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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de remocao de ions Cr (lll) em efluente sintético
utilizando uma argila brasileira. Foram avaliados a influéncia da concentragédo do céation e o efeito do anion na
capacidade de remogéo dos ions cromo em efluentes inorganicos sintéticos pela argila montmorilonita (F-II)
Fornecida pela indUstria Fulmont®. A argila foi caracterizada por difragdo de raios-X e analise quimica. Os
testes de remocéao foram efetuados por dois diferentes métodos: reator em batelada e filtragdo em uma coluna
de argila. Foram realizados ensaios em diferentes pH's (2-10), a massa de argila e a solugédo de nitrato de
cromo (lll) empregada em cada ensaio foi de 2g e 25 ml respectivamente. A eficiéncia de remogéo de cromo
pela argila foi determinada por analise de absorg¢do atébmica dos sobrenadantes. Os resultados preliminares
mostraram a eficiéncia de remocgao de ions cromo pela argila brasileira. Foi observado que a concentragédo da
solugdo, o procedimento experimental e a presenga de anions influenciaram o processo de troca, sendo os
melhores resultados obtidos quando foram utilizadas solugdes diluidas na presenga do ion nitrato e a técnica
de filtragdo em coluna obtendo-se remog¢des de até 100% de cromo (lll).

Palavras-chave: Argila, remog¢do de Cromo (lIll), Montmorilonita.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the ability to remove an ion Cr (lll) in synthetic wastewater using a Brazilian clay.
We evaluated the influence of the concentration of cation and anion effect on the ability of removal of chromium
ions in effluent inorganic synthetic clay for montmorillonite (F-II) Fulmont provided by the industry. The clay was
characterized by X-ray diffraction and chemical analysis. The tests were performed by removal of two different
methods: in batch reactor and filtration in a column of clay. Tests were conducted at different pH s (2-10), the
mass of clay and solution of chromium nitrate (lll) used in each test was 2g and 25 ml respectively. The
efficiency of removal was determined by atomic absorption analysis of the supernatants. Preliminary results
showed the efficiency of removal of chromium ions by the Brazilian clay. It was observed that the concentration
of the solution, the experimental procedure and the presence of anions influenced the process of exchange,
with the best results when used dilute solutions in the presence of nitrate ion and technology in filtration column
resulting in removal of up to 100% of chromium (ll1).

Keywords: Clay, Removal chromium (lll), Montmorillonite.
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Introducgao

Os ecossistemas aquaticos incorporam,
ao longo do tempo, substancias provenientes de
causas naturais, sem nenhuma contribuicdo
humana, em concentragcbes raramente elevadas
que, no entanto, podem afetar o comportamento
quimico da agua e seus usos mais relevantes.
Entretanto, outras substancias langcadas nos
corpos d'agua pela acdo antropica, em
decorréncia da ocupagdo e do uso do solo,
resultam em sérios problemas de qualidade de
agua, que demandam investigagbes e
investimentos para sua recuperagao.

Os aspectos mais graves dos poluentes
referem-se as substancias potencialmente
toxicas, oriundas de processos industriais
(FEEMA, 2008).

Os metais pesados sao substancias
téxicas até mesmo em baixissimas
concentragdes, e, além disso, ndo sé&o
compativeis com a maioria dos tratamentos
bioldgicos existentes. Dessa forma, efluentes
contendo esses metais n&o devem ser
descartados na rede publica, para tratamento em
conjunto com o esgoto domeéstico. As principais
fontes de poluicdo por metais pesados sao
provenientes dos efluentes de mineracdo, da
lavoura e de descargas industriais.

As emissbes de metais pesados
constituem um perigo muito grande, pois seu
comportamento em aguas e sedimentos ainda
nao pode ser controlado. Além disso, as
intoxicagbes com  esses poluentes se
desenvolvem lentamente e, muitas vezes, so
podem ser identificadas apds anos ou décadas,
sendo responsaveis por muitas doencgas
caracteristicas do mundo desenvolvido, como
nervosismo e pouca resisténcia frente a
infeccbes e cancer, dentre outros (Fellenberg,
1980).

