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CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL E ESPECTROSCOPICA
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RESUMO

A problematica ambiental causada por agentes poluentes tém chamado a atencdo da sociedade
moderna. Dentre esses agentes poluentes, podemos destacar a presenga dos metais pesados, que,
com o avango das atividades industriais tem causado danos ao ecossistema. A vermiculita € um
argilomineral de alto poder adsorvente por possuir uma grande area superficial especifica e alta
capacidade de troca catidnica. Por esse motivo, estudos com a vermiculita tem sido feitos para
minimizar a biodisponibilidade desses metais pesados no meio ambiente. Este trabalho teve como
objetivo avaliar a capacidade de adsorgdo dos metais Cr(lll) e Pb(ll) em distintas concentragdes,
entre 1-4 mmol(s), por vermiculitas, em concentrados fino e médio, modificadas termicamente. Os
resultados mostraram variagdes significativas relativas a cristalinidade das fragées, fina e média para
ambos o0s metais avaliados evidenciando que a forma piroexpandida é também um excelente
adsorvente de metais pesados.
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ABSTRACT

ADSORPTION OF HEAVY METALS BY VERMICULITE EXFOLIETED.
SPECTROSCOPY AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION

The problems caused by environmental pollutants have drawn the attention of modern society. Among
these pollutants, we can highlight the presence of heavy metals which, with the advancement of
industrial activities have caused damage to the ecosystem. The vermiculite is a clay mineral with high
adsorbent power by having a large specific surface area and high cation exchange capacity.
Therefore, studies with the vermiculite have been made to minimize the availability of heavy metals in
the environment. This study aimed to evaluate the capacity of adsorption of metals Cr(lll) and Pb(ll) in
different concentrations, between 1-4 mmol (s), in vermiculite, concentrates on fine and medium,
thermally modified. The results showed significant variations on the crystallinity of fractions, fine and
medium for both metals evaluated showing that the exfoliated vermiculite is an excellent adsorbent of

heavy metals.

Keywords: exfoliated vermiculite, heavy metals, adsorption
INTRODUGAO

O aumento da concentragcdo de metais pesados nos solos e nas aguas vem aumentando
consideravelmente devido ao crescimento nas atividades industriais, prejudicando assim todo o
ecossistema. Neste contexto, novas pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de solucionar,
ou pelo menos, minimizar tal impacto ambiental. O método convencional de remog¢do de metais
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pesados presentes, por exemplo, em efluentes industriais baseia-se na precipitagdo-sedimentacao,
seguidas da filtragdo do lodo formado. No entanto, caracteristicas como a baixa cinética, a
precipitagdo incompleta dos metais e o grande volume de lodo formado sdo vistas como limitagbes
dessa técnica, incentivando o desenvolvimento de novas alternativas de remocgao-separagao de ions
metalicos em solugdo (WEBER, 1972).

O setor mineral brasileiro tem fornecido minerais que tem demonstrado capacidade de adsorver
metais pesados. Dentre esses minerais, podem ser destacados a vermiculita e a bentonita, naturais
ou modificadas (ANDRADE, 2002).

