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RESUMO

Ao longo dos ultimos anos, rios e canais vém recebendo direta e indiretamente efluentes
contendo metais pesados. Devido aos inimeros problemas causados por eles, estudou-se o
processo de interacdo entre diferentes metais pesados por diferentes argilominerais e uma
utilizacdo como catalisador de reacdes quimicas de obtencdo de iodoidrinas. Para tal, foram
utilizados solucbes dos metais cromo e cadmio; e dois argilominerais distintos:
montmorilonita e caulim. Realizaram-se analises mineraldgicas, quimica, adsor¢cdo com
metais, medidas de potencial eletrocinético, andlise estatistica dos resultados por meio de
regressdao linear mdltipla, otimizacdo de adsorcdo, reagdes organicas e microscopia
eletronica de varredura de amostras do caulim, antes e ap6s adsor¢cdo com metal cromo.
PoOde-se observar que a montmorilonita apresentou melhor desempenho de adsorcéo e que
metais de maior valéncia sdo adsorvidos com maior facilidade. Quanto aos resultados das
reacOes organicas, verificou-se que a formacao da iodoidrina se tornou viavel apos adi¢do de
metais pesados no seu processo de obtencdo, pois 0s mesmos formam um complexo com o
iodo, permitindo o processamento da reacdo. Pode-se concluir que ha possibilidade de
remocao de metais pesados por meio de argilas e utiliza-los em reacdes quimicas.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢ao; Metais Pesados e Argilas.

1.INTRODUCAO

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a polui¢do quimica
de natureza organica ou inorganica, decorrente dos despejos residenciais e industriais.
Define-se como poluigdo, qualquer alteracdo fisica, quimica ou biolégica que produza
modificacdo no ciclo bioldgico normal, interferindo na composi¢do da fauna e da flora do
meio. A poluicdo aquatica, uma das mais sérias, provoca mudancas nas caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas das &guas, as quais interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu
uso para 0 consumo humano.

Os metais pesados estdo situados, na tabela periddica, perto da parte inferior, sendo suas
densidades altas em comparacdo a de outros metais comuns e a agua. Os metais pesados
diferem de outros agentes tdxicos porque ndo sdo sintetizados nem destruidos pelo homem.
As principais fontes de poluicdo por metais pesados sdo provenientes dos efluentes
industriais, de mineracao e das lavouras.

A toxidade dos metais pesados depende consideravelmente da forma quimica do elemento,
isto é, de sua especiacdo. As formas mais devastadoras dos metais sdo aquelas que causam
doencas imediatas ou morte, ja que a terapia ndo pode exercer seus efeitos em um tempo tdo
curto, e aquelas que podem passar através da membrana protetora do cérebro — a barreira
sangue-cérebro — ou da que protege o feto em desenvolvimento. A toxidade de uma dada
concentracdo de um metal pesado presente em um curso de agua natural depende do pH e da
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quantidade de carbono dissolvido e em suspensdo, ja que interacbes como complexacao e
adsorcdo podem remover de forma satisfatoria alguns ions metélicos e eliminar sua atividade
bioldgica potencial (BAIRD, 2002).

Do ponto de vista bioquimico, 0 mecanismo de sua acdo tdxica deriva da forte afinidade dos
cations pelo enxofre. Assim, os grupos sulfidrila, -SH, que ocorrem comumente nas enzimas
que controlam a velocidade de reagdes metabodlicas de importancia critica no corpo humano,
ligam-se rapidamente aos cations de metais pesados ingeridos ou a moléculas contendo tais
metais. Pelo fato de a ligagéo resultante metal-enxofre afetar a enzima como um todo, ela ndo
pode atuar com normalidade, e, em consequéncia, a saide humana vé-se afetada de maneira
desfavoravel, as vezes fatal. A reacéo de cations de metais pesados M?*, onde M é Cr ou Cd,
com as unidades sulfidrila R-S-H para produzir sistemas estaveis, tais como 0 R-S-M-S-R é
analoga a reacdo com o composto inorganico simples H,S, com o qual produzem a espécie
insoldvel MS (BAIRD, 2002).