A toxicidade do ion cromo depende do
estado de oxidacdo em que é langcado no
efluente. Os efeitos cancerigenos foram
encontrados apenas para o cromo (VI), embora
nos despejos de efluentes predominem os
compostos de cromo trivalente. Entretanto,
dependendo de alguns parametros
caracteristicos do corpo receptor, a oxidagdo de
Cr(lll) & Cr(VI) pode ser favorecida colocando em
risco a fauna a flora e a populagdo que utilizam
estas aguas (Jordao et al., 1999).

Os principais sintomas de contaminacgao
por ion cromo (lll) s&o: queratite, dermatite
eczematosa, conjuntivite, hepatite, nauseas,
vomitos, transtornos gastricos, diarréias e dores
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abdominais (OAK RIDGE NATIONAL LAB, 1990
e MERCK, 1994).

Embora o elemento cromo exista em
diversos estados de oxidacdo, somente Cr(lll) e
Cr(VI) sao suficientemente estaveis para ocorrer
no ambiente (Matos et al, 2008).

Eles s&o utilizados na producgéo de tintas,
como compostos de protecao de manufaturados
de madeira ou couro. No entanto, a questdo da
contaminacao por Cr(VI) ndo é um problema que
se restringe aos limites industriais ou aos que
trabalham diretamente com os compostos, mas é
também um problema ambiental (Figura 1)
(Ferreira, 2002).
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Figura 1 - Representacdo esquematica dos
problemas ambientais causadas pelo cromo
Fonte: Ferreira, 2002.

Os argilominerais do grupo das
esmectitas, como as montmorilonitas utilizadas
neste trabalho, sdo constituidos por duas folhas
de silicato tetraédrico com uma folha central de
aluminio octaédrico, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas (Figura 2). A substituicdo
isomérfica é tal que as camadas estao
desequilibradas eletricamente, com uma
deficiéncia de cargas positivas, que € equilibrada
principalmente por cations hidratados presentes
entre as camadas estruturais (Novaes, 1998).

A capacidade de troca de um
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argilomineral esta diretamente relacionada com a
quantidade e localizagdo do aluminio presente na
sua estrutura, que €& responsavel pelo
aparecimento da carga negativa nas minusculas
particulas coloidais dos argilominerais. Essa
carga negativa fara com que milhares de
diferentes cations hidratados sejam atraidos para
cada cristal do coloide (Figura 3). Esses cations,
frouxamente retidos nas particulas, sao
deslocados com relativa facilidade, sendo por
isso chamados de cations trocaveis ou
permutaveis (Buckman e Brady, 1967).

O oxigénios @ aluminio, ferro efou aluminio @ silicio e/ou aluminio
Figura 2 - Estrutura de uma montmorilonita
Fonte: Novaes, 1998.

Essa troca pode acontecer quando o
argilomineral é colocado em uma solug&o aquosa
contendo um outro cation, como por exemplo
alguns metais pesados, tais como Cd*?, Pb** Hg*?
e Cr*3, dentre outros.

Figura 3 - Representacdo esquematica de um
cristal de argila com inUmeras cargas negativas
de cétions adsorvidos.

Fonte: Buckman e Brady, 1967.

Em trabalho anterior, nosso grupo avaliou
a aplicabilidade de diferentes argilas brasileiras
na remocao de ions cobre (Il) presentes em
efluentes industriais (Silva et al, 1999), onde foi
observada elevada eficiéncia deste tipo de

Periédico Tché Quimica. Vol. 6 - N. 11 — JAN/2009. Porto Alegre — RS. Brasil.

adsorvente.

Neste trabalho s&o apresentados os
resultados obtidos no estudo sobre o efeito do
tempo de agitagédo e pH para a remogao de ions
cromo(lll).

Parte Experimental

A montmorilonita  comercial  acida
brasileira F-II foi fornecida pela Industria Fulmont
Mineragdo S/A e utilizada sem qualquer
tratamento prévio.