Vermiculita — Propriedades e Caracteristicas Gerais

A vermiculita € um argilo-mineral com significativo poder adsorvente, devido a grande area
superficial e propriedade de troca catiénica. Devido a esses fatores, a aplicabilidade deste material no
mercado vem aumentando, principalmente, por possibilitar a utilizagdo como adsorvente de metais
pesados de efluentes liquidos (FRANGCA, 2002). Este mineral pertence a classe dos silicatos e a
familia dos filossilicatos, apresenta clivagem do tipo basal, paralela ao plano das placas, e, quando
submetida a elevadas temperaturas possui a propriedade de esfoliagao, irreversivel, na direcao
perpendicular ao plano das placas favorecendo assim, muitas aplicagdes (WILLIAMS, 1997). A
estrutura da vermiculita é do tipo 2:1, se constitui de duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica.
O empilhamento dessas folhas ao longo do eixo vertical apresenta-se muito semelhante a estrutura
das esmectitas. As folhas tetraédricas sdo empacotamentos de silicio e oxigénio em coordenagao
tetraédrica, SiOs, onde ocasionalmente o silicio pode ser substituido isomorficamente pelo aluminio.
As folhas octaédricas sdo formadas de atomos de aluminio, e grupos hidroxilicos, compondo a cla
gibbsita, AI(OH)s, onde o AI** pode ser substituido, em geral, por Mg?* ou Fe?*. Entre as camadas t-o-t
duas ou mais folhas de moléculas de agua arranjadas em formato ou estrutura hexagonal ocupam um
espaco de 4,98 A, que é aproximadamente a espessura de duas moléculas de agua, onde os cations
trocaveis encontram-se localizados, principalmente Mg?*, Ca®* e Na* (SANTOS, 1981; MACHADO,
2000). As substituicdes isomorficas que ocorrem naturalmente neste mineral favorecem um
desequilibrio de cargas na estrutura cristalina o qual é compensado pelos cations trocaveis. Esses
cations estdo ligados a estrutura por forgas eletrostaticas, geralmente em torno das arestas das
particulas e nos planos basais. A troca catibnica é reversivel e ndo traz modificacbes a estrutura
cristalina (MAIA, 1995). A reflexdo basal fortemente registrada em 26 em torno de 6,09° caracteriza
uma distancia interplanar basal de aproximadamente 14,5 A indicando a presenca da dupla camada
de agua na regiao interlamelar da amostra mineral como pode ser observado na Figura 1 (HUDSON,
1999).

No Brasil, os principais depositos de vermiculita estdo localizados nos estados de Goias, Bahia,
Piaui, Paraiba e Parana (PARENTE, 1986).

- Rede hexagonal (moléculas de dgua)
- Folha tetraédrica (t)
—» Folha octagdrica (o)

- Folha tetragdrica (1)

Figura 1 — Estrutura da vermiculita adaptada a partir de GRUNER (1934).



Metais Pesados

Na maioria das situagdes, metais pesados sdo abordados como sendo agentes associados a
poluicdo e a toxicidade. Entretanto, em baixas concentracdes, eles sdo fundamentais para os seres
vivos. A denominagao “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; e ndao € apropriado para os elementos que sao
considerados essenciais, como o cobalto, cobre, manganés, selénio e zinco. Esses metais também
se tornam téxicos e perigosos, quando ultrapassam determinados valores permissiveis aos seres
humanos. Os outros metais sdo prejudiciais em organismos vivos em qualquer concentragdo (CIMM,
2009).

Os metais toxicos podem ser encontrados nos efluentes liquidos, principalmente na sua forma
dissolvida, apresentando-se como ions simples ou complexos, quelatos organometalicos n&o
ionizados ou complexados. Por outro lado, essas substancias podem ser encontradas em suspensao
constituindo compostos como hidréxidos, oxidos, silicatos e raramente, como metais individuais
(TAPIA, 2001).

O cromo faz parte do grupo industrial dos metais ferrosos e € o que merece maior atengao pelos
efeitos adversos que pode causar a salde humana. Nos depédsitos pode ocorrer como Cr(lll),
considerado de toxicidade baixa, e Cr®" de toxicidade alta, sendo este Ultimo reduzido a Cr® na
presenca de material organico muito rapidamente.

Os compostos de cromo sdo associados ao cancer respiratério. O risco no organismo pela
presenga do Cr3 & menor, no caso das formas sollveis porque pode ocorrer a excregéo rapida do
metal. Contudo, foi considerado que a forma, Cr(lll), apresenta maior risco relativo na produgéo de
cancer, porque o tempo de residéncia desta espécie nas células € maior quando comparado a forma
Cr(VI) (FIGUEIREDO, 2000).

O chumbo esta presente no ar, no tabaco, nas bebidas e nos alimentos, nestes ultimos,
naturalmente, por contaminagdo e na embalagem. Esta presente na agua devido as descargas de
efluentes industriais como, por exemplo, os efluentes das industrias de acumuladores (baterias), bem
como devido ao uso indevido de tintas e tubulagcbes e acessorios a base de chumbo. Constitui
veneno cumulativo, provocando um envenenamento crénico denominado saturnismo, que consiste
em efeito sobre o sistema nervoso central com conseqliéncias bastante sérias (MUNDO DO
QUIMICO, 2009). Diversos procedimentos tém sido propostos para reduzir a mobilidade e a
biodisponibilidade dos metais pesados, entre eles o processo de adsorgdo por superficies
adsorventes, como € o caso dos minerais de argila (AGUIAR et al., 2002; CHUI, 2005; LACIN et. al,
2005; RODRIGUES et. al, 2004; SANCHEZ et al., 1999). Dentre estes minerais, podem ser citados a
vermiculita e a bentonita, naturais e/ou modificadas (ANDRADE, 2002). Assim, o presente estudo
teve como proposta avaliar a capacidade de adsorgdo dos metais, Cr(lll) e Pb(ll), em distintas
concentragdes, entre 1-4 mmol(s), por vermiculitas, em concentrados fino e médio, modificadas
termicamente. As técnicas usadas para caracterizar as amostras minerais foram a difracao de raios X
e a fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.