Um tratamento médico comum para o envenenamento agudo causado por metais pesados
consiste na administracdo de um composto que atrai 0 metal de maneira ainda mais forte do
gue a enzima; em seguida, o conjugado metal-composto sera solubilizado e excretado do
organismo. Um composto usado no tratamento de envenenamento por mertais pesados é a
Antilewista Britanica (BAL); suas moléculas contém dois grupos —SH, que capturam
conjuntamente o metal.

Outro composto também muito utilizado para este proposto é o sal de célcio do acido
etilenodiaminotetracético (EDTA), um composto bastante conhecido que extrai e solubiliza a
maioria dos ions metalicos. No processo, os ions metalicos sdo complexados pelos dois
nitrogénios e pelos oxigénios carregados e formam um quelato, que € excretado
subseguientemente do organismo.

Os Metais Pesados em estudo foram o Cadmio e o Cromo.

O cadmio, afeta o sistema nervoso e os rins. Provoca perda de olfato, formacdo de um anel
amarelo no colo dos dentes, redu¢do na producdo de glébulos vermelhos e remogdo de célcio
dos ossos, prurido nasal, rinorréia, epistaxe, que evoluem com ulceracgéo e perfuracdo de septo
nasal; irritacdo dos olhos com lacrimejamento e irritacdo de garganta. O cancer pulmonar &,
porém, o efeito mais danoso sobre o ser humano (Ministério da Saude, 2001).

A maior parte do cadmio é produzida como subproduto da fusdo do zinco, ja que os dois
metais ocorrem usualmente juntos. Um uso importante do cadmio é como um dos eletrodos
das baterias recarregaveis Ni-Cd (niquel-cddmio) usadas em calculadoras e aparelhos
similares. Quando a corrente flui a partir da bateria, o eletrodo sélido de cAdmio metéalico
dissolve-se parcialmente para formar hidroxido de cddmio insolavel, Cd(OH),, mediante a
incorporacdo de ions hidroxido presentes no meio no qual se encontra imerso. Quando a
bateria estd sendo recarregada, o hidroxido solido, que estava depositado sobre o eletrodo
metalico é convertido novamente em caddmio metalico:

Cd (s) + 2 OH —Cd(OH); (s) + 2¢

Cada bateria contém cerca de 5 gramas de cadmio, sendo grande parte volatilizada e emitida
para o ambiente quando as baterias gastas s@o incineradas como um componente do lixo.

Com o objetivo de evitar a emissdo atmosférica de cadmio durante a combustdo, algumas
prefeituras requerem, atualmente, que as baterias Ni-Cd sejam separadas do restante do lixo.
Em algumas regides, tambem comecou a ser feita a reciclagem dos metais dessas baterias.
Contudo, alguns estados americanos e paises europeus estdo tomando medidas para tornar o
uso das baterias Ni-Cd ilegal, devido a possivel contaminacdo ambiental pelo c&dmio;
fabricantes dessas baterias, hoje em dia, ja as substituem por outras que nao contem cadmio
(ADRIANO, 1986).
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O cromo é um carcindégeno humano. A fumaca contendo este elemento quimico causa uma
variedade de doencas respiratérias, incluindo cancer. O contato da pele com compostos de
cromo causa dermatite alérgica e, mais raramente, pode provocar ulceragdes na pele formando
cicatrizes e até perfuracdes do septo nasal. Ha suspeitas de que este composto quimico possa
afetar o sistema imunoldgico de seres humanos (Giannetti et al, 2002).

As maiores fontes da contaminacdo com cromo no ambiente sdo as névoas acidas. A
exposicao acontece principalmente nas galvanoplastias (cromagem); na industria do cimento;
na producdo de ligas metalicas; soldagem de aco inoxidavel; na producdo e utilizacdo de
pigmentos na industria téxtil, de cerdmica, vidro e borracha; na industria fotografica e
principalmente em curtumes.

Quando se fala em fabricacdo de couro existem duas preocupacgdes ecoldgicas importantes: a
primeira diz respeito ao processo em si, uma vez que da pele esfolada até o produto acabado
podem ocorrer aproximadamente 24 reacdes quimicas. O segundo ponto é o tratamento do
residuo industrial, pois toda gama de substancias, incluindo a incidéncia de metais pesados,
sendo o principal o cromo, precisa passar por tratamento adequado dentro da planta, antes do
despejo em rios e mananciais (ENCONTRO..., 2003).

2. MATERIAIS E METODOS

As formas em que 0s metais encontram-se em solugdo, determinam o tratamento especifico a
ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento convencional.

A remocdo dos metais pesados presentes em efluentes industriais pode ser feita por meio de
diversos processos, tais como 0 uso de espécies aquaticas, como 0 aguapé e a salvinia, que
apresentam elevada capacidade de absorver e tolerar elevadas quantidades de ions de metais
pesados (Muramoto e OKki, 1983 e Outridge e Hutchinson, 1990), a precipitagdo quimica, a
evaporacédo, a cementacdo, a extragdo com solventes, a flotagdo, os processos com membranas
e 0S processos de Sor¢ao.

Vaérias pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de se empregar trocadores idnicos
naturais, como por exemplo, os argilominerais, 0s quais apresentam baixo custo e alta
disponibilidade. Estes por meio de substituicbes isomorficas em suas estruturas, geram
intensas cargas negativas, capazes de adsorver os metais pesados.

A Comissdo de Novos Minerais e Nomenclatura e Minerais da Associagdo Mineraldgica
Internacional (CNMMN/IMA) descreve argilomineral como uma substancia soélida,
inorgénica e cristalina, com composi¢do quimica e propriedades fisicas bem definidas,
resultando de um processo geologico, sem intervencao humana .

A maioria dos solos € composta principalmente por particulas pequenas provenientes das
rochas expostas ao intemperismo, que sdo os silicatos minerais. Tais minerais sdo formados
por estruturas poliméricas nas quais a unidade fundamental é constituida por um atomo de
oxigénio; cada um desses oxigénios esta ligado por sua vez a um outro silicio, e assim por
diante, sendo a estrutura resultante um reticulo estendido. Existem, nos silicatos, muitas
variacgdes estruturais; alguns reticulos tém exatamente o dobro de oxigénios

(formalmente O%) que de silicios (formalmente Si**), correspondendo a polimeros SiO,
eletronicamente neutros. Em outras estruturas, alguns vazios tetraédricos estdo ocupados por
fons aluminio, AI**; a carga negativa extra de tais reticulos permanece neutralizada pela
presenca de outros cétions, como H*, Na*, K*, Mg, Ca®* e Fe** (DANA, 1970).

Porém, um dos grandes questionamentos a estas técnicas de remocao, é a posterior utilizacéo
destes metais adsorvidos, uma vez que 0s metais sdo apenas concentrados nos argilominerais
e ndo eliminados em definitivo.

Surge entdo a idéia da utilizagdo de metais pesados adsorvidos em uma matriz inerte de argila
como catalisadores de reaces organicas de dificil obtengdo, como as reagdes de obtencdo de
haloidrinas, mas especificamente de iodoidrinas.
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Haloidrinas sdo compostos organicos que possuem em carbonos vicinais um halogénio e uma
hidroxila e sdo muito utilizados como intermediarios para a sintese de muitos produtos
naturais com atividade bioldgica, principalmente na formacdo do grupo funcional epoxido.
Esse grupo € gerado pelo simples tratamento da haloidrina com qualquer base.

Epdxidos sdo intermediarios importantes e versateis em quimica organica sintética e podem
ser facilmente preparados pela ciclizagcdo de haloidrinas com bases. Assim, a conversao de
alquenos em epodxidos via haloidrinas é sinteticamente interessante. Os epoxidos sdo usados
na fabricagdo de produtos quimicos ou co-esterilizante e fumigante (SOLOMONS, 1996).
Dentre as utilizacbes dos epdxidos, destaca-se a formacdo de polimeros. A reagdo entre
epoxidos pode formar poliéteres. Os poliéteres sdo comercializados sob a forma de carbowax
estes polimeros tém vaérias aplicacGes, que vao das colunas de cromatografia gas-liquido até a
formulacdo de cosméticos (SOLOMONS, 1996).

As lodoidrinas podem, também, ser utilizadas como substancias de contraste que sdo opacos a
radiacdo em técnicas radiograficas comuns. Ao serem ingeridas, injetadas ou inaladas,
absorvem o raio-x, aumentando o contraste da imagem, possibilitando a visualizacdo de
muitos Orgaos e estruturas musculares e esqueletais antes ndo vistas, conforme a figura 1:

Figura 1 - (a) radiografia sem utilizac&o de contraste contendo iodo. (b) radiografia apds adi¢éo de iodoidrina.

A justificativa para realizacdo deste trabalho esta relacionada com a possibilidade de remogéo
de metais pesados, especificamente o cromo(lll) e cadmio(ll), que causam varios problemas
ambientais, com argilominerais que apresentam viabilidade técnico-econémica, decorrente do
seu potencial de adsorcdo, que associado a sua disponibilidade abundante as tornam
adsorventes de baixo custo. E da posterior utilizacdo dos metais adsorvidos como
catalisadores em reac6es organicas de dificil obtencéo.

Primeiramente foram realizadas analises quimica e mineraldgica nos argilominerais, a fim de
caracteriza-los. A seguir realizou-se um pré-tratamento com sais de sédio e calcio, a fim de se
aumentar as lamelas das argilas e facilitar a remocdo de metais. A remocdo dos metais
pesados foi feita em diferentes valores de pH e tempo, sendo seus resultados posteriormente
tratados por meio de estudos de regressdo linear multipla, para saber qual fator que mais
influenciou na adsorcdo. A fim de se verificar o processo de interacdo, realizaram-se estudos
de area superficial e potencial Zeta, este Ultimo realizado antes e ap6s adsor¢do de cromo. Por
fim, realizou-se uma adsorcdo otimizada com a argila adsorvida com Cromo (I11), utilizado-a
como agente complexante do iodo em uma reacdo de formagdo de iodoidrinas. A fins de
comparacao realizou-se a mesma reacdo sem argila e outra sem o Cromo (I11).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise Mineralogica e Quimica

Os resultados de analise mineraldgica indicam que os minerais tratam-se de argilominerais,
sendo um da classe das esmectitas, em especial, uma montmorilonita, com camadas de
silicatos dioctédricas. Ja o outro mineral corresponde a um caulim, constituido essencialmente
por caolinita monoclinica em placas diminutas delgadas em hex&gono, com camadas de
silicatos octaédricas.

Os resultados da analise quimica da montmorilonita e do caulim estdo apresentados na tabela
1. Pbde-se observar para montmorilonita uma razdo Si/Al em torno de 2,6, compativel com
resultados obtidos por Cerqueira (1999). Ja para o caulim, observa-se um valor em torno de
1,2, devido a auséncia de uma camada de silicio. Verificou-se um alto teor de Ca?* na
camada interlamelar.

Tabela 1 : Composicéo percentual dos argilominerais

Elementos SiO; AlLO; Fe; O3 MgO Na,O K,O CaO TiO,
Argila 56,19 |27,60 10,82 2,79 0,51 0,68 0,70 0,78
Caulim 49,18 (28,11 13,8 4,56 1,23 1,05 1,44 0,6

3.2 Area superficial e Medidas de Potencial Eletrocinético (potencial zeta)

Com relacdo aos resultados de area superficial, obteve-se o valor de 140,4 m%g para a
montmorilonita e 111,3 m%g para o caulim. Pode-se verificar a maior area superficial da
montmorilonita, devido, possivelmente, a sua estrutura possuir uma camada de silicatos a
menos. Além disso, resultados semelhantes foram obtidos por Bowen et al (1999)

A figura 2 apresenta os resultados interfaciais que mostram as variagdes que ocorrem na carga

superficial antes e apds adsorcao na superficie do mineral caulim.
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Figura 2: Curvas de potencial zeta vs valores de pH para caulim em presenca de KNO; 10° antes e apds
adsorcéo de cromo.

Os dados apresentados mostram que o caulim é negativamente carregado em todo o intervalo
de pH estudado. As caracteristicas do sistema caulim/agua estdo relacionadas com a
predominancia dos grupos silicatos.

De acordo com a literatura, particulas de silicatos como a caulinita sdo positivamente
carregadas em valores de pH abaixo de 2,2 (ponto de carga zero) e, acima desse valor, essas
possuem carater negativo. Assim, provavelmente a carga negativa do mineral, na auséncia de
metais, é decorrente da presenca de grupos silicatos e de aluminatos (Costa, 1998).

Os dados mostram que o desenvolvimento da carga superficial € diferente quando ions
metélicos sdo adicionados ao sistema. Entre os valores de pH 6,5 e 7 observa-se uma mudanga
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da carga superficial e o ponto de carga zero é encontrado. Tal fato deve-se provavelmente a
adsorcdo especifica de espécies Me (OH)*, mecanismo esse de complexagdo superficial
(Kornicker e Morse, 1971; Fuerstenau e Palmer, 1976; Fuerstenau, D. W. e Fuerstenau, M.
C., 1982; Costa, 1998).

Ainda, o mecanismo de precipitacdo superficial de hidroxidos metélicos na superficie do
solido foi proposto por Zouboulis et al. (1992). Nesse caso, a concentracdo de ions metalicos
adsorvidos pode ser maior do que a obtida pelos produtos de solubilidade (Kps) dos
hidroxidos formados, devido a precipitacdo (co-precipitacdo) que ocorre na interface solido-
liquido. Baseado nisto, observa-se uma faixa ideal de remocao entre os valores de pH entre 7
e 9,5.

3.3 Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura.

Foram realizadas andlises de composicdo e imagem de amostras do caulim, antes e ap6s
adsorcdo com metal cromo. Esse procedimento permitiu a obtencdo de fotos e imagens
digitais da superficie do material e do comportamento dos metais em sua superficie.

A figura 3 apresenta a forma lamelar caracteristica do caulim, formado por finas placas
hexagonais, nas quais a superficie da face contém cations suscetiveis a troca ionica e contém
sitios negativamente carregados onde cations podem ser adsorvidos. Observa-se também o
carater desordenado das lamelas.

Lo

Figura 3: MEV do caulim natural.

Na figura 4, mostram “veios” caracteristicos de placas sobrepostas e lamelas onde os ions séo
adsorvidos interna e externamente. Quanto mais fina a lamela e maior o nimero de lamelas
existentes, maior a area superficial disponivel.

Figura 4: MEV do caulim ap6s adsor¢do com cromo.
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3.4 Adsorcao de Metais Pesados nos Minerais

Por meio dos resultados obtidos, pode-se observar que o processo de remocgdo de metais foi
favorecido com o aumento dos valores de pH e tempo de contato.

Pbde-se observar também que a remog&o foi mais efetiva por parte da montmorilonita do que
pelo caulim, devido, possivelmente, as diferencgas estruturais entre elas. Na montmorilonita,
observa-se a presen¢a de uma camada de silicio a mais que a do caulim, ligada a camada de
aluminio, como apresentado por Cerqueira (1999), permitindo com isso uma maior
capacidade de troca catidnica e consequentemente uma maior eficiéncia na remocdo de
metais.