As solugbes iniciais de 20 e 100 mg L' de
cromo (Ill) foram preparadas a partir de nitrato de
cromo com pureza P.A. Essas solugdes foram
analisadas por absorcao atdbmica, de forma a se
obterem os valores da concentracdo inicial de
Cr(Ill) na solugéo. O equipamento utilizado foi um
espectrometro de absorcdo atdmica de chama
fabricacao Perkin-Elmer modelo 300 Analist, com
lampadas de catodo oco e com chama de ar-
acetileno, redutora. As leituras de absorvancia
dos padrdes e das amostras, a 357,9 nm.

As solugdes com diferentes pHs foram
preparadas a partir de solu¢des tampéao.

Os testes de remocgao do ion Cr(lll) foram
realizados em reator de batelada e percolacéo
em coluna.

A anadlise de DRX da argila F-Il foi
efetuada em um difratbmetro de raios—X de
fabricacao SIEMENS modelo D 5000, equipado
com contador e analisador de altura de pulso
com filtro de Ni e radiacao CuKa, produzidos a
40 kV e 30 mA. O difratograma foi obtido numa
velocidade de 4° (26/min) e intervalo de 2° a 50°.
A analise foi feita em lamina nio orientada, sem
qualquer tratamento prévio.

A espectrofotometria de emissdo atdmica
foi utilizada para identificar e quantificar a
composig¢ao quimica global da argila.

Testes de Remogao de ions Cromo

Os testes de remocgao do ion Cr(lll) foram
realizados utilizando duas diferentes técnicas:

a) em um reator tipo batelada de vidro de 100 ml
com agitacdo magnética foram suspensos
2,00 g de argila e 25 ml da solugédo de
cromo(lll). Variou-se o tempo de contato até
10 minutos. Apds o término de cada operacgao,
a suspensao foi centrifugada por 2 minutos
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com velocidade de 4000 rpm, e o
sobrenadante  analisado por absorcao
atébmica.

b) percolagdo em coluna: em uma coluna de
vidro de borossilicato com 2,6 cm de didmetro
empacotada com 2,00 g de argila, foram
adicionados sem interrupgdo, 25 ml da
solugdo de cromo(lll), estabelecendo assim
um fluxo descendente. Apds total eluicdo, a
solugcido foi analisada por absor¢do atbmica.

As solucbes iniciais de cromo foram
preparadas utilizando os respectivos sais de
cloreto e nitrato. A solugao de sulfato ndo pode
ser preparada, pois a sua solubilidade é baixa
em agua. Foram utilizadas solu¢des de 20 e 100
mgL'Cr(lll). Essas solugbes foram analisadas
por absorcao atdbmica, de forma a se obterem os
valores da concentracao inicial do ion Cr(lll) na
solucgao.

Em todos os experimentos realizados ao
longo desse trabalho, as solugdes empregadas
foram preparadas a partir de reagentes com grau
de pureza pro-analise, procedéncia Vetec.

Resultados e Discussao

A primeira etapa deste trabalho consistiu
na caracterizacdo por DRX e a analise quimica
da argila F-II.

O difratograma de raios-X (Figura 4)
mostrou as reflexdes em 18,3 A (26 = 4,9°) e
4,44 A (26 = 20°) referente aos planos 001 e 002,
respectivamente, de argilomineral do grupo das
esmectitas (E). Foi também observada a reflexao
caracteristica de quartzo (Q), em 3,33 A (26 -
26,7°) (SANTOS, 1989).

800 —

600 —f

400 —

(E)

Intersicace (ua)
|

200 —

® @

o 20 40 60
2 teta

Figura 4 - Difratograma de raios-X da argila F-II
(E: esmectita, Q: quartzo)
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Os resultados obtidos por analise quimica
da argila F-1l estdo apresentados na Tabela 1. O
elevado teor de K, Ca e Mg sugere que o
tratamento acido imposto a essa argila nao foi
suficiente para promover a troca total dos cations
interlamelares pelos ions H;0*. A elevada razao
SiO,/AlL,O; (10,29) indica um alto teor de silicio
nessa argila.