MATERIAIS E METODOS

Preparagao das Amostras

As amostras de vermiculita, concentrados in natura em fragdes, fino (-2+1) mm e
médio (-4+2) mm, foram cedidas pela Unido Brasileira de Mineragdo (UBM) localizada no estado da
Paraiba/Brasil. As referidas amostras foram submetidas ao tratamento de piroexpanséo, apés
amostragem e deslamagem prévias, e entdo cedidas para os ensaios de adsor¢do. Solugdes de sais
contendo cromo(lll) e chumbo(ll), a partir do cloreto de cromo hexahidratado, CrCl3.6H20 e do nitrato
de chumbo, Pb(NOs)2, ambos (Vetec), foram usadas para os ensaios de adsor¢gdo nas amostras
minerais acima referenciadas.

As amostras minerais, fracdes fina e média in natura foram codificadas como, VFN e VMN; e as
mesmas fragbes esfoliadas (E) com adsorcédo de espécies dos metais pesados foram denominadas
de VFEMP*/y mmols)) € VMEMP** /iy mmaisy). Os subscritos, MP** correspondem ao tipo metal (M)
pesado (P), (x+) o estado de oxidagcdo do adsorbato e (y) a concentragdo molar usada no processo
de adsorcao.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Tratamento de Minérios da Unidade
Académica de Mineracao e Geologia (UAMG) do Centro de Tecnologia e Recursos Naturais (CTRN)
da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).



Procedimento de Adsorcao de Metais Pesados

As amostras de vermiculita, fragbes fina e média, foram dispersas em solugbes aquosas com
espécies, quer de Cr(lll) quer de Pb(ll), cujas concentragbes variaram de 1-4 mmol(s). O processo foi
realizado sob agitacdo constante, em temperatura ambiente por aproximadamente 24 horas. As
amostras foram lavadas e secas em estufa em torno de 60 °C por 24 horas. Em seguida foram
cominuidas em malha 200 #.

Caracterizagdo das Amostras Minerais

Os ensaios de DRX foram realizados em todas as amostras preparadas. O método qualitativo
empregado foi o do p6 e o equipamento utilizado foi o SHIMADZU XRD-6000 com radiagao de CuKa,
intervalo de 1,5° < 26 < 60°, filtro de niquel, passo de 0,02/seg e fendas Soller.

As analises de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foram realizadas usando-se um
espectrometro SHIMADZU modelo EDX-720 para determinar a composi¢gao das amostras, in natura e
modificadas com Cr(lll) e Pb(ll). Este equipamento possibilita uma analise semi-quantitativa de modo
rapido e preciso.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras, VFN e VMN sao apresentados na
Figura 2(a e b). Os perfis, em ambos os casos, indicam sélidos cristalinos e similares quanto a
composicao de fases. Os picos destacados, planos (002) e (060), caracterizam reflexdes
correspondendo as distancias interplanares de 14,08 e 14,87 A e de 1,54 e 1,54 A, respectivamente,
0s quais evidenciam amostras minerais de vermiculitas tipicamente trioctaédricas (SANTOS, 1992).
As demais reflexdes, (00I), indicam que o mineral em presengca predominante € a vermiculita
(MACHADO, 2000). Para as amostras, VFE(c**/(y mmais)), Figura 3a e VME«c*/(y mmoiis)), Figura 3b,
observa-se que estas ndo colapsaram apds o processo de adsorgao, porém um decréscimo da
cristalinidade original é observado. Os valores de 26, em 6,69° e 6,23°, correspondendo a 13,20 e
14,18 A, respectivamente, se mantiveram constantes em todos os casos. Porém, do ponto de vista
estrutural observa-se uma sequéncia de novas reflexdes com intensidades distintas como
consequéncia das diferentes concentragdes molares de adsorbato usadas. Caracteriza-se entao, a
presenga de uma nova fase nestes sdlidos evidenciada também, pela comparagdo com as
respectivas fragdes naturais.

