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RESUMO

O presente trabalho contempla a utilizacio de um argilomineral (vermiculita) na sua forma
expandida e natural com e sem ativagdo quimica, como adsorvente de fons cobre (II) em solucao
aquosa. Os resultados foram analisados por Espectrofotometria de UV-visivel. A vermiculita
expandida apresentou o melhor resultado, tendo um percentual de retencdao de 87,6% apds 2 horas
de contato e de 92,7% ap6s 6 horas de contato.

Palavras-chave: Adsor¢ao, vermiculita, fons cobre, espectrofotometria.
ABSTRACT

The present work describes the use of a clay mineral (vermiculite) in its expanded form and natural
and non-chemical activation of copper ions as adsorbent (II) in aqueous solution. The results were
analyzed by UV-visible spectrophotometry. The expanded vermiculite showed the best results, with
a retention rate of 87.6% after 2 hours of contact and 92.7% after 6 hours of contact.

Keywords: Adsorption, vermiculite, copper ions, spectrophotometry.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, devido principalmente ao desenvolvimento industrial, tem-se colocado
em risco a qualidade das dguas. Isto ocorre, muitas vezes, devido a negligéncia no tratamento das
aguas industriais e a acidentes e descuidos cada vez mais constantes (MAGOSSI, 2008). Entre os
poluentes mais perigosos dos sistemas hidricos destacam-se os metais pesados, como o cobre, que
possuem a capacidade de bioconcentrar na cadeia alimentar atingindo altas concentragdes nos niveis
troficos mais superiores (TOMASSI, 2008). Vale ressaltar que o cobre € um nutriente muito
importante para plantas e seres humanos, porém acima dos niveis toleraveis torna-se toxico. Nas
plantas seu excesso restringe o desenvolvimento das raizes e causa amarelecimento e queda
posterior das folhas (MALAVOLTA, 2002), Ja nos seres humanos, afeta o trato digestivo causando
dores, vomito excessivo e letargia (ZEINES, 2002). Além disso, o seu metabolismo estd envolvido
com patologias e estresse oxidativo, como é o caso da doenca de Wilson (MORO, 2007). Em
adultos humanos nao sdo esperados efeitos adversos provocados pela ingestdao de até 35 mg/dia
(VAITSMAN, 2005).
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De acordo com a Resolucilo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n°® 357 de
2005 — art. 34, o limite m4ximo que poderd ser lancado desse metal, direta ou indiretamente nos
corpos de dgua, é de 1,0mg L. Com isso, todo efluente contaminado com esse metal devera ser
tratado, a fim de satisfazer tal exigéncia.

Os métodos usualmente utilizados na remog¢do de metais pesados na maioria das vezes
apresentam baixa eficiéncia, geracido de grande volume de lodo quimico e/ou custo elevado quando
0s metais estdo em baixas concentracoes (BARROS, 2009). Portanto, faz-se necessario a procura
por métodos alternativos de baixo custo e alta eficiéncia. E € neste ambito que surge a utilizacdo dos
argilominerais, como a vermiculita, para adsorver metais pesados, pois além de serem encontrados
abundantemente no Brasil, apresentam alta capacidade de troca catidnica e alta drea superficial.

O nome vermiculita deriva do latim vermiculus que significa pequeno verme e se deve ao fato
deste material possuir a capacidade de se expandir sob aquecimento, durante o qual suas particulas
movimentam-se de forma semelhante a dos vermes (UGARTE et al., 2005a; UGARTE et al., 2008).

A vermiculita, Mg, Ca)o7 (Mg, Fe’ ", Al)g [(Si, Al)g O] [OH]4 8H,0, é um aluminossilicato
hidratado de ferro e de magnésio da familia dos filossilicatos que possui estrutura micdceo-lamelar
com cations trocaveis interlamelares (UGARTE et al, 2005a; DEER et al, 1981).

A estrutura cristalina lamelar da vermiculita é formada pela célula unitiria do grupo do
argilomineral 2:1, que contém uma camada central octaédrica de ions (Mg, Fe) que fica entre duas
camadas de tetraedros de SiO4 unidos e apontando para dentro (AGUIAR, 2002; DEER et al.,
1981). Da mesma forma que ocorre no talco e na flogopita, a parte central desta camada composta
pode ser considerada como do tipo brucita, no qual dois em cada trés fons (OH), de cada lado foram
substituidos por oxigénios apicais de um tetraedro SiOs (DEER ef al, 1981). Devido
principalmente a substitui¢des isomorficas de silicio no sitio tetraédrico por aluminio, surge carga
lamelar negativa que € compensada pela presenca de ions interestratos (cdtions hidratados) que em
vermiculitas naturais sdo frequentemente ions de magnésio, embora também ocorra calcio e muito
raramente sOdio. Assim, a capacidade de troca catidnica das vermiculitas (entre 100 e 260) € a mais
elevada de todos os minerais argilosos (DEER et al., 1981). Estes cations também sao chamados de
cations de compensacao, interticiais ou trocdveis (AGUIAR, 2002).

Os cdtions interestratos podem ser trocados por outros, de tal forma que se pode preparar
vermiculitas com Mg, Fe, Na, K, Rb, Cs, Ba, Li, H e NH, como cétions interestratos (DEER et al.,
1981).

As posi¢des octaédricas da vermiculita sdo ocupadas principalmente por Mg2+ e Fe?*, mas tem-
se substitui¢do apreciavel de A’ e Fe* e em quantidade menores de Ti, Li, Cr, Ni e outros ions
(DEER et al., 1981).

A Figura 1 ilustra a estrutura idealizada da vermiculita, onde se observam as duas camadas
tetraédricas e uma camada central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns, formando uma
lamela do tipo 2:1 (ALVES, 2009).
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Figura 1. Ilustracdo da estrutura da vermiculita (A) e com a representacdo dos fons sédio no espaco
interlamelar (B) (Fonte: ALVES, 2009).

Na Figura 1 estdo ilustrados também a distincia interplanar basal (d) destes compostos, bem
como a espessura da camada (eC) e a distancia interlamelar (a).

O valor comercial da vermiculita estd, exatamente, na camada de moléculas de dgua que
intercala as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral, a qual responde pelo seu elevado
indice de expansdo. Essas moléculas de dgua, quando aquecidas, de forma rdpida e a temperaturas
elevadas (800 a 1000°C), transformam-se em correntes de ar quente € causam aumento no volume
do mineral em até 20 vezes. Esse processo, chamado de expansdo térmica, confere ao produto final
multiplas aplicacOes industriais. Na forma expandida a vermiculita é quimicamente ativa e
biologicamente inerte, além de possuir baixa densidade (UGARTE, 2005; UGARTE et al., 2005a;
UGARTE et al., 2008).

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a capacidade do argilomineral
(vermiculita) nas suas formas: a) natural; b) ativada quimicamente; e c) expandida termicamente
como adsorvente de fons cobre (II) em solu¢do aquosa.

MATERIAL E METODOS

A vermiculita natural utilizada neste estudo foi cedida pelo CETEM-RJ (Centro de Tecnologia
Mineral) e a vermiculita expandida foi obtida por doagdo. Em microscépio estereoscopico, com
aumento de 40 vezes, no laboratério de microscopia do IFRJ, campus Nilépolis observou-se uma
amostra de vermiculita antes e depois da expansdo térmica, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2. Fragmentos de vermiculita bruta (A) e vermiculita expandida (B) ao microscépio
estereoscopico. Aumento: 40x.

O argilomineral foi aplicado como adsorvente de ions cobre (II) em solu¢do aquosa baseada na
metodologia usada por UGARTE (2005). O ensaio de ativacdo quimica da vermiculita foi baseado
na metodologia empregada por SANTOS (2010) e a andlise quantitativa dos ions cobre (II) apds o
ensaio de adsorcdo foi feita por espectrofotometria de UV-visivel utilizando a metodologia
desenvolvida por CALDAS (2011) e pela técnica de absorcdo atdmica em chama adotada como
referéncia.

Separacao Granulométrica da vermiculita natural e da vermiculita expandida

O argilomineral foi submetido a um processo de separagdo granulométrica utilizando peneiras
com abertura de malha de 2,00 mm, 1,00 mm e 63 pum de diametro (10, 18 e 230 mesh,
respectivamente). A faixa utilizada para trabalho da vermiculita expandida ficou compreendida
entre 1,00 e 2,00 mm e da vermiculita natural, o tamanho da particula maior do que 2,00 mm.

Avaliacao do tipo de vermiculita no processo de adsorc¢ao de ions cobre (II) em solucio aquosa

Nesta avaliacdo utilizou-se a vermiculita expandida e a vermiculita natural nas faixas
granulométricas descritas anteriormente. Para tal, colocou-se 2,0 g de cada vermiculita, em contato
com 20,00 mL de solucao de cobre (II) a 200 mg L' em erlenmeyer de 125 mL sob agitacdo, em
shaker, a temperatura ambiente durante 2 horas. Em seguida foi realizada a filtracdo a vécuo
utilizando membrana de 0,45 pm em kitassato de 250 mL. O filtrado foi armazenado em frascos
plésticos para ser quantificado posteriormente.
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Tratamento quimico da vermiculita natural

As ativacdes quimicas, bdsica e 4cida, foram realizadas na amostra de vermiculita natural. Para
ativacdo 4cida colocou-se a amostra em contato com solu¢do de HCI 1,0 mol L' sob agitacao
magnética por 1 hora, sendo posteriormente filtrada, lavada com dgua destilada e seca a temperatura
ambiente. Ja para ativacdo bdsica foi feito o mesmo procedimento sendo que utilizando solucdo de
NaOH 1,0 mol L.

Avaliacao da capacidade de retencio de ions cobre (II) em solucio aquosa em relacio a
ativacao do argilomineral

Nesta avaliacdo utilizou-se a vermiculita natural com e sem ativacdo. Para tal, colocou-se em
erlenmeyer de 125 mL aproximadamente 2,0 g de cada vermiculita em contato com 20,00 mL de
solucdo de cobre (II) a 200 mg L sob agitacdo, no shaker, a temperatura ambiente durante 2 horas
de contato. Posteriormente, foi feita a filtracdo a véacuo, utilizando membrana de 0,45 um em
kitassato de 250 mL. O filtrado foi armazenado em frascos plésticos para ser quantificado
posteriormente.

Avaliacio do tempo de contato na capacidade de adsorcao da vermiculita expandida

Em erlenmeyers de 125 mL foram colocados aproximadamente 2,0 g de vermiculita expandida
em contato com 20,00 mL de solugdo de cobre (II) a 200 mg L sob agitacdo, no shaker, a
temperatura ambiente variando o tempo de contato de 2, 4 e 6 horas. Posteriormente foi feita a
filtracdo a vécuo, utilizando membrana de 0,45 ym em kitassato de 250 mL. O filtrado foi
armazenado em frascos plasticos para ser quantificado posteriormente.

Analise quantitativa dos ions cobre (II) apds o processo de adsorcao por Espectrofotometria
de UV-visivel

A Metodologia desenvolvida por CALDAS et al (2011) consiste na formacido de um complexo
terndrio, de cor azul, com maxima absor¢ao em 595 nm formado entre o analito e a PF (9-fenil-
2,3,7-triidroxi-6-fluorona), como par idnico o CPC (cloreto de cetilpiridinio), tendo o TX-100
(Triton X-100) a funcdo de aumentar a solubilidade desta macromolécula (complexo, [PF-
Cu(OH),]™") em 4gua. Sendo realizada em condi¢des experimentais otimizadas (Tabela 1).

Tabela 1. Condi¢des experimentais otimizadas, para determinagdo espectrofotométrica de cobre.

Variavel Condicao otimizada
pH 8,0
[PF] 6,2 x 10° mol L™
[CPC) 1,0x 10° mol L
[TX-100] 1,03 x 102 mol L™
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Foram feitas curvas analiticas para a quantificacdo de cobre nas amostras estudadas com faixa
linear entre 20 a 320 pg L™ com as condigdes otimizadas (Tabela 1) realizados em triplicata.

Para a andlise de cada amostra foi adicionado 1,00 mL da mesma, ap6s diluicao adequada, para
um volume final de 25,00 mL nas condi¢des otimizadas e também realizadas em triplicatas.

Analise quantitativa dos ions cobre (II) apds o processo de adsorcao pelo método de referéncia
Absor¢ao Atomica em Chama (FAAS)

Foram elaboradas curvas analiticas para a quantificagdo de cobre nas amostras estudadas com
faixa linear de 0,1 mg L™ a 1,0 mg L™ a partir da adi¢io de volumes variados da solugdo padrio de
cobre de 10 mg L' e avolumadas com 4gua deionizada ao volume final de 25,00 mL.

Vale ressaltar que o método de Espectrometria de Absor¢do Atdmica foi apenas adotado como o
método referéncia a fim de comparar com a metodologia espectrofotométrica de CALDAS et al.
(2011).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de se averiguar se o método de Espectrofotometria de UV-visivel adotado para
quantificagdo dos fons cobre (II) em solu¢do aquosa possui uma performance adequada, algumas
amostras também foram quantificadas por Espectrometria Absor¢ao Atdomica em Chama que € a
técnica mais utilizada na literatura na determinac@o de cobre. Para tal, determinou-se as seguintes
figuras de mérito de ambos os métodos: Linearidade da curva, Coeficiente de correlacao linear (R,
Limite de detec¢do (critério 3S), Limite de quantificacdo (critério 10S).

Para o método de Espectrofotometria de UV-Visivel foi obtida a curva de calibragdo
apresentada na Figura 3, onde sio mostrados a equacdo da reta e o R”. Na faixa linear de 20 a 320
ug L'i o limite de deteccdo do método aferido foi de 2,9 ug L™ e o limite de quantificago foi de 9,7
ngL™.

Ja para o método de Espectrometria de Absor¢dao Atdmica com Chama obteve-se a equacio da
reta igual a Abs = 0,254 [Cu(I)] + 0,001 conforme apresentado na Figura 4. Neste caso, na faixa
linear de 0,1 mg L'al0 mg L" o limite de deteccdo do método foi de 12,3 ug L"' e o limite de
quantificacdo foi de 41,1 pg L.

o
©

1 Abs = 1,46 + 0,06 [Cu] - 0,001 + 0,004
R® = 0,9898

Absorvancia
o
g

o
~
1

0,24

0,0+

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentracgao (mg L")

Figura 3. Curva analitica aplicada na quantificacao do cobre pela metodologia avaliada.
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Figura 4. Curva analitica aplicada na quantificacido do cobre pela técnica de Espectrometria de
Absor¢do Atdmica com Chama.

A Tabela 2 traz um comparativo entre os resultados obtidos pela metodologia avaliada e o
método referéncia Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS).

Tabela 2. Porcentagens adsorvidas pelo argilomineral obtidas pela metodologia espectrofotométrica
de CALDAS et al. (2011) e por FAAS.

Amostras Tempo % de Cu (II) adsorvida % de Cu(II) adsorvida
[Cu(ID)] inicial mg L' (h) (Espectrofotometria UV-vis) (FAAS)
195,752 2 87,6 +2,7 89,62 + 2,58
195,752 4 90,6 +2,2 90,68 + 1,65
195,752 6 93,2+34 93,12 + 3,29
* (n=2)

Ap6s a aplicagdo da metodologia os resultados foram avaliados estatisticamente (t de student).
O t calculado (-1,76) foi menor do que o t tabelado (2,57), indicando que ndo houve diferenca
estatistica entre os valores encontrados pelas duas metodologias a 95% de confianca. Desta forma,
os resultados mostraram que € possivel utilizar um método muito mais simples e barato para a
dosagem de fons cobre (II) em solu¢do aquosa, que é entdo o método espectrofotométrico
desenvolvido por CALDAS et al. (2011) que sera utilizado em todos os estudos deste trabalho.
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Avaliacao do tipo de vermiculita como adsorvente de ions cobre (II) em solu¢io aquosa

Esta etapa teve como principal objetivo verificar qual tipo de vermiculita apresenta o melhor
resultado como adsorvente dos fons cobre (II) em solug@o aquosa. A Figura 5 apresenta o percentual
de fons cobre (II) adsorvidos pela vermiculita expandida e pela vermiculita natural.
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Figura 5. Porcentagem de fons cobre (II) adsorvida pela vermiculita natural e expandida.