Devido as substituicdes isomorficas, os
sitios de aluminio podem estar presentes tanto
na camada tetraédrica quanto na octaédrica. A
analise por RMN de Al-27 no estado sdlido desta
argila apresentou apenas o sinal correspondente
ao sitio de Al octaédrico (Al''), ou seja, a argila F-
Il ndo apresenta substituigdo isomorfica de Si™ —
Al na camada tetraédrica. Com base nesse
dado, concluiu-se que esta esmectita pode ser
tanto uma hectorita quanto uma montmorilonita,
ja que apenas nesses dois argilominerais as
substituicoes isomorficas ocorrem
predominantemente na camada octaédrica
(YARIV, 1992). Por outro lado, a auséncia de
atomos de litio na estrutura da argila F-Il,
descarta a espécie hectorita, que apresenta esse
metal em sua estrutura. Com isso, pode-se
classificar a argila F-Il com sendo uma esmectita
da espécie montmorilonita.

No estudo da influéncia da concentracao
do cromo(lll) no processo de sorg¢ao da argila,
foram utilizados dois métodos experimentais:
agitacdo da suspensdo durante 10 min e a
filtracdo. Foram utilizadas solugées de cromo(lll)
com concentracdo de 20 e 100 mgL'l,
preparadas a partir do nitrato de cromo (lll). O
teor de remocéao foi determinado em funcao da
diferencga entre as concentragdes inicial e final do
ion cromo (lll), dividida pela concentracao inicial
e expresso em porcentagem.

A quantidade de cromo (lll) retido na
argila ou a capacidade de troca efetiva foi
calculada através da seguinte reacao:

Mf - Ni Ns

m
onde N, corresponde a quantidade inicial de
cromo(lll) presente na solucéo; Ns é a quantidade
final de cromo(lll) na solugéo em equilibrio com a
fase sdlida, m & a massa de argila utilizada e My
é a quantidade de cromo (lll) retido no
adsorvente.

Os resultados obtidos estao apresentados
na Figura 5.
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Figura 5 - Influéncia da concentracao de Cr(lll)
no processo de sor¢cdo: massa de argila: 2 g e 25
mL de solugao Cr(lll).

Observa-se que a eficiéncia de remogao
diminuiu com o aumento da concentragido do ion
cromo (lll), porém com o aumento da capacidade
de troca. Esse resultado foi analogo ao obtido
por Rupp (1996). Os resultados obtidos, através
da filtragdo, com a solugdo 20 mgL™ de Cr(lll)
apresentou uma eficiéncia de remocgao de 98 %
com uma capacidade de troca de 0,18 mg/g,
enquanto para a solugdo 100 mgL™" a eficiéncia
diminuiu para 85 % com um aumento da
capacidade de troca para 0,8 mg/g. O mesmo
comportamento foi observado para o sistema em
batelada, porém, nesse caso foi observada uma
eficiéncia menor comparada com a técnica de
filtracao.

A Figura 6 mostra a influéncia do tempo
de contato dindmico para ser atingir o equilibrio
de sorcao entre a argila e os cations cromo (lll)
em solucdo, em um reator batelada.

1.00 —

0.80 —|

0.60 —|

Mi(mg/g)
L

0.40 —

0.20 —

0.00
\ \ \ \ \

4 6
Tempo de contato (min)

Figura 6 - Curvas de remogéao do ion Cr(lll) por
2g de argila em func¢ao do tempo de contato:
+ CrNO; (100 mgL™; O CrNOs. (20 mgL™).
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Os resultados obtidos mostraram que em
apenas dois minutos de agitagdo mecénica o
equilibrio de sorgdo entre a argila e os cations
cromo (lll) foi atingido. Este resultado mostra a
elevada afinidade da argila por este metal.

A troca i6nica é influenciada por diversos
fatores, tais como pH, temperatura e composig¢ao
quimica da solucédo aquosa. A adicao de anions
ou contra-ions, cations competitivos, solventes e
agentes complexantes pode também alterar o
processo de troca.

A fim de determinar o efeito de diferentes
anions do processo de remocdo de metais
pesados, foram preparadas solugdes de 100
mgL"de cromo (lll) a partir dos respectivos sais
de nitrato e cloreto. Devido a baixa solubilidade
em agua do sal sulfato de cromo, n&o foi possivel
preparar a solucdo com esta concentracdo. Os
testes foram realizados utilizando os dois
métodos descritos anteriormente.

O efeito dos diferentes &anions no
processo de sorcdo, expresso em funcao dos
teores de remocdo dos metