¢ balanceado pelos ions magnésio,
entre outros, que se localizam entre duas folhas de tetraedros ou espacos interlamelar. Os ions
magnésio sdo hidratados; isto €, sdo circundados por moléculas de 4dgua. De acordo com
Assungao (1985), essas folhas de moléculas de adgua que separam as camadas T-O-T e
ocupam um espago de 4,98 A, que é aproximadamente a espessura de duas moléculas de
agua, estdo arranjadas em um formato ou estrutura hexagonal (Figura 2.4) e alojam os cétions
trocaveis da vermiculita, principalmente o Mg2+, mas também o Ca’" e o Na’. Esses cations

localizam-se no plano entre as folhas de agua.

Figura 2.4 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina da vermiculita, mostrando a
rede hexagonal (em pontilhado) de moléculas de agua. O cation trocéavel estd no centro da
camada de 4gua. Acima e abaixo da rede hexagonal estdo as folhas tetraédricas SiO4. Esse
espago entre as folhas tetraédricas compreende o espaco interlamelar ou intercamada (Maia,
1995).

2.2.3. Propriedades Fisicas e Quimicas da Vermiculita (Hindman, 1994)

As principais propriedades da vermiculita natural sio:

a) Coloracdo: amarelo pardo, amarelo ouro, amarelo bronze, marrom, verde escuro e
pardo;

b) Brilho: nacarado;

c¢) Dureza: 1 a 3, em escala de Mohs;

d) Densidade relativa: 2,27 a 2,80;

e) Clivagem: basal;

f) Solubilidade: insoltivel em solventes orgéanicos;



g) Estabilidade: resistente a agentes de decomposicao, nao se alterando em contato
com o ar € humidade;

h) Esfoliacdo: a partir de 450 °C até 1000 °C;

i) Ponto de fusdo: 1150 a 1315 °C;

j) pH em 4gua: 6 a 9;

k) CTC (Capacidade de Troca Cationica): 50 a 250 meq.100 g'l;

1) Calor especifico: 0,20 a 0,26 kcal/kg. °K;

m) Condutividade térmica: 0,058 a 0,071 kcal m/m*.h. °C a 25 °C.

As principais propriedades da vermiculita esfoliada sdo:

a) Combustdo: incombustivel, pode ser usada a temperatura acima de 1100 °C.
b) Massa especifica aparente: 70 a 140 kg.m™;

¢) Condutividade térmica: 0,070 kcal.m/m”.h.°C a 25 °C;

d) Temperatura de abrandamento: 1260 °C (inicio), 1350 °C (final);

e) CTC (Capacidade de Troca Catidnica): 30 meq.100g™;

e) Capacidade de retencao de agua: 5 vezes o seu proprio volume.

2.2.4. Capacidade de Troca Cationica (CTC) da Vermiculita

Conforme Machado (2000), a capacidade de troca cationica (CTC) ¢ a medida da
capacidade do mineral de trocar cations. A reacdo de troca ¢ estequiométrica, rapida e
reversivel. A CTC ¢ medida em miliequivalentes por grama (meq/g), ou mais freqiientemente
por 100 g do mineral (meq/100g).

A vermiculita apresenta capacidade de reagir quimicamente com cations inorganicos,
organicos e organometalicos. A CTC permite ao mineral a troca de cations, os quais
pertencem a ela e se encontram associados nas camadas ou folhas de dgua de hidratacdo e
que, devido a sua natureza, podem alterar algumas propriedades do mineral sem, no entanto,
modificar a sua estrutura cristalina (Maia, 1995).

A propriedade de troca cationica nao ¢ s6 exclusividade da vermiculita, e sim de todos
os argilominerais. Por causa desta, a vermiculita e as argilas podem ser consideradas, como
matéria prima extremamente versatil para um grande nimero de aplicagdes industriais. Na

esmectita (principal componente da bentonita), a CTC varia de 80 a 150 meq por 100 g. Na



caulinita, a CTC varia de 10 a 40 meq por 100 g. A vermiculita possue elevada CTC, podendo
alcangar valores de 300 meq por 100 g (Santos, 1989).

De acordo com Shinzato et al. (1999) e Sanchez et al. (2000), o valor da CTC pode
variar em fungdo de alguns parametros fisicos ou quimicos e os principais fatores que
governam a eficiéncia da troca cationica sdo: a forma, o tamanho e a valéncia do ion; a
concentracdo do ion; o arranjo da estrutura cristalina e a densidade da carga superficial. A
velocidade do mecanismo de troca depende também do tipo do cation, da capacidade de
hidratagdo, valéncia, do raio i6nico e do pH, entre outros.

Os cations trocaveis podem ser classificados, de maior a menor, em relagdo a sua
facilidade de troca ou substituicdo, na respectiva seqiiéncia: Li", Na”, K*, Rb", Mg, Ca®’,
Sr2+, Ba’" e H,0 (Santos, 1989). Assim sendo, o Na’, um cation monovalente, apresentaria
uma maior facilidade de substituir outros ions, quando comparado a outros cétions divalentes

2+ 2+ 2+ 2+
como por exemplo Sr™, Ba™, Mg~ e Ca”".

2.2.5. Aplicaciio no Tratamento de Efluentes

O estudo de materiais alternativos no tratamento de efluentes é crescente. O setor
mineral brasileiro tem fornecido minerais que tem demonstrado uma capacidade de adsorver
metais pesados, tanto em escala continua como em escala de laboratério. Dentre estes
minerais podem ser citados a vermiculita e a bentonita natural ou modificada, entre outros
(Andrade et al., 2002).

Recentemente, a utilizacao da vermiculita expandida como material adsorvente tem se
destacado devido a sua propriedade de troca catidnica, semelhante a das zedlitas e a de alguns
argilominerais. A possibilidade de utilizar esses minerais no tratamento de efluentes liquidos
vem aumentando ultimamente, tornando-se uma area de mercado promissor, principalmente
para a vermiculita, que possui uma grande superficie especifica (Franca, 2001).

A vermiculita, apesar de possuir uma destacavel CTC, apresenta limitada capacidade
de acumulagdo de metais pesados. No entanto, estudos realizados por outros autores tém
revelado que, em alguns minerais como a bentonita, essa capacidade pode ser amplamente
superada através de homoionizagdo e intercalacdo com compostos inorganicos ou organicos
especificos (De Leon et al., 2001). Um estudo realizado por Santos et al.,(2001), com
vermiculita, mostrou a sua eficiéncia na remog¢ao de cobre por adsor¢do, uma vez que possui
maior area especifica e maior CTC, quando comparada a bentonita, favorecendo este tipo de

comportamento.



As zedlitas também tém sido objeto de estudo em pesquisas que visam a remogao de
metais pesados. Tapia et al.,(2001), avaliou a remocao de cobre em solucdes sintéticas através
de diferentes materiais como zeolita natural, bentonita, carvdao ativado, entre outros. A
bentonita obteve a maior taxa de remocao (98%) e a zedlita obteve a menor (29,22 %), apds
um tempo de contato de 5 min com a solugdo. Um estudo realizado por Duarte et al.,(2002),
obteve resultados de 68% ¢ 21% na remog¢ao de chumbo e cobre com uma zedélita natural e de
99% (Pb) e 96% (Cu), para uma zeodlita modificada quimicamente com NaOH. Estes

resultados demonstram o potencial de adsor¢ao das zedlitas na retencao de metais pesados.

2.2.6. Perfil da Biotita

A biotita ¢ um mineral micéceo originado por alteracdo, devido a intemperizagdo de
piroxénios, anfibolios e olivinas. Esta mica se apresenta em tonalidades escuras, comum em
pequenas palhetas nos granitos, gnaisses e xistos cristalinos e dificilmente se apresenta em
placas grandes. O intemperismo influenciou para que os minerais das rochas se liberem por
acdo mecanica. Os minerais (entre eles a biotita) se transportam e se acumulam em
determinados ambientes. Caso as condi¢des geoldgicas se tornem favoraveis a biotita poderia
se transformar em vermiculita (Santos, 1989).

A cela unitaria da biotita ¢ do tipo 2:1 (T-O-T), constituida por duas folhas tetraédricas
e uma folha octaédrica entre elas. A sua composi¢do quimica é: K(Fe,Mg);(Al.Si30;9)(OH)s.
No primeiro e terceiro parénteses, aparecem os elementos que compdem a camada octaédrica.
Os elementos que se encontram no segundo paréntesis correspondem a camada tetraédrica,
constituida por silicio e oxigénio, onde o silicio pode ser substituido isomorficamente por
aluminio. O potassio representa os ions trocaveis (Santos, 1989).

Este mineral possui uma estrutura cristalina semelhante a vermiculita. A diferenca
entre a biotita e a vermiculita, se encontra na sua composi¢ao quimica, possuindo a biotita um
maior teor de ferro. Enquanto que a vermiculita apresenta maior teor de magnésio e contém
uma significante quantidade de 4gua entre as camadas tetraédricas de seu reticulo cristalino.
Outra diferenga estd na CTC, menor na biotita, assim como o tipo ¢ concentragdo de cations
trocaveis. Na vermiculita, os principais elementos trocaveis sio o Mg®™ ¢ o Ca>" e na biotita ¢
o K", sendo que este ndo se hidrata facilmente, em virtude de suas camadas tetraédricas
estarem bem proximas, umas das outras (Santos, 1989).

A Dbiotita se encontra com relativa abundancia em diversas regides do Brasil,

geralmente como componente de rochas igneas. No estado da Paraiba, ¢ muito freqiiente



encontra-la junto a rochas graniticas, que sdo lavradas para fins ornamentais. A biotita ¢
considerada um rejeito das pedreiras que operam no estado. Nao se conhece o uso da biotita

para fins industriais e ndo existem dados a respeito de depositos e reservas.

2.2.7. Perfil da Moscovita

A moscovita ¢ uma mica pertencente a familia dos aluminosilicatos. Entre as micas ¢ a
variedade mais largamente usada e a que se apresenta com melhor transparéncia, melhor
resisténcia dielétrica, maior perfeicao de clivagem e teor de ferro relativamente baixo. Pode
ser facilmente separada em placas de dimensdes distintas e ndo possui propriedade de
expansdo, quando comparada a vermiculita (Santos, 1989).