Conforme pode ser observado a vermiculita expandida obteve o melhor resultado chegando a
reter 87,6% dos fons cobre (II) que foi 35% maior do que obtido pela vermiculita natural. Este
resultado ja era esperado visto que a vermiculita expandida passa a ter grande drea superficial e alta
porosidade, caracteristicas que faz com que este material tenha alta capacidade de troca catidnica
(UGARTE, 2005a).

Avaliacdo da capacidade de retencio de ions cobre (II) em solu¢cio aquosa em relacio a
ativacao do argilomineral

A fim de melhorar a capacidade de adsor¢do da vermiculita natural, a mesma foi submetida a
ativagdo quimica com HCI 1,0 mol L' e com NaOH 1,0 mol L™. A Figura 6 apresenta os resultados
obtidos pela vermiculita natural com e sem ativacao.
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Figura 6. Porcentagem de fons cobre (II) adsorvida pela vermiculita natural com e sem ativagao.
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A ativacdo quimica com HCI e NaOH aumentou a capacidade de retencdo da vermiculita
natural, sendo o percentual aumentado, respectivamente, de 4,8% e de 27,9%. Com isso, a
vermiculita natural ativada com NaOH chegou a reter 80,8% de ions cobre (II), que foi 6,8% menor
do que foi retido pela vermiculita expandida. SANTOS (2010) também observou um aumento na
capacidade de adsor¢ao quando utilizou NaOH como fonte fornecedora de sédio.

Ja a ativacdo 4cida ndo foi tao eficiente provavelmente porque a ativagdo com HCl faz com que
ocorra a destruicdo da estrutura cristalina da vermiculita, pois os cdtions de ferro e aluminio
estruturais sdo dissolvidos. Entretanto, a lixiviagdo provoca um aumento na quantidade de
microporos e provavelmente por isso a vermiculita ativada com HCI adsorveu mais fons cobre (II)
do que a vermiculita natural (WANDERLEY, 2009).

Avaliacao do tempo de contato na capacidade de adsorcio da vermiculita expandida
Como a vermiculita expandida obteve os melhores resultados foi feito um estudo da influencia

do tempo de contato no processo de adsor¢do. A Figura 7 apresenta os resultados obtidos, apds a
andlise, do percentual de ions cobre (II) retidos pela vermiculita expandida.

100 -
% 90 -
a g0 -
d 44
60 -
50 -
40 A
30 A
a 207
a 10 -

2 horas 4 horas 6 horas

Figura 7. Porcentagem de ions cobre (II) adsorvida pela vermiculita expandida em diferentes
tempos de contato.

Observou-se através dos valores obtidos que a vermiculita expandida teve um percentual de
retencdo de ions cobre (II) de no minimo 87,6% e no maximo 92,7% nos tempos de contato
avaliados. Um teste estatistico foi realizado (ANOVA) a fim de verificar se ha diferenca entre as
médias. O F calculado foi maior do que F tabelado, com isso a hipétese nula foi rejeitada,
demonstrando a diferenca entre as médias obtidas, ou seja, ha influéncia do tempo de retencgao.

CONCLUSOES

A utilizacdo da vermiculita expandida como adsorvente mostrou-se vidvel, pois além de ser um
adsorvente de baixo custo e ser encontrado abundantemente no Brasil, a mesma reteve um
percentual de 92,7% de ions Cu (II) presente na solu¢do aquosa apds 6 horas de contato. Sendo
assim, sua utiliza¢do € uma boa alternativa na minimizacao de impactos ambientais causados pela
presenca dos ions cobre em solug¢des aquosas.
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Estudos vém demonstrando que o elevado potencial de retengdo de metais pesados pelo
argilomineral era esperado, visto que a vermiculita expandida possui alta capacidade de troca
cationica (CTC) e superficie especifica, propriedades que favorecem a adsor¢do dos metais pelo
argilomineral quando em contato com solucdes contendo metais pesados.

Para a vermiculita natural ativada com solucdo de NaOH e HCI houve um aumento na
capacidade de adsorcdo, respectivamente, de 27,9% e 4,8%, melhorando assim a eficiéncia do
argilomineral natural no processo de adsor¢ao.
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