Os dados de DRX dos materiais adsorvidos com chumbo, para as mesmas fragées, fina e média,
sdo apresentados nas Figuras 4(a e b), VFErEb?"/y mmois)) € VME®Ps?*/y mmois)), respectivamente.
Observam-se variagdes muito significativas relativas ao perfil de cristalinidade e a mudanca de fase,
provavelmente fase hidratada, ndo somente quando comparados aos difratogramas das amostras in
natura, mas, sobretudo quando correlacionados com aqueles adsorvidos com Cr(lll). As reflexdes
correspondentes ao plano (002), para as fragdes, fina e média esfoliadas apresentam-se deslocadas
em todos os solidos modificados, 26 em 8,85° e 9,01°, respectivamente, em relagdo as amostras
naturais. Um conjunto de novos picos, com intensidades distintas também & observado em todos
estes resultados, os quais estdo associados aos teores molares usados. O processo de adsorgao,
neste caso, parece independer deste parametro tendo em vista a similaridade dos difratogramas. As
distancias interplanares em torno de 9,98 e 9,81 A s&o mantidas sugerindo que o modelo coordenado
do ion de metal pesado do adsorbato pode ser um paradmetro significativo. Porém, todos os
resultados apresentados mostram claramente que uma maior ou menor quantidade de espécie
adsorvida parece estar associada diretamente ao tamanho de particula da amostra mineral tendo em
vista os respectivos difratogramas analisados (ABOLLINO, 2008; FONSECA, 2005).
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Figura 2 — Difratograma a amostra de vermiculitas, fragbes (a) fina e (b) média in natura, secas a

aproximadamente 60 °C.
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Figura 3 — Difratogramas das amostras de vermiculitas, fracées (a) fina e (b) média esfoliadas,
modificadas com cromo(lll) em distintas concentragdes e secas a aproximadamente 60 °C.
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Figura 4 — Difratogramas das amostras de vermiculita, fragbées (a) fina e (b) média esfoliadas,
modificadas com chumbo(ll) em distintas concentragdes secas a aproximadamente 60 °C.

Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Os resultados da analise de fluorescéncia de raios X sdo mostrados nas
Tabelas 1-4 para as amostras de vermiculita fragdes fina e média, in natura e modificadas por
adsorgdo com os metais pesados, Cr(lll) e Pb(ll). Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados os resultados
das fragdes minerais naturais, VFN e VMN, respectivamente. Os dados de composi¢ao, em ambas as
amostras, mostram um discreto teor de cromo na forma mais estavel. Para a fracao fina, (-2+1) mm,
observa-se que a sorg¢do do referido metal aumenta com o aumento da concentragao molar. O
percentual de cromo adsorvido praticamente duplica comparando-se as concentragbes minima, 1
mmol, e maxima, 4 mmols. Em analise de adsor¢ao na fragdo média, (-4+2) mm, teores menores de
metal, variando em torno de 1/9 a 1/3 para a menor e a maior concentragbes molares,
respectivamente, sdo registrados quando comparados com a fracdo fina o que pode estar associado,
nao somente ao processo de troca de espécies oligoméricas altamente hidratadas, mas também ao
tamanho de particula (ABOLLINO, 2008; OLIVEIRA, 2008). Os dados de EDX para as amostras
sorvidas com chumbo, Tabelas 3 e 4, fina e média respectivamente, mostram que 0 processo de
troca foi mais efetivo quando comparado com os resultados com o cromo. Provavelmente, o cation
divalente com um raio iénico grande e, portanto, com menor volume de hidratagdo, provavelmente
favoreceu mais efetivamente o processo de adsorgdo quando comparado ao cromo(lll).

A vermiculita, mineral argiloso, € um bom adsorvente de ions de metais pesados em solugdes
aquosas devido a alta capacidade de troca catidnica e sua elevada area superficial associada aos
pequenos tamanhos de particula com a vantagens de ser abundante e de baixo custo (ABOLLINO,
2008).



Tabela 1 — Resultados da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fracao
fina, in natura e esfoliadas apds adsor¢ao com cromo.

Composicdo VFEc:*immoy  VFEcr 2mmoisy  VFEcr 3mmotls)y  VFE(cr® iammols) VFN
(%) (%) (%) (%) (%)
SiO2 40,76 40,32 40,26 40,57 43,64
MgO 24,13 23,3 24,05 22,22 24,06
Al203 14,24 14,07 13,85 13,52 14,68
Fe20s 8,13 8,16 7,63 7,98 8,68
K20 4,21 4,22 4,21 4,02 4,56
SOs3 1,90 2,00 1,46 1,52 1,32
TiO2 1,15 1,16 0,92 1,06 1,03
CaOo 0,80 0,99 0,66 0,59 0,91
NiO 0,16 0,18 0,15 0,17 0,19
V205 0,04 0,06 - 0,03 -
ZnO 001 e 001 e 0,01
BaO e 030 e 0,38

S R —— 001 0,02




Tabela 2 — Resultados da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fracdo
média, in natura e esfoliadas apds adsor¢ao com cromo.

Composicdo VMEctmmoy VMEcr 2mmotsy  VME(cr 3mmots)y  VME(cr** iammots) VMN

(%) (%) (%) (%) (%)
SiO2 40,74 44,04 42,59 41,49 42,66
MgO 26,72 27,30 26,84 27,66 26,42
Al203 15,30 15,15 14,03 13,74 15,14
Fe20s 7,44 7,31 7,82 7,74 8,15
K20 2,02 1,66 1,24 1,44 3,30
SOs3 1,90 2,00 1,46 1,52 1,32
TiO2 1,10 1,10 0,99 1,01 1,06
CaOo 0,44 0,44 0,41 0,61 0,49
NiO 0,16 0,16 0,17 0,18 0,16
V205 0,04 0,06 - 0,03 -
ZnO 001 e 0,01 0,01 0,01
MnO 0,09 007  e— e 0,09
BaO - 030 o e

S R —— 001 0,02




Tabela 3 — Resultados da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fragao
fina, in natura e esfoliadas apés adsor¢do com chumbo.

Composicdo VFEps™/tmmo)  VFE@Es* 2mmolsy  VFE@Eb> 3 mmotsy  VFE(Pb2 iammols) VFN
(%) (%) (%) (%) (%)
SiO2 40,21 40,20 39,24 38,43 43,64
MgO 25,02 24,14 23,92 23,83 24,06
Al2O3 13,09 13,13 12,74 12,72 14,68
Cr203 0,35 0,33 0,34 0,32 0,43
Fe203 6,80 6,27 6,38 6,07 8,68
K20 3,72 3,90 3,80 3,76 4,56
SOs e e = = 132
TiO2 1,03 1,02 1,03 0,98 1,03
CaO 0,85 0,83 0,82 0,81 0,91
NiO 0,17 0,14 0,15 0,15 0,19
2 o B — 0,01
BaO o e = 0,38
MnO 0,21 0,08 0,07 0,08 -

Rb20 0,02 0,02 003 e 0,02




Tabela 4 — Resultados da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de vermiculita, fragcao
média, in natura e esfoliadas apés adsor¢ao com chumbo.

Composicdo VME@rs”*immo) VME@Es>2mmolsy VME@eb>*3mmots)  VME pb>*iammols) VMN

(%) (%) (%) (%) (%)
SiO2 37,33 38,02 38,50 38,92 42,66
MgO 2481 24,27 23,89 24 47 26,42
Al203 11,32 12,05 11,04 11,20 15,14
Cr203 0,35 0,31 0,34 0,49 0,55
Fe20s 7.23 6,97 7,02 7,26 8,15
K20 2,08 2,45 2,48 2,03 3,30
SO — 1,32
TiO2 0,98 1,02 1,03 1,02 1,06
Ca0 0,63 0,61 0,58 0,60 0,49
NiO 0,13 0,14 0,12 0,17 0,16
2o I — 0,01
MnO 0,10 0,12 0,11 0,14 0,09
Rb:O e 0,02 0,03 0,03 0,02
CONCLUSOES

A amostra mineral, vermiculita em fracoes, fina e média, termicamente modificadas, mostrou-se
adequada ao processo de adsor¢gdo para ambos 0s metais estudados. Os resultados mais
significativos foram evidenciados, para ambas as fragbes com o chumbo indicando que a forma
piroexpandida deste mineral também é um excelente adsorvente de ions de metais pesados em
solugdes aquosas.
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