A cela unitaria da moscovita também ¢ do tipo 2:1 (T-O-T). A moscovita apresenta a
seguinte formula quimica: KAIy(AlSi30,9)(OH),. No primeiro parénteses encontram-se 0S
elementos da camada tetraédrica, onde o silicio ¢ substituido freqlientemente pelo aluminio.
Este elemento forma junto com o grupo (OH),, a camada octaédrica. Em alguns casos, o Al**
¢ substituido isomorficamente por Fe*", Fe’", Mg®", Ca®", Na” e Li". O potassio ¢ o cation
trocavel (Santos, 1989).

A mica moscovita ¢ encontrada com relativa abundancia no Brasil. Os principais
estados responsaveis pela produgdo nacional sdo Paraiba, Rio Grande do Norte, Ceard, Minas
Gerais, Bahia e Goias. Este mineral ¢ encontrado em depositos de origem pegmatitica,
associado a outros minerais como feldspato e quartzo. A producdo nacional, incluindo-se
dados de garimpo, foi da ordem de 4.000 toneladas, onde aproximadamente metade delas sdo
exportadas, para a Sui¢a, Alemanha, Franca, Polonia e Estados Unidos (Sumério Mineral -
DNPM, 2002).

Os maiores depdsitos em termos mundiais encontram-se localizados na Africa do Sul,
Brasil, India e Russia. Os depésitos importantes, porém menores, encontram-se localizados na
Argentina, Australia e Zimbabue. A produgdo mundial em 2001 foi da ordem de 296.000
toneladas (Sumario Mineral - DNPM, 2002).

A moscovita possui uma enorme variacao nas aplicagdes industriais. A principal delas
estd voltada para a industria eletro-eletronica, sendo utilizada na fabricacdo de secadores de
cabelo, maquinas de lavar lougas, coletores de motores como também aplicada na produgao
de tintas, eletrodos para solda, ceramica e como aditivo lubrificante nas lamas de perfuragao

de pocos de petroleo (Sumario Mineral - DNPM, 2002).



2.3 - Adsor¢ao de Metais em Superficies Solidas

A adsorcdo geralmente ocorre na superficie de um so6lido, onde os 4tomos localizados
nessa superficie atraem e retém ions locados externamente a superficie. Estas forcas de
interagdo entre as moléculas do adsorvente e o adsorvato, sao mais conhecidas como forcas de
van der Waals. O adsorvente ¢ o substrato em que ocorre a acumulagdo da substancia
adsorvida e o adsorvato ¢ a substancia que se adsorve. Nesse processo também pode ocorrer a
atuacdo de outros tipos de forgas, como forgas hidrofobicas, forgas de atragdo elétrica entre o
soluto e o adsorvente e também aquelas produzidas de uma reacdo quimica entre o soluto e o
sorvente (Weber, 1972). As forgas hidrofobicas sdo interagdes que ocorrem entre os grupos
hidrofébicos de moléculas. A reagdo quimica entre o soluto e o sorvente pode ser descrito
como uma adsor¢cdo quimica, em que as moléculas ou atomos ligam-se a superficie pela
formagdo de um enlace quimico, normalmente covalente (Braga, 2001).

Os processos de sor¢do ocorrem em trés niveis: macrotransporte, microtransporte e a
sor¢do propriamente dita (Metcalf e Eddy, 1991). No macrotransporte a sor¢do ocorre entre o
contato do solido com a solugdo aquosa, denominada interface sélido-liquido. Para o
microtransporte, 0 mecanismo de sor¢do ocorre em regides adequadas, denominadas zonas de
adsorc¢do, que se encontram na superficie ou interina do s6lido (Braga, 2001). A capacidade
de remog¢ao do metal poluente esta associada com a area superficial disponivel e a cinética do
processo com a velocidade de transporte do soluto para a interface (Costa et al., 1999).

Diversos fatores também podem influenciar na capacidade de remocdo, de ions
metalicos da solucdo. Entre eles estdo: pH, temperatura, concentragdo do efluente, tempo de
contato, entre outros (Pacheco et al.,2003). O pH, quando em meio extremamente acido,
exceto por um periodo muito curto de tempo, pode alterar o processo de adsor¢do. Entretanto,
a troca de ions metalicos necessita de baixos valores de pH na solug¢ao (Aguiar et al., 2002).
Em relacdo a temperatura, quando alta, geralmente ocorre uma reducdo na capacidade de
adsor¢do. Para a concentragdo do efluente, a capacidade de adsor¢do ¢ proporcional a

concentragdo do adsorvato (em altas concentragdes se originam forgcas de maior magnitude).



O tempo de contato € necessario, seu controle quando se deseje maximizar a eficiéncia de
adsorcao (Braga, 2001).

Entretanto, a escolha de um método correto, para utilizagdo de equipamentos
adequados para promover o contato do material sorvente com o liquido a ser tratado, ¢

fundamental para a eficiéncia do tratamento (Costa et al., 1999).
2.4 - Modelos de Adsorc¢iao de Langmuir

A isoterma de adsor¢do € uma expressdo matematica que relaciona a concentragdo do
ion surfatante em uma determinada interface e sua concentragdo de equilibrio na fase liquida.
As equagdes de Langmuir e Freundlich tém sido utilizadas com freqiiéncia para descrever a
adsorcdo de diferentes elementos quimicos na interface solido-liquido. A equacdo de
Langmuir foi inicialmente utilizada para descrever a adsor¢do de gases em uma fase solida. O
modelo de Langmuir supde que a superficie de adsor¢cao ¢ homogénea, isto €, a adsorgao ¢
constante e independente da drea coberta da superficie. A adsor¢do ocorre em sitios
especificos, sem interagdo com as moléculas do soluto, e se torna maxima quando uma
camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente. Esta equagdo permite
estimar o valor da constante relacionada a energia da ligacao entre o elemento ou composto e
a interface solido-liquido, além de estimar sua adsor¢cdo maxima (Dias et al., 2000). Na
equacdo de Freundlich, a energia de adsor¢do decresce, em razdo logaritmica, a medida que a
superficie vai sendo coberta pelo soluto (Dias et al., 2000).

Neste estudo, a isoterma de adsor¢do, que descreve a relacdo entre a quantidade
adsorvida do metal e sua quantidade remanescente na solucdo de equilibrio, foi ajustada para
o modelo de Langmuir. Esse modelo considera que ndo existe interacdo entre as moléculas
adsorvidas, apenas entre estas ¢ o adsorvente (Rodrigues et al., 2002). Portanto a interface
adsorvente-adsorvato ¢ homogénea e a adsor¢do acontece em monocamadas. Uma

monocamada ¢ um filme formado na superficie do s6lido, durante o processo de adsorcao

(Hiemenz, 1986). Essa isoterma ¢é representada através da equacao (1).

_ a.b.Ce
1+b.Ce

C

(D
Sendo:

C. = Capacidade de carregamento, expressa em mg do metal por g do sorvente;



a = Carregamento maximo do metal, expressa em mg.g ;

b = Constante relacionada com a afinidade entre o metal ¢ o sorvente, expressa em L.mg ™';

C. = Concentragdo de equilibrio ou concentracdo final do metal na solu¢do, expressa em
-1

mg.L".

A eficiéncia de remocao do metal (E,), expressa em percentagem esta representada na

equacgao (2). A capacidade de carregamento (C.), em miligramas do metal removido por g do

substrato, mg.g™', se apresenta na equagéo (3).

E,=(C-Ce)/Cx 100
(2)

Ce=(C—Co)/So
(3)

Sendo:

C. = Capacidade de carregamento, expressa em mg do metal por g do sorvente;

C. = Concentracdo de equilibrio ou remanescente do metal na solugdo, em mg.L ';
S, = Concentragdo do substrato na suspensdo, em mg.L ';

C = Concentrac¢ao inicial do metal na solugao.



CAPITULO 111

3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e as metodologias utilizadas na preparagao

e caracterizagdo das amostras, assim como nos ensaios de adsorcao.

3.1 - Preparaciao das Amostras

As amostras, aproximadamente 50 kg de cada um dos minerais de vermiculita, biotita
e moscovita, foram provenientes do estado da Paraiba. A vermiculita foi obtida a partir de um
concentrado com granulometria de (-0,5+0,3)mm, cuja jazida pertence a Unido Brasileira de
Mineragdo (UBM), localizada a 5 km da cidade de Santa Luzia.

A amostra de biotita se obteve de uma ocorréncia, situada a poucos quilometros da
localidade de Casserengue, area que pertence a empresa Polimento de Granito S/A
(POLIGRAN). O material se apresenta naturalmente cominuido, constituindo pequenas
placas, de poucos milimetros de dimensao.

A amostra de moscovita foi coletada em um deposito localizado na proximidade da
cidade de Juazeirinho. Este material se apresenta em fragmentos, onde as suas placas possuem
dimensoes de tamanho, variando entre 1 € 5 cm.

As amostras foram secadas a temperatura ambiente. Em seguida elas foram
homogeneizadas e quarteadas, passando por uma redugdo granulométrica e classificagdo a
umido. Na homogeneizagao utilizou-se o método de pilha alongada. A formagao da pilha foi
realizada distribuindo-se o material, a uma velocidade constante, ao longo de toda a pilha, em
um sentido e no oposto. O material acumulado nas extremidades foi retomado e despejado

novamente sobre a pilha, com finalidade de diminuir o erro experimental.



O quarteamento foi realizado dividindo-se a pilha em varias porc¢des, de onde foram
retiradas sub-amostras de 1 kg, que foram colocadas em sacos plésticos, pesadas em uma
balanga eletronica de precisdo, do tipo top loader, modelo Mark 3500 e etiquetadas.

Na reducdo granulométrica, foi utilizado 1 kg do mineral moscovita. A amostra foi
submetida a uma cominuicdo a seco, através da utilizacdo de um moinho de bolas, com um
tempo de moagem de 30 minutos. Esta operacdo foi apenas realizada com a moscovita,
separando-se o produto obtido para a etapa seguinte, que consistiu de classificagdo
granulométrica a umido.

Para a classificagdo granulométrica a umido foi utilizada 1 kg de cada material.
Inicialmente as amostras foram separadas e classificadas de acordo com a granulometria
desejada, utilizando-se peneiras com escala de série Tyler. Estas peneiras foram colocadas em
um agitador mecénico, passando-se o material aproximadamente por um tempo de 10
minutos. Esta operagdo tem como objetivo, obter uma quantidade suficiente de material, com
uma granulometria adequada, separando-se as particulas maiores, que ndo se encontram entre
(-0,5+0,3)mm.

Os materiais classificados foram secados em uma estufa a uma temperatura de 60 °C e
em seguida foram pesados, em lotes de 50 g do material e armazenados em sacos plasticos.
ApoOs a pesagem, as amostras foram modificadas através de dois tratamentos, que foram: (a)
térmico, e (b) quimico. No tratamento quimico, os materiais foram submetidos a modificacao

via homoionizagdo. A metodologia utilizada em ambos os casos sera descrita a seguir.

3.1.1. Modificacao Térmica

Nesta etapa foram construidas duas caixas de acgo-inoxidavel, de secc¢do retangular,
com dimensdes de 15 cm de comprimento x 10 cm de largura x 2,5 cm de altura. Na
extremidade da caixa, foi colocada uma haste de aco de seccdo circular, de 50 cm de
comprimento x 1,5 de didmetro. O suporte pode ser removido da caixa de acordo com a
necessidade do ensaio, para se introduzir ou retirar material, permitindo sua adequada
manipulacdo no interior dela.

Os ensaios foram realizados utilizando-se uma mufla da marca Quimis, modelo Q-318
D24, com potencia de 400W, termopar de NiCrNi e controlador digital de temperatura. Esta
mufla foi especialmente adaptada para que se possa colocar ou retirar material da caixa de

aco, sem que a mesma seja retirada. Esta adaptacdo permite o facil deslizamento do



dispositivo de abertura da mufla, seguindo uma trajetoria retilinea, através do auxilio de

rolamentos, que se movimentam para frente e para tras (Figura 3.1).

Figura 3.1 — Fotografia, mostrando detalhes de adaptacdo da mufla realizada no dispositivo
de abertura.

Inicialmente, cada material foi colocado em embalagens plasticas, contendo aliquotas
de 5,0 g cada. No total foram utilizados 200g de cada material, para cada uma das condigdes
experimentais estudadas. O procedimento adotado para os ensaios de esfoliagdo consistiu de
colocar 5,0 g de amostra dentro da caixa de ago-inoxidavel com o auxilio de um tubo metalico
de 60 cm de comprimento x 5 cm de didmetro. Em seguida, a caixa era colocada no interior
da mufla e agitada a cada minuto, com a finalidade de garantir que todas as placas fossem
igualmente aquecidas e submetidas a um regime de turbuléncia. O ensaio era encerrado apds
um tempo de esfoliacdo de 5 min. O material era retirado e colocado em uma bandeja
metalica.

As condigdes experimentais do tratamento térmico foram determinadas em func¢ao das
propriedades fisicas do material. No caso da vermiculita, devido a sua exclusiva capacidade
de esfoliagdo, foram selecionadas as seguintes temperaturas: 200 °C, 400 °C, 600 °C, 700 °C,
800 °C e 900 °C. Estudos realizados por Valdiviezo et al.,(2002) com este mineral, mostraram
que sua esfoliacdo completa ¢ obtida com a temperatura de 950 °C a um tempo de residéncia
de 2 min. Possivelmente temperaturas e tempos de residéncia maiores, conduziriam a uma

perda significativa da sua capacidade de esfoliacao.



Para a biotita, foi selecionada uma temperatura de tratamento de 200 °C, com tempos
de residéncia de: 6, 12 e 24 horas. Estes valores foram estabelecidos com base no estudo
realizado por Pelte et al.,(2000). A biotita ndo apresenta a mesma propriedade de esfoliacao
da vermiculita.

Para a moscovita, foram adotadas as mesmas condi¢des experimentais citadas
anteriormente. Este mineral, também nd3o possui a capacidade de se esfoliar como a

vermiculita.

3.1.2. Modificacio Quimica

Apenas a vermiculita natural foi submetida a uma modificagdo quimica. Os outros
minerais ndo foram modificados devido a sua baixa capacidade de troca catidnica, que ¢ da
ordem de 10 vezes inferior ao da vermiculita natural. Esses valores foram determinados
experimentalmente e os resultados encontram-se expostos no Capitulo 4.

A modifica¢do quimica da vermiculita natural consiste de homoionizagdo. Nesta etapa,
a vermiculita, com granulometria de (-1,0+0,3)mm e quantidade de 25 g, foi colocada em um
béquer em contato com 250 mL de uma solugdo, contendo o cation trocavel. Essas solugdes
foram preparadas separadamente com os seguintes sais: NaCl, NaNO;, NaOH,
Ca(NO;),2.4H,0, Mg(NOs),.6H,0 e (CH3COO)NH4, na concentracdo de 2 N e tempo de
tratamento de 24 horas.

Neste processo foi utilizado um agitador magnético, de marca Thermolyne, operando
em escala 5 (escala de 0 a 10). Em seguida, a suspensao foi filtrada e o material solido foi
lavado varias vezes com agua bidestilada e secado em estufa a uma temperatura de 80 °C,
durante 24 horas. O material seco foi colocado em sacos plasticos a temperatura ambiente e
guardado para os ensaios de adsor¢do. Os sais utilizados foram dos seguintes fabricantes:
NaCl e NaNOs (Merck), com pureza de 99,96 e 99,0 % respectivamente. Para os sais de
Ca(NO;)2.4H,0 e Mg(NO3),.6H,O (Reidel e Merck), com pureza de 99,5 %. Para o
(CH3COO)NH4 (A.C.S.), com uma pureza de 98,8 %. As solugdes foram preparadas com
agua bidestilada.

A modificacdo quimica da vermiculita com NaOH, foi efetuada seguindo a mesma
metodologia citada anteriormente. A concentracdo foi de 0,5 N. O NaOH utilizado foi da
marca Merk, com pureza de 99,0 %. A metodologia de modificacdo quimica foi adotada, com

base no trabalho de Duarte et al.,(2002).



A quantidade de miliequivalentes (meq), colocados de sal por 1 g ou por 100 g de
vermiculita, foram determinados a partir de calculos estequiométricos. Em 250 mL de solucao
2 N, sdo colocados 500 meq do cation, em contato com 25 g de material. A quantidade de
meq do cation por grama de vermiculita ¢ de 20 meq.g’ ou 2.000 meq por 100g de
vermiculita. No caso do NaOH, este valor foi de 5 meq.g™' ou 500 meq por 100g.

3.2 - Caracterizacio dos Materiais

Esta etapa foi realizada antes e depois dos ensaios de adsorc¢do e foi dividida em trés
partes, que foram: (1) fisica; (2) mineralogica; e (3) quimica.

A caracterizagdo fisica consta das seguintes determinagdes: (a) area superficial
especifica e (b) microscopia de forca atdmica (MFA), que consiste no estudo morfoldgico e
microestrutural, apos a adsor¢ao.

Para a caracterizacdo mineraldgica foram utilizadas as seguintes técnicas: (a) difracao
de raios-x (DRX) e (b) microscopia eletronica de varredura (MEV).

Na caracterizacdo quimica foram realizadas as seguintes determinagdes: (a)
fluorescéncia de raios-x (FRX) e (b) capacidade de troca cationica (CTC). A seguir serad

descrita cada uma das técnicas utilizadas.

3.2.1. Caracterizacao Fisica

A area superficial especifica foi determinada através do método BET, empregando-se
um instrumento ASAP 2000, da marca Micromeritics Instruments Corp., que usa nitrogénio
gasoso como adsorbente. As amostras foram inicialmente pré-tratadas a uma temperatura de
200 °C, para a remog¢do de umidade e de materiais volateis, em um sistema de vacuo. O
volume adsorbido de nitrogénio no substrato ¢ utilizado na equacdo de BET para
determinagdo da area superficial e de volume de poros. O método BET, utiliza uma equagado
que foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de
adsor¢do com a area especifica de um sdélido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada
(Vm), através do volume de gas adsorvido V, a uma determinada pressdo. A relagdo linear ¢
obedecida, para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato, na faixa de valores de pressao
relativa entre 0,05 e 0,35. O valor maximo dessa faixa determina o ponto onde comeca a
formagao de multiplas camadas. A distribuicdo de tamanho de poro ou de volume de poro em
funcdo do didmetro de poro pode ser calculada a partir da pressao relativa na qual, os poros

sao preenchidos com um liquido proveniente da condensagao de um gas. O processo inverso,



ou seja, a evaporagao do liquido contido no poro, também pode ser utilizado (Middea, 2003).
Nesta determinacdo, foram analisadas 12 amostras, sendo 6 de vermiculita, 3 de biotita e 3 de
moscovita.

A microscopia de for¢a atdmica (MFA), foi utilizada para analisar a morfologia ¢ os
detalhes estruturais da vermiculita, a uma escala nanométrica, em trés dimensdes. O
microscopio de MFA utilizado foi um Topometrix Acurex II, com resolucdo maxima de 1,0
nm. Essa resolugdo corresponde a um aumento de imagem de 1.500.000 vezes. Com a ponta
do instrumento, que ¢ de silicio, foi realizada uma varredura da superficie da amostra através
do método de contato. As areas varridas pela ponta foram: 20; 5; 2,5 e 1 um, respectivamente,

a uma velocidade de 20 nm.s™.

3.2.2. Caracterizacdo Mineralogica

Para os estudos de difracao de raios-x (DRX), foram utilizadas amostras naturais de
vermiculita cominuidas a uma granulometria menor que 74 pm, com o objetivo de identificar
os minerais a ela associados. Nesse ensaio foi utilizado um difratdmetro da marca Siemens,
que operou com uma fonte de radiagdo de cobre e a uma velocidade de varredura de 1° por
minuto. O método qualitativo empregado foi o do pd, no qual, a amostra pulverizada, cerca de
1,0 g € colocada no porta amostra do instrumento.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para identificar os minerais
e fases associadas. O instrumento utilizado foi um microscopio Leica, modelo S440, dotado
de trés detectores que foram: elétrons secundarios, elétrons retro-espalhados e de energia
dispersiva de raios-x, operando com um feixe eletronico de 20 kV e distancia de trabalho de
25 mm. As particulas com granulometria de (-1,0+0,3)mm, foram colocadas sobre uma fita
durex de dupla face e esta por sua vez foi prendida no porta amostra, cobrindo a uma area de
aproximadamente 1 cm’. Previamente as analises, as amostras foram metalizadas com uma
fina camada de ouro, com o objetivo de torna-las condutoras. Esses ensaios foram efetuados

pela Empresa de Pesquisa Agropecudria do Rio Grande do Norte (EMPARN).

3.2.3. Caracterizacao Quimica

A fluorescéncia de raios-x (FRX), como técnica de andlise quantitativa, foi utilizada

para determinar a composi¢do quimica elementar dos minerais empregados nos ensaios de



adsorc¢dao. O material foi cominuido, em um almofariz de porcelana, a uma granulometria
menor que 74 um. Os resultados foram expressados como 6xido do elemento quimico.

A determina¢do de CTC total foi realizada com amostras de minerais, preparados de
acordo com os procedimentos mencionados no topico 4.1.1. e 4.1.2., deste capitulo. Esses
ensaios foram efetuados adotando-se a metodologia empregada pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA). A CTC total de cada mineral foi calculada, como sendo
a somatoria das CTC correspondente a cada um dos elementos: Ca2+, Mg2+, A13+, K" e Na".
As andlises quimicas desses elementos foram efetuadas através de absor¢do atomica,

fotometria de chama e titulagdo volumétrica.

3.3 - Ensaios de Adsorc¢ao

Os materiais utilizados foram béquers de 500 mL; provetas volumétricas de 1000, 500
e 50 mL; frascos de pvc de SmL com tampa; pipetas graduadas de 5, 10 e 25mL; tubos de
ensaio; peneiras com abertura de 1,0 e 0,3 mm; algoddo; mangueiras de silicone de 6 mm de
diametro; fita de teflon; fita isolante; fita parafinada; papéis de filtro; termdmetro;
cronOmetro; dgua bidestilada e solugdes tampao de pH 4,0; 7,0 e 10,0.

Os regentes utilizados para o controle do pH foram H,SO4 e NaOH nas concentragdes
de: IN, 10" N e 5x107 N; Pb(NOs), da Merck com pureza de 99,5 %; Pb(CH3COO),.H,0O da
Meets A.C.S. com pureza de 99,93 %; PbCl, da Hopkins e Willians Ltda., com pureza de 99,5
% e Cd(NO3),.4H,0 da Fluka com pureza de 98 %. Esses reagentes foram usados para a
preparagio das solugdes aquosas de Pb ou Cd na concentragio de 1.000 mg.L™". A partir
dessas, foram preparadas as solucdes empregadas nos ensaios em diversas concentragdes.

Os equipamentos que foram utilizados para a execucao dos ensaios foram pH-metro;
bomba peristaltica Cole-Palmer, modelo 7014-20; balanga analitica Mettler, modelo AC 100
com 4 digitos de precisdo; estufa elétrica e filtro a vacuo.

Os ensaios de adsor¢dao em fluxo continuo foram realizados em colunas de percolacdo
com dimensdes de 10 cm de comprimento x 2,5 cm de diametro. Na extremidade da coluna,
foram colocados dois tubos, um na parte superior ¢ outro na inferior, com dimensdes de 2,5
cm de comprimento x 0,6 cm de didmetro. Nas extremidades, foi colocada uma camada de
algodao, com o objetivo de confinar o material no interior da coluna.

Adotou-se a seguinte metodologia, para a realizagdo dos ensaios. Uma solucdo

sintética do metal (250 mL), preparada a uma determinada concentragdo, foi colocada em um



béquer, no qual com o auxilio de uma bomba peristaltica, era passada através de uma coluna
com fluxo de 3,6 L.h'l, recirculada no reator, e assim sucessivamente. Dentro da coluna era
colocado o material (2,5 g) e o controle de pH e temperatura (20 °C) era efetuado no reator
que continha a solu¢do. A coluna era colocada na posi¢do vertical e apoiada em suportes. O
sentido do fluxo era de baixo para cima (Figura 3.2). A coleta das amostras do efluente (5
mL) era realizado no proprio reator e em tempos determinados. O pH inicial da solugdo e

durante o ensaio era ajustado com solucdes diluidas de H,SO4 ou NaOH.

Figura 3.2 - Esquema do arranjo da coluna de percolacdo com seus acessorios usados nos
ensaios de adsorcdo. (a) bomba peristaltica; (b) coluna de percolacdo; (c) pH-metro e (d)
reator de vidro contendo o efluente liquido.

As concentragdes residuais do metal foram analisadas por espectrometria de absor¢ao
atdmica, utilizando-se um equipamento da marca GBC, modelo 905-AA. Para as curvas de
calibragdo foram usadas solugdes padrdo do metal nas seguintes concentragdes: 1; 2; 5; 10 e

20 mg.L™".



CAPITULO IV

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacao

Neste capitulo, serdo abordados os topicos referentes aos resultados obtidos neste

estudo bem como as suas respectivas discussoes.

4.1.1. Area Superficial Especifica

A Figura 4.1 representa a variacdo da area superficial e da area de microporos em
funcdo da variagdo de temperatura. Nessa Figura, observa-se que o valor da éarea superficial e
dos microporos aumenta entre 200 °C e 800 °C, e correspondem a vermiculita tratada em
diferentes temperaturas. Na temperatura de 200 °C, e valores menores do que esta,
possivelmente, ndo ha alteracdo na area superficial especifica. O inicio ao processo de
esfoliacdo da vermiculita da-se a partir de 400 °C. O aumento da area superficial de 200 °C a
800 °C, foi superior a quatro vezes. Este aumento, que significa também um aumento da
porosidade, poderia ter um efeito importante na remog¢ao de metais pesados, se 0 mecanismo

de adsorc¢do fosse semelhante ao do carvao ativado (Feris et al., 2001).
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Figura 4.1 — Efeito da temperatura de tratamento térmico sobre a area superficial especifica e
area de microporos da vermiculita.

Na figura acima pode-se observar também que a 4rea superficial diminue entre 800 °C
e 900 °C. Esse decréscimo ocorrera devido a decomposicao térmica que se inicia a partir 840
°C, e se explicaria como recristalizagdo de uma nova fase mineraldgica. Essa nova fase
mineral ¢ denominada de Enstatita (Valdiviezo et al., 2002). Esta mesma observacao foi
apresentada no trabalho de Martins et al., (2001). Nessa Figura pode-se constatar que, a
porosidade da vermiculita aumenta ligeiramente entre as temperaturas de 200 °C e 900 °C.
Essa curva representa a variagio da area de microporos do material em m*.g”", em funcdo da
temperatura. No entanto, essa area estd relacionada diretamente com o tamanho dos
microporos, que ¢ uma medida de porosidade do material.

Um estudo realizado por Pereira et al., (2001), com vermiculita natural e vermiculita
tratada termicamente, encontrou valores de area superficial de 1,893 m”.g", para a natural e
de 3,494 m’.g”', para a tratada a uma temperatura de 300 °C ¢ 7,990 m”.g”, para o mineral
submetido ao tratamento de 750 °C. O resultado obtido para a area superficial especifica, no
presente estudo, a um tratamento térmico de 800 °C, foi de 5,279 m*.g”" (Figura 4.1). Pode-se
verificar que os resultados obtidos neste trabalho sdo compativeis aos citados por Pereira et
al., (2001), sendo os determinados pelo referido pesquisador um pouco superiores, em virtude

da diferenca na granulometria, do tempo de tratamento e da origem da vermiculita.



Para a biotita, tratada a uma temperatura de 200 °C, os valores obtidos da area
superficial especifica foram: 1,219 m*.g”' para um tempo de 6 h; 1,757 m*.g”" com tempo de
12 h e 1,806 m”>.g" para um tempo de tratamento de 24 h. Para a biotita, nio houve um
aumento significativo da area superficial, sendo esses valores considerados muitos proximos
aos valores obtidos para a vermiculita tratada a 200 °C e 400 °C, respectivamente.

No caso da moscovita tratada em condi¢des semelhantes ao da biotita, os valores
obtidos da 4rea superficial especifica foram: 2,900 m”.g" para um tratamento de 6 h; 3,303
m”.g" para um tempo de 12 h e 3,504 m”.g" para um periodo de 24 h. Observou-se um
ligeiro aumento da area superficial em fungdo do tempo de tratamento, alcancando valores

superiores aos da biotita.
4.1.2. Microscopia de Forca Atomica (MFA)

A Figura 4.2, representa detalhes morfologicos e microestruturais em trés dimensdes
de parte de uma placa de vermiculita analisada no MFA, correspondente a uma area de 5 x 5
microns. Essa superficie da vermiculita foi varrida com um sensor (ponta), deslizando-se pela
superficie da amostra, em modo de contato. As regides mais claras representam as partes mais
altas, que podem ser elevagdes ou protuberancias. As dreas mais escuras representam as partes
mais baixas, que podem ser depressdes ou cavidades.

Na imagem pode-se observar que a superficie possui uma série de descontinuidades
morfoldgicas, que sdo estas elevagdes ou depressdes. Essas protuberancias superficiais sao
formadas por milhares de laminilhas ou laminulas, e sua espessura ¢ extremamente fina,

encontrando-se separadas uma da outra, por distdncias microscopicas. O empilhamento de

uma grande quantidade de laminulas dé origem as placas de vermiculita.
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Figura 4.2 — Micrografia, com imagem tridimensional de parte de uma placa de vermiculita
no modo de contato, depois da adsor¢cdo com o metal, obtida no MFA.

Para a Figura 4.3, observa-se a imagem tridimensional da superficie da vermiculita,
descrita anteriormente, correspondente a uma area de varredura de 5 x 5 microns. Nessa
figura a imagem foi modificada com recursos de analise de imagem, primeiro, por um
determinado dngulo de rotagdo em sentido horério e logo em seguida, com uma inclinagao.
Como no caso anterior, constata-se também a presenca de descontinuidades morfologicas, ao
longo da superficie do mineral.

No mineral o mecanismo de troca catidnica, ocorre entre as arestas, sendo que uma
parte importante deste mecanismo também acontece na propria superficie das placas. Essa
troca aumentaria sensivelmente em funcdo do aumento de descontinuidades microestruturais,
denominadas de cavidades ou elevagdes, as quais deixam expostas centenas de milhares de

laminulas.
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Figura 4.3 — Micrografia, de imagem tridimensional de parte de uma placa de vermiculita no
modo de contato, apds a adsor¢do com o metal, obtida em MFA e recursos de analise de
imagem.

4.1.3. Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 4.4 representa o difratograma obtido com uma amostra de vermiculita. Essa
Figura mostra os picos caracteristicos, tipicos do mineral, nas seguintes posi¢oes: 20 = 5,99
(14,70 A); 20 = 18,41 (4,82 A); 20 = 24,82 (3,62 A); 20 = 30,97 (2,89 A); 20 = 37,56 (2,39
A); 20 =60,11 (1,53 A); 20 = 64,44 (1,45 A). O valor de 20 corresponde ao angulo de Bragg
e o valor entre parénteses (Angstrons A), se refere a distancia interplanar. O pico pronunciado
localizado na posi¢ao 20 = 5,99 (14,70 A) ¢ uma reflexdo que representa o plano basal,

caracteristico da vermiculita.
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Figura 4.4 - Difratograma de raios-x de uma amostra de vermiculita de Santa Luzia - PB,
com intervalo de varredura de 2° a 70°. O nome UBM, amostra 12, foi usado para
identificacao.

Nesse difratograma, observa-se um pico de pouca intensidade na posi¢do 260 = 6,90
(12,98 2\), localizado imediatamente apds o plano basal. Este pico seria uma prova concreta,
obtida através de DRX, que pode ser interpretada como sendo devido a presenca de biotita.
Esse pico caracteriza uma interestratificagdo entre a vermiculita e a biotita (Assuncdo, 1985).
Do ponto de vista mineraldgico, pode-se concluir que essa vermiculita teve a sua origem a
partir da biotita.

Outros minerais como quartzo, feldspato e moscovita, também foram identificados na
amostra, sendo que os mesmos apresentam-se em propor¢oes bastante inferiores, em relagao a
vermiculita.

Nao foram analisadas por DRX as amostras de biotita € moscovita, devido a que os

ensaios de adsor¢cao com metais pesados, se mostraram pouco expressivos.
4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 4.5 representa uma micrografia pertencente a placas de vermiculita. Observa-

se que em termos de morfologia, as placas apresentam diversos niveis de alteracao. Algumas



particulas estdo menos alteradas e apresentam superficies mais limpas. Enquanto outras,
verifica-se que as superficies apresentam-se bastante alteradas, constituindo estruturas
semelhantes a agregados. As placas de vermiculita encontram-se em diversos tamanhos,

provavelmente devido a natureza friavel do material.

Figura 4.5 — Micrografia mostrando a morfologia e textura de uma amostra de vermiculita,
utilizada nos ensaios de adsorgao.

A denominac¢do de placas em agregados foi dada em fun¢do da textura das particulas,
as quais se apresentam em elevados niveis de alteragdo mineralogica. Essa alteragdo ocorreu
devido ao intemperismo ao qual foi submetido o mineral, principalmente nas camadas mais
proximas a superficie, no local da jazida. De acordo com Machado (2000), este processo de
alteracdo ocorre na seguinte seqiiéncia:

Biotita ou flogopita (micas)— vermiculita— esmectita.
Para as amostras de biotita e moscovita nao foram realizados analises de microscopia

eletronica de varredura.

4.1.5. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os resultados de FRX, obtidos com uma amostra de vermiculita mostraram o0s
seguintes teores da composicao quimica: SiO; (39,43 %); Al,O; (10,95 %); MgO (25,73 %);
Fe;05 (9,89 %); KO (0,39 %); CaO (0,51 %); Na,O (ndo detectado); P,Os (0,03 %); MnO
(0,09 %); TiO; (0,77 %); e H,O (12,09 %). O somatorio total dos elementos foi de 99,88 % e



o limite de deteccdo foi de 0,01 %. De acordo com The Vermiculite Association (2002), o
intervalo da composi¢do quimica para vermiculitas tipicas ou comerciais, sdo as seguintes:
Si0; (38-46 %); ALLO3; (10-16 %); MgO (16-35 %); Fe,O3 (6-13 %); K,0 (1-6 %); CaO (1-5
%); TiO, (1-3 %); H,O (8-16 %); Na,O; P,Os e MnO (0,2-1,2).

Os principais elementos que sdo: SiO,, Al,O3;, MgO e H,0, se encontram dentro do
intervalo de valores atribuidos a vermiculita comercial. As porcentagens de CaO, K,O e TiO;
sdo ligeiramente inferiores; ndo afetando a qualidade do produto esfoliado. A vermiculita, em
geral, apresenta uma grande variagdo na sua composicdo quimica, mesmo dentro de uma
mesma jazida ou ocorréncia. Essa variacdo ocorre devido a diferencas na sua mineralizagdo,
alteragdo da mica biotita, associagdo com outros minerais € ao seu diferenciado grau de
intemperismo (Assung¢do, 1985; Hindman, 1994).

A biotita apresenta a seguinte composi¢do quimica: SiO, (51,12 %); Al,O3 (14,78 %);
MgO (4,84 %); Fe,O3 (14,14 %); K>0 (2,17 %); CaO (5,64 %); Na,O (3,02 %); P,Os (0,79
%); MnO (0,20 %); TiO; (2,25 %); e H,O (2,02 %). A somatoéria total dos elementos foi de
100,97 % e o limite de deteccdo foi de 0,01 %. Em comparacdo a vermiculita, a biotita tem
um menor percentual de MgO e uma maior quantidade de ferro.

Os valores de TiO,, CaO e K,0, também sdo superiores aos da vermiculita. Enquanto
que o porcentual de agua ¢ considerado menor, quando comparado ao da vermiculita. E
importante mencionar que a composi¢do quimica da biotita ndo foi alterada em funcdo do
tratamento térmico a que foi submetida.

A moscovita apresenta a seguinte composi¢ao quimica: SiO; (48,64 %); Al,Os3 (34,20
%); MgO (0,55 %); Fe;,Os (1,35 %); KO (9,70 %); CaO (0,14 %); NayO (0,76 %); P,Os
(0,04 %); MnO (0,12 %); Ti0, (0,13 %); e H,O (5,19 %). O somatdrio total dos elementos foi
de 100,82 %. Quando comparado a vermiculita, a moscovita apresenta um maior percentual
de SiO,, ALL,O; ¢ K0, como também uma menor percentagem de MgO e Fe,O;. Para a
moscovita, também nao houve alteragdo em sua composicdo quimica, apds o tratamento
térmico. O elevado teor de K, o qual se apresenta como o principal cation trocavel na camada

interlamelar, inibe a fixacdo de moléculas de a4gua nessa camada.
4.1.6. Capacidade de Troca Cationica (CTC)
Os resultados de CTC obtidos para as amostras de vermiculita natural e tratada

termicamente se apresentam na Tabela 4.1. A CTC total determinada para a vermiculita

natural, foi de 119,31 meq.100 g". Este valor se encontra dentro do intervalo descrito na



literatura técnica para vermiculitas, que é de 50 a 250 meq.100 g™ (Castro, 1996; Assuncéo,
1985).

Tabela 4.1 — Capacidade de Troca Catidnica da vermiculita natural e tratada termicamente.

Vermiculita| Ca®* Mg Na* K’ Al |CTC TOTAL
(meq.100 g™)
Natural 18,25 97,24 2,07 1,60 0,15 119,31
200 °C 22,50 29,30 0,57 1,25 0,00 53,62
600 °C 15,75 17,80 0,36 1,37 0,00 35,28
900 °C 4,00 3,00 0,23 1,48 0,00 8,71

(1) Concentrado superfino cominuido a -0,15mm e para as outras foi de (-0,5+0,3)mm.

Na Tabela 4.1, pode-se constatar uma reducao da CTC total em fun¢do da temperatura,
de tratamento do mineral. A CTC total diminuiu de 119,31 meq.100 g”' na natural, para 8,71
meq.100 g no material tratado a 900 °C. Verifica-se que houve uma redugdo mais acentuada
para o Ca’" e para 0 Mg, especialmente deste ultimo. A CTC do Na” também sofreu uma
importante redugio, sendo que para o K', houve apenas uma pequena variagdo. Para a
vermiculita esfoliada, a diferentes temperaturas, o valor da CTC varia de 5 a 30 meq.100 g
Os valores determinados neste estudo para a vermiculita tratada a 600 °C e 900 °C,
encontrariam-se compativeis aos valores relatados na literatura técnica (Valdiviezo et
al.,2003).

Na Tabela 4.2, se apresentam os resultados de CTC obtidos para as amostras de biotita

e moscovita, tratadas termicamente a 200 °C, com varios tempos de residéncia.

Tabela 4.2 - Capacidade de Troca Catidnica da biotita e moscovita tratado a 200 °C.

Amostra Ca™ Mg™* Na' K" A" [CTC TOTAL
(meq.100 g™)
Biotita (6 h) 4,37 1,75 0,31 0,13 0,00 8,15
Biotita (24 h) 3,97 1,60 0,28 0,11 0,00 7,39
Moscovita (6 h) 1,25 0,63 0,40 5,50 0,00 7,78
Moscovita (24 h) 0,44 0,24 0,42 4,22 0,00 6,16

A granulometria da amostra de biotita foi (-0,20+0,074)mm e (-0,5+0,3)mm para a moscovita.



Pode-se observar nesta tabela que ambos os minerais sofreram uma ligeira reducao de
CTC com o aumento no tempo de tratamento térmico. Em geral, a moscovita e a biotita
apresentam valores de CTC totais, inferiores aos da vermiculita. Este pequeno valor de CTC
da biotita e moscovita estd diretamente relacionado ao teor de dgua interlamelar e ao tipo de
cation trocavel fixado nessa camada (Santos et al., 1981). No caso da moscovita, entre as
camadas T-O-T, se situa o cation K e outros elementos em menor proporgdo. Para a biotita,
na camada T-O-T, se encontram os cations Ca’" e Mg”", de propor¢io menor, quando

comparada a vermiculita.

Tabela 4.3 — Capacidade de troca catidnica da vermiculita natural, tratada quimicamente e

apods adsor¢do com o metal.

Amostra Ca®™ | Mg"™ | Na’ K" Al | CTC TOTAL
(meq.100 g™)
Vermiculita natural @ | 1825 | 9724 | 2,07 1,60 0,15 119,31
Vemiculita+NaCl® 1,08 120 | 5438 | 0,64 0,00 57,30
VermiculitatNaCl+Pb® | 0,88 1,30 | 44,64 | 1,60 0,00 48,42

(1)Amostra de concentrado superfino cominuido a -0,15mm.

(2)Vermiculita homoionizada com NaCl 2 N; granulometria (-0,5+0,3)mm.

(3)Vermiculita homoionizada com NaCl 2 N e saturada com 1000 mg.L'1 de Pb;
granulometria (-0,5+0,3)mm.

Na Tabela 4.3 apresentam-se os resultados de CTC para a vermiculita natural, para
vermiculita homoionizada com NaCl e para vermiculita homoionizada e saturada com uma
solugdo de nitrato de chumbo. Nessa tabela, pode-se verificar uma reducao da CTC total da
vermiculita natural, para a tratada quimicamente com NaCl, que passou de 119,31 para 57,30,
respectivamente. Com a saturagdo da vermiculita homoidnica com solugdes de chumbo a
CTC passou de 57,30 para 48,42 respectivamente.

Para a CTC do Na', observou-se que esse valor passou de 2,07 na vermiculita natural
para 54,38 na vermiculita homoinizada com NaCl. Esse comportamento ocorre em
decorréncia do mecanismo de troca catibnica, isto é, os cations Ca*" e Mg®", presentes na
camada interlamelar da vermiculita natural, sdo substituidos pelo Na', presente na solucio de
troca. Ao colocar-se a vermiculita em contato com a solugdo de troca contendo Pb, pode-se

. ~ ~ + . . . .
verificar no processo de adsor¢do, uma redug¢do da CTC do Na' da vermiculita homoionizada



de 54,38 para 44,64. Essa reducdo provavelmente aconteceu em decorréncia que o Na', foi

substituido em parte pelo Pb" contido na solugio de troca.
4.2 - Adsorcao em Minerais Modificados Termicamente
4.2.1. Adsorc¢ao em Vermiculita
A Figura 4.6 representa a eficiéncia da remogio de Pb*" em fungio do tempo de
percolacdo, utilizando-se vermiculita tratada a 200 °C, 600 °C e 900 °C. Pode-se observar na

respectiva figura, uma ligeira redugio na capacidade de remogio de Pb*", apos o tratamento

térmico na temperatura de 600 °C em relagao a 200 °C.
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Figura 4.6 — Eficiéncia de remogio de Pb>" em fungdo do tempo de percolagdo, empregando-
se vermiculita tratada a diferentes temperaturas. Concentragio inicial de Pb = 100 mg.L™'; pH
4,5; granulometria de (-0,5+0,3)mm.

Essa redugdo ¢ mais acentuada quando o substrato foi tratado a 900 °C em comparagao
as outras temperaturas. Nessa temperatura, a eficiéncia de remogao foi inferior a 40 %, para

todo o periodo de tempo estudado. Quando o tratamento térmico foi efetuado a 600 °C, a



remog¢ao de Pb foi em torno de 80 %, em 2 h de percolacdo. Para a vermiculita tratada a 200
°C, as remogodes obtidas alcangaram valores proximos a 90 %, com tempos superiores a 2 h.

As curvas correspondentes a vermiculita tratada a 200 °C e 600 °C, mostraram uma
cinética de adsor¢cao muito similar, especialmente nas 2 primeiras horas do ensaio. Apos este
periodo a eficiéncia de remo¢ao permaneceu constante em ambos os casos. Em relacao a
vermiculita tratada a 900 °C, a mesma mostrou uma cinética de remoc¢ao mais lenta, quando
comparada as outras.

Contrariamente aos resultados obtidos neste estudo, Pradas et al.,(1994), citado por
Bailey et al.,(1999), pesquisaram o efeito do tratamento térmico da bentonita sobre a remogao
de Cd e Zn. Segundo os seus resultados, o tratamento térmico da bentonita aumentou a
capacidade de adsor¢do para ambos os metais. Pereira et al, (2001), também estudaram o
efeito do tratamento térmico da vermiculita sobre adsorcdo de efluentes gasosos contendo
SO,. Os resultados obtidos por esses autores ndo foram muito satisfatorios, quando
comparados aos ensaios realizados com o mineral em seu estado natural. Os resultados
obtidos neste trabalho apresentaram coeréncia em relagdo aos encontrados pelos referidos
pesquisadores. Quando se submeteu a vermiculita a um tratamento térmico, obtém-se um
material com maior area superficial e com maior porosidade (Figura 5.1). Contudo, este
material com estas caracteristicas ndo promoveria um aumento de adsorcdo de Pb*" ou de
Cd*". A adsor¢io desses metais dar-se preferencialmente por causa CTC do mineral.

Alguns pesquisadores obtiveram sucesso na remocao de metais pesados, utilizando
outros minerais tratados termicamente. Entre eles podem ser citados: calcita tratada a 750 °C
(Pereira et al., 2001); feldspato (Pelte et al., 2000) e zedlita natural (Blanchard et al.,1983).
Em todos esses casos houve a participacdo de mais de um mecanismo, para a fixacdo dos
metais pesados, como a precipitacdo quimica, entre outros.

A Figura 4.7 apresenta as curvas correspondentes a eficiéncia de remogdo de Cd*" em
fungdo do tempo de percolacdo. Observa-se neste caso que a eficiéncia de remogdo ¢ bem
menor quando comparada com a remogdo do Pb*", mostrado na figura anterior. Para a
vermiculita tratada a 200 °C e 600 °C, a remocgao foi inferior a 70 % e para a tratada a 900 °C,

a remogao foi considerada insignificante, chegando a apenas 1 %.
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Figura 4.7 — Eficiéncia de remocédo de Cd*" em fungio do tempo de percolagio, empregando-
se vermiculita tratada a diferentes temperaturas. Concentrago inicial de Cd = 100 mg.L™"; pH
4,5; granulometria de (-0,5+0,3)mm.

Pode-se constatar neste estudo que o Pb*" apresentou uma maior afinidade com a
vermiculita tratada termicamente, do que com o Cd*". Comportamento similar também foi
identificado em estudos realizados anteriormente, com outros tipos de minerais sempre que
pelo menos um ou ambos os ions se encontrem envolvidos. Duarte et al. (2002) empregou a
estilbita, um tipo de zedlita natural e obteve uma maior remogio para o Pb (14 mg.g™') do que
para o Cu (4,04 mg.g"). Garcia-Sanchez (2002), utilizou a calcita na remogdo de Zn, que foi

superior (185 mg.g™") ao do Cd (163 mg.g™).
4.2.2. Adsorciao em Biotita

Os resultados da adsor¢io de Pb*", empregando-se biotita tratada a 200 °C, durante um
periodo de 6 e 24 horas, respectivamente se encontram representados na Figura 4.8. Com o
aumento do tempo de tratamento, foram observadas porcentagens de remogdes bem menores.
Com o material tratado durante 6 h, a remocao foi de aproximadamente 60 %, em relacdo ao

Pb e para o tratado por 24 h, obteve-se uma menor eficiéncia de remocao, chegando a apenas

40 %.
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Figura 4.8 — Eficiéncia de remocio de Pb*" em funcdo do tempo de percolagio, empregando-
se biotita tratada a 6 ¢ 24 horas. Concentragdo inicial de Pb = 100 mg.L'l; pH 4.5;
granulometria de (-0,2+0,074)mm.

As curvas correspondentes a eficiéneia de remocgdo de Pb®" em fung¢do do tempo,
mostraram uma cinética mais rapida na primeira hora de percolacdo e mais lenta nas seguintes
3 h de ensaio. Os resultados mostraram também que, nas diferentes condi¢des em que foram
realizados os ensaios, a biotita obteve uma menor eficiéncia de remog¢ao, quando comparado a
vermiculita.

Na Figura 4.9 encontram-se os resultados de adsor¢io de Cd*", utilizando-se biotita
tratada a 200 °C, durante o tempo de 6 e 24 horas, respectivamente. Observa-se nesta figura,
uma acentuada reducdo da capacidade de remogao do adsorvente, com o aumento do tempo

de tratamento térmico.
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Figura 4.9 - Eficiéncia de remogédo de Cd*" em funcio do tempo de percolagio, empregando-
se biotita tratada a 6 e 24 horas. Concentracdo inicial de Cd = 100 mg.L'l; pH 4.5;
granulometria de (-0,2+0,074)mm.

Para a biotita tratada durante 6 horas, observa-se uma cinética rapida no inicio e bem
mais lenta no final do ensaio. A remogio de Cd*" foi ligeiramente superior a 20 % para o
tratamento com tempo de 6 horas e ndo foi observada nenhuma remog¢do do metal, para o
tempo de 24 horas. Comparando-se as Figuras 4.8 e 4.9, constata-se que a biotita tem uma
maior afinidade com o Pb** de que com o Cd*". Este mesmo comportamento manteve-se com
a vermiculita.