Observou-se que o pré-tratamento dos minerais foi eficiente, uma vez que a remocao de
metais por parte dos minerais sédicos e célcicos foi mais efetiva. 1sso foi possivel devido ao
alinhamento e arrumacdo entre as camadas dos minerais, permitindo uma maior capacidade de
troca. Com isso, 0s minerais tratados com sodio apresentaram uma capacidade de adsor¢éo
maior que a do mineral natural e os tratados por célcio apresentaram essa capacidade mais
pronunciada, devido, possivelmente, ao maior raio atbmico do metal célcio.

Comparando-se 0 processo de remocdo dos dois metais pesados, observa-se uma maior
seletividade pelo metal cromo, devido a sua maior valéncia (+3) se comparado ao outro,
cadmio, que apresenta valéncia +2 e comportamento similar no que tange o processo de
remogéo. Observa-se entdo uma seletividade do mineral por metais com maior valéncia.

3.5 Analise Estatistica dos Resultados de adsorc¢ao

3.5.1 Regressao Linear Multipla

Por meio desta analise, obteve-se o diagrama de Pareto, apresentado na Figura 5, onde 0s
valores de maior significancia podem ser avaliados. Por meio dele comprova-se que 0s
valores de pH apresentam maior significancia na remocao do metal do que o tempo e que
ambos ndo se afetam mutuamente.

Continue... Pareto Chart of Effects; Variable: REMOGAD

2°%(2-0) design; M3 Residual=19,125
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Figura 5: Diagrama de Pareto

3.6 Adsorcao otimizada do Metal Pesado com Argilomineral

Procurou-se otimizar o processo de adsorgéo, para producdo do reagente a ser utilizado na
reacao organica, utilizando-se o metal cromo, a argila montmorilonita, o pH fixo em 8 e o
tempo em 5 minutos. A fins de comparacao utilizou-se metais cromo em solugéo, em argila
na auséncia de metais, conforme vemos na tabela 2.

Pbde-se observar que o rendimento da reacdo, utilizando-se metal cromo em solucéo chegou a
valores proximos a 84%. Na reacdo em que se utilizou a argila com cromo adsorvido, 0
rendimento se manteve em torno de 64%. Esses resultados foram possiveis devido,
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possivelmente a complexacdo entre cromo e iodo, permitindo a formacdo do composto
organico. O bom rendimento da reacdo contendo metal em solugdo foi possivel, pois a
interacdo se deu de forma mais efetiva. No caso do metal adsorvido na argila, a superficie de
contato é menor, porém, esse processo é mais vantajoso, pois se pode recuperar 98% da argila
com metais ao final do processo. Ja quando em solucdo, a recuperacdo dos metais &
extremamente baixa, chegando-se a valores em torno de 12%.

Pbde-se observar também que a reacdo sem utilizacdo dos metais ndo se processou, devido, a
auséncia do agente complexante para o iodeto, como no caso dos metais, onde a reagdo se
processou com bons rendimentos.

Tabela 2 - Rendimento das reacGes de Formacao de lodoidrina

Condicoes Rendimento (%) Recuperaciao do Metal (%)
Metal em solucao 84 12
Metal adsorvido 64 98

Auséncia de metal -- -

4. CONCLUSOES

Chegou-se a conclusdo que a montmorilonita apresenta melhor desempenho de adsorcdo por
apresentar em sua estrutura uma camada de silicatos a mais que a dos caulins. E que a
montmorinolita modificada por célcio se sobressai pela “arrumacdo” que este faz nos
argilominerais.

Conclui-se também que quanto maior a valéncia do Metal, maior serd a adsorcdo por parte
dos argilominerais, uma vez que as adsor¢fes do metal cromo, que apresenta valéncia (111) foi
mais efetiva que a remocéao de cadmio, com valéncia (lI1). I1sso pode estar relacionado com o
processo de troca catidnica e a deficiéncia de cargas dos argilominerais.

Assim, de forma geral, a elevada eficiéncia de remocdo dos metais pesados pelos
argilominerais mostra a potencialidade deste material, tanto em um processo continuo quanto
em batelada, podendo dessa forma ser empregado em diversos tipos de rejeitos. Bem como,
sua posterior utilizacdo em rea¢des organicas.
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