Essa preferencial afinidade do Pb®", em comparagio ao Cd*", na presenca de
vermiculita e biotita, poderia ser explicada relatando a experiéncia realizada por Farquhar et
al., (1997), os quais estudaram a adsor¢do de Pb e Cd sobre a biotita. Essa adsor¢do foi
avaliada através de espectroscopia fotoeletronica de raios-x (XPS). Esses pesquisadores
determinaram que a espessura de penetragdo atomica de ambos os metais na superficie do
mineral, era diferente. Para o Pb>", a espessura de penetracio foi de 67 A e para o Cd*™ foi de
apenas 11 A. Esses resultados permitiriam explicar, em parte, a maior eficiéncia de remocio
Pb2+, verificada neste trabalho, em relacao ao Cd*". Esta maior afinidade do Pb2+, em relagdo
ao Cd**, de substituir com maior facilidade os cations naturalmente trocaveis do mineral, se
deve possivelmente, entre outros fatores, a diferengas de pardmetros atomicos desses

elementos como, niimero de coordenagao, raio i0nico e raios do ion sorvatado.



4.2.3. Adsor¢ao em Moscovita

A Figura 4.10 representa a eficiéncia de remogio de Pb>" em fungio do tempo de
percolacao, utilizando-se moscovita tratada a 200 °C, durante 6 e 24 horas, respectivamente.
Nesta figura observa-se que o tratamento térmico nao influenciou a capacidade de remocao de
Pb>". Para ambos os casos a remogdo foi inferior a 20 %. As respectivas curvas mostram-se
muito semelhantes, apresentando uma cinética mais rapida na primeira hora de percolagdo

mais lenta nas 3 h subsequentes.
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Figura 4.10 - Eficiéncia de remogdo de Pb*" em fungdo do tempo de percolagdo,
empregando-se moscovita tratada a 6 e 24 horas. Concentragio inicial de Pb =100 mg.L™"'; pH
4,5; granulometria de (-0,3+0,5)mm.

Para a moscovita, ficou constatado que a mesma possui uma capacidade de remocao
inferior a da biotita. Para explicar esse comportamento, deve ser citado o trabalho realizado
por Farquhar et al., (1997). Esses pesquisadores analisaram através de XPS amostras de
moscovita saturadas com Pb*" e Cd*". Nesse mineral, a espessura de penetracio atdmica foi
de 3 A para o Pb*" ¢ de 4 A para o Cd*". Esses valores sio, em ordem de magnitude,
inferiores aos determinados para a biotita. A razdo para esta limitada capacidade de adsorcao
da moscovita se deve entre outros fatores, a dificuldade apresentada pelo cation K (principal

elemento de troca) de ser substituido por outro cation ou metal pesado.
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Os ensaios de remocdo de Cd**, empregando-se moscovita tratada, nio foram
. . N . .« A . ~ . +
realizados, devido as baixas eficiéncias de remocao obtidas com Pb? , mostradas na figura

anterior.

4.3 - Adsorc¢ao de Vermiculita Modificada Quimicamente
4.3.1. Efeito do Tipo de Eletrolito

A Figura 4.11 apresenta um diagrama de barras, mostrando diversos tipos de
eletrélitos empregados na modificagdo da vermiculita e seu efeito sobre a remogio de Pb>" e
Cd*". Nessa figura pode observar-se que, de todos os sais utilizados, o NaCl obteve um efeito

mais acentuado na efici€ncia de remog¢ao para ambos 0s metais.
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Figura 4.11 — Eficiéncia de remocio de Pb*" ¢ Cd ** em funcdo do tipo de sal intercalado

com a vermiculita. Concentragdo inicial do metal de 200 mg.L™'; pH 4,5; tempo de percolagdo
de 2 horas.

Para o Cd™", a eficiéncia de remogdo na vermiculita natural (vermic-nat), aumentou de
43,7 % para 85,8 % na vermiculita tratada com NaCl (vermic-NaCl). Para o Pb*", a eficiéncia
de remocao passou de 71,5 % na vermiculita natural para 99,3 % na vermiculita tratada com

NaCl. Para os outros sais, como o NaNOs;, NaOH e Ca(NOs3), com exce¢do do AcNH;4 e



Mg(NOs3),, foram obtidas eficiéncias maiores em comparagdo a vermiculita natural, embora
estas foram menores em relagao a vermic-NaCl.

A intercalacdo com sais inorgénicos, assim como a adsor¢do de metais pesados, foi
possivel devido a capacidade de troca cationica da vermiculita. Nesse mecanismo, os ions
(cations e anions), quando em solucdo aquosa, sao adsorvidos pelo mineral (trocador 16nico).
Essa substitui¢do ocorre em quantidades equivalentes de outros ions pertencentes ao sélido e
liberado por estes (Santos, 1989; Tapia et al., 2001).

Constatou-se também que o Na', apresentaria maior facilidade de substituir os cations
naturalmente trocaveis do mineral. Um estudo realizado por Duarte et al., (2002), que
empregou a estilbita, uma zedlita natural, na remocao de Pb e Cu, confirmou que através da
homoioniza¢do da estilbita com NaCl, conseguiu-se aumentar significativamente a sua
capacidade de adsorcdo por esses metais.

Com base nos resultados obtidos (Figura 4.11), selecionou-se a vermiculita modificada
com NaCl, visando dar continuidade a pesquisa, para se avaliar alguns parametros relevantes

ao processo de adsor¢do como: tempo de percolagdo, pH e concentracdo do metal no efluente.
4.3.2. Efeito do Tempo de Percolacio

Os resultados de cinética de adsor¢io de Pb*" e Cd*" estdo representados na Figura
4.12. Para se determinar o efeito do tempo de percolagdo do efluente através da coluna sobre a
eficiéncia de remog¢ao, foram retiradas aliquotas no periodo de tempo de 30 min a 6 h, para

ambos 0s metais.
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Figura 4.12 — Eficiéncia de remocio de Pb*" ¢ Cd *" em funcio do tempo de percolagdo,
empregando-se vermiculita modificada com NaCl. Concentragdo inicial do metal de 200
mg.L™"; pH 4,5.

Na figura, pode-se observar um marcado efeito do tempo de percolacdo sobre a
adsorgdo de Pb>" e Cd*', verificando-se uma cinética muito mais rapida na primeira hora do
ensaio, que em termos de eficiéncia de remogao, alcangou 92,9 % para o Pb e 73,1 % para o
Cd. As curvas assumem valores praticamente constantes, a partir de um tempo de percolagao
de 2 h para o Pb e de 3 h para o Cd. Apds um periodo de 4 h, a concentragdo de Pb no
efluente foi de 0,5 mg.L™" ou 0,5 ppm. Esse valor foi estabelecido pela legislagdo brasileira,

como sendo a concentragdo toleravel para este metal em despejos industriais (CIMM, 2002).
4.3.3. Efeito do pH

Os ensaios de adsorcdo de Pb*"e Cd*" sobre a vermiculita tratada com NaCl, foram
realizadas para diversos valores de pH e os resultados podem ser observados na Figura 4.13.
Para o Cd2+, os ensaios foram realizados em uma faixa de pH de 2,5 a 6,5. Para o Pb2+, a
precipitagdo do metal no efluente foi verificada em valores de pH, inferiores a 2,5 e maiores a
6,5. Em baixos valores de pH, ¢ possivel que se formem sulfatos metalicos, que se originam
da reacdo do Pb com o anion SO42', dissociado a partir do H,SO4, usado no controle do pH.
Com o aumento do pH, a formag¢ado de hidroxi complexos ou complexos metalicos, ocorreria
devido a reagao do anion OH’, empregado como NaOH, para se ajustar o pH. De acordo com

o digrama de especiagdo do Pb”" (Figura 4.14), em meio aquoso na concentracio de 100



mg.L", em pH 4,5; a espécie predominante é Pb>". Enquanto que a formagdo da espécie
neutra Pb(OH),, que corresponderia a precipitacdo do Pb, ocorreria a partir de um pH 7,0

(Montes et al., 2004; Valdiviezo et al., 2004).
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Figura 4.13 - Eficiéncia de remogio de Pb*" ¢ Cd ** em func¢io do pH, empregando-se
vermiculita modificada com NaCl. Concentragdo inicial do metal de 200 mg.L", tempo de
percolagdo de 2 horas.
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Figura 4.14 — Diagrama de especiagdo de Pb”>", em meio aquoso, 100 mgL™. A 4rea listrada
representa a formacao da espécie neutra Pb(OH), (Montes et al., 2004; Valdiviezo et al.,
2004).



Para o Cd*", verificou-se uma rapida reducdo na eficiéncia de remogdo, em valores de
pH menores que 3,5. Diversos estudos determinaram esse fator como sendo um
comportamento tipico, especialmente quando os adsorbentes sdo argilas minerais, micas ou
zeodlitas (Farquhar et al., 1997; Rubio e Tessele, 1997). Esse comportamento se deve a que,
em baixos valores de pH existiria uma alta concentracdo de ions H', cujo poder de
competi¢io é mais acentuado, quando comparados ao Cd*" ou Pb*', e como conseqiiéncia tém
maior facilidade de substituir os cations naturalmente trocaveis do mineral. Em valores de pH,
na regido ultra-acida, possivelmente ocorreria um processo de lixiviagdo da vermiculita, que

também deve prejudicar a adsor¢do de ions metalicos (Maia, 1995).

4.3.4. Efeito da Concentracao

O efeito da concentracdo de equilibrio de Pb no efluente sobre a capacidade de
carregamento (C,) foi avaliado e os resultados estdo apresentados na Figura 4.15. Com base
nos dados da isoterma de adsor¢do e a equacdo 1 (modelo de Langmuir), foi determinada uma
capacidade de carregamento méaxima de a = 73,6 mg.g"'; o que representaria que por cada
tonelada de vermiculita seriam removidos 73,6 kg de Pb. A partir da isoterma de adsorcao
correspondente ao Cd, mostrada a Figura 5.16, foi obtida uma capacidade de carregamento
méxima de a = 23,9 mg.g” ou que representa que 23,9 kg de Cd seriam abstraidos por cada

tonelada de vermiculita.
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Figura 4.15 — Efeito da concentragdo de equilibrio sobre a C. de Pb empregando-se vermic-
NaCl. Tempo de percolacao de 2h; pH 4,5 e temperatura de 25 °C.



A capacidade de carregamento maxima corresponde a 73,6 e 23,9 meq
(miliequivalentes) do metal por cada 100 g de vermiculita, para o Pb e Cd, respectivamente. A

CTC total determinada para o mineral “in natura” foi de 119,31 meq.100 g de vermiculita.
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Figura 4.16 — Efeito da concentracdo de equilibrio sobre a C. de Cd empregando-se vermic-
NaCl. Tempo de percolacdo de 2h; pH 4,5 e temperatura de 25 °C.

Como a capacidade de carregamento méaxima do Pb e Cd sdo em ambos os casos,
menores que a CTC total do mineral, 0 mecanismo de adsor¢do € caracterizado, inteiramente,
como sendo de troca idnica.

O mecanismo de adsor¢ao de Pb e Cd atuante na vermiculita, pode ser comparado
como sendo semelhante ao das zedlitas naturais (Bailey et al., 1999). Outros estudos
realizados por diversos autores, encontraram que a capacidade de carregamento maxima de
Cd sobre a calcita foi de 5,50 mg.g” (Garcia e Sanchez et al., 2002); para bentonita natural foi
de 6 mg Pb.g'; para bentonita modificada com aditivos orgénicos foi de 58 mg Pb.g™; para
bentonita tratada termicamente foi de 2,95 mg Pb.g" (Bailey et al., 1999). Os resultados
obtidos neste trabalho foram muito satisfatoérios quando comparados aos dos referidos
estudos, nos quais foram empregados minerais como sorventes.

Os resultados de linearizagdo e dos parametros da isoterma encontram-se apresentados
na Tabela 4.4. os pardmetros da isoterma de Langmuir foram determinados com base nos
dados experimentais mostrados nas Figuras 4.15 e 4.16. Os dados experimentais foram

linearizados empregando-se o método de ajuste por minimos quadrados.



Tabela 4.4 — Parametros da regressao de ajuste linear e parametros da isoterma de Langmuir

para Pb e Cd.
Cition R SD a (mg.g") b (L.gh
Pb 0,9978 0,1595 73,57 0,0189
Cd 0,9998 0,1614 23,87 0,1531

Onde: R= coeficiente de correlagdo linear; SD = desvio padrdo; a = capacidade de
carregamento maxima do metal; b = constante relacionada com a afinidade entre o metal e o
sorvente.

A forma das isotermas de adsor¢cdo para ambos os metais, de acordo com a
classificagdo de Giles et al.,(1960) citado por Garcia e Sanchez et al.,(2002), sdo do tipo “L”.
estas isotermas foram ajustadas adequadamente utilizando-se o modelo de Langmuir e

representam uma cinética de primeira ordem.

4.3.5. Efeito do Tipo de Anion

A Figura 4.17 representa o efeito do anion associado ao metal sobre a eficiéncia de

remog¢ao, com variacao do tempo de percolagao.
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Figura 4.17 — Eficiéncia de remocio do Pb*" em funcgdo do tempo de percolacdo e do tipo de
anion associado ao metal, empregando-se vermiculita modificada com NaCl. Concentragao
inicial de Pb de 100 mg.L™'; pH 4.5.



Para se avaliar esse efeito, foram selecionados trés tipos diferentes de sais de Pb,
devido a maior afinidade desse elemento com o adsorbente. Conforme se observa na figura
. n . . 3. _ - ~
acima, a presenga do anion, qualquer que seja, NO™, CI" ou (CH3COO), os mesmos nao

exercem influéncia no processo de adsor¢do do Pb.

4.3.6. Efeito Competitivo do Metal

Na Figura 4.18 observa-se um diagrama de barras, mostrando o efeito de competi¢ao

simultdnea, entre os cations Pb>" e Cd*", em presenca de vermiculita tratada com NaCl.
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Figura 4.18 — Efeito competitivo de Pb*" ¢ Cd*" sobre a eficiéncia de remogio, empregando-
se vermiculita modificada com NaCl. Concentracio inicial de Pb de 50 mg.L™'; concentragio
inicial de Cd de 50 mg.L™"; pH 4,5.

Observa-se nessa figura que nos primeiros 30 min de percolagdo, ha uma adsorcdo
maior de Pb*", do que de Cd*". Depois de 1 h de percolagdo, esse efeito ¢ menos acentuado, e
nesse periodo de tempo a cinética de adsor¢ao ¢ mais rapida, tornando-se em seguida lenta a
partir de 60 minutos. A explica¢io para esta maior afinidade apresentada pelo Pb>", foi
discutida anteriormente, no topico 4.2.2., desse trabalho.

Os ensaios foram realizados nessas condi¢des experimentais, obtendo-se para ambos
os metais, eficiéncias de remocdo proximas a 99,8 %, o que representa uma concentragao

residual desses metais no efluente, inferior a 0,1 mg.L" ou 0,1 ppm. Este valor é considerado



muito bom, especialmente para o Cd*, onde a legislacdo brasileira estabelece uma

concentracdo maxima de 0,1 ppm para despejos industriais.

4.4 - Dessorcao

Os resultados obtidos nos ensaios de dessor¢do, empregando-se acetato de amonio,
como reagente de lixiviagdo, estdo apresentados na Figura 4.19. Observa-se nessa figura, que
em 2 h de lavagem do substrato saturado com 200 mg.L™"' de Pb*", a concentragio do metal no
efluente foi reduzida a 123,73 mg.L”, indicando que nesse periodo o Pb*" removido,

corresponderia a quantidade de metal adsorbido pela vermiculita.
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Figura 4.19 — Efeito do tempo de lixiviagio sobre a dessor¢io de Pb*>, empregando-se
vermiculita modificada com NaCl saturada com 200 mg.L"' de Pb. Solugdo lixiviante de
acetato de amonio a 1N.

Nesse grafico, e no periodo de lixiviagdo estudado, pode-se observar que a eficiéncia
de dessorcdo do Pb*, foi de 62 %. Esse processo de dessor¢io poderia ser otimizado,
aumentando-se o tempo de lixiviacao ou utilizando-se reagentes mais eficazes. Em relacao a
regeneragdo do substrato, este processo pode ser amplamente melhorado, assim como a
cinética de dessor¢do, poderia ser mais rapida, adotando-se a seguinte metodologia: primeiro

lixiviar o substrato com solugdes aquosas de HCl ou HNO; e em seguida proceder a lava-lo



com uma solucao alcalina de NaOH (Oliveira e Luz, 2001). Esse processo tem sido proposto
para a regeneracao de resinas de troca idnica, empregadas em plantas industriais que utilizam

colunas de leito fixo.



CAPITULO V

5 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho permitiram extrair as seguintes conclusoes:

Com os subsidios obtidos no tratamento térmico, observou-se que a vermiculita, a
moscovita e a biotita nio oferecem uma boa eficiéncia na remogdo para os metais Pb*" e Cd*",
contido em efluentes liquidos. No caso da vermiculita, observou-se uma progressiva
diminui¢do na sua eficiéncia de remoc¢do, em funcdo do aumento de temperatura de
tratamento. Para a biotita, verificou-se uma redu¢do na sua capacidade de remocao em fungao
do aumento do tempo de tratamento. Enquanto que a moscovita manteve valores semelhantes,
na eficiéncia de remog¢ao, quando tratado com tempos diferentes.

Foi constatado, para o caso do tipo do adsorvente utilizado, que a vermiculita
apresenta uma capacidade muito maior de captacdo de Pb>" e Cd*", quando comparada com a
biotita ¢ a moscovita. Em termos comparativos, obteve-se uma escala, de maior para menor,
em relacdo a retengdo de metais, que ficou da seguinte forma: vermiculita > biotita >
moscovita.

Os resultados obtidos, no caso do tipo de tratamento térmico, o qual promoveu um
aumento na area superficial especifica e na porosidade do mineral, ndo foram considerados
satisfatorios, para a captagdo de Pb*" e Cd*" . Observou-se que a reducio da capacidade de
adsor¢do, principalmente da vermiculita e biotita, foi atribuido, entre outros fatores, a reducao
na CTC total, que ocorreu com o aumento da temperatura.

Em relagdo ao tratamento quimico, este foi considerado o mais adequado, em relagdo a
capacidade de remocdo de metais pesados. Esta capacidade depende, em grande parte, da
CTC do mineral, do tipo e da concentracdo dos ions trocaveis, como também da afinidade
destes ions (cations e anions) e sua substitui¢do por outros.

Para a vermiculita modificada quimicamente com sais inorganicos, o NaCl e o NaNOs3,
foram consideradas adsorventes de grande potencial na remocédo de Pb*" e Cd*", contidos em
efluentes liquidos. A capacidade de adsor¢do da vermiculita modificada foi superior ao do
mineral natural. A quantidade de Pb por tonelada de substrato foi de 58,8 kg, para a

capacidade de remog¢ao de material tratado quimicamente e de 22,7 kg de metal por tonelada



no caso do Cd. O principal mecanismo atuante na adsor¢dao de ambos os metais foi o de
intercalacao idnica.

Constatou-se também que a vermiculita possui uma relativa facilidade de dessor¢ao de
metais pesados e de regeneracdo dos mesmos, devido a0 mecanismo atuante de troca ionica.
Uma vantagem desse mineral ¢ que a mesma pode ser facilmente confinada em colunas de

percolacdo ou em colunas industriais de tratamento de efluentes.



CAPITULO VI

6 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar o efeito sobre a capacidade de remocdo de outros metais pesados, apds o
tratamento térmico e/ou quimico da vermiculita natural em diferentes temperaturas e
tempos de residéncia.

Aplicagao em escala piloto do respectivo estudo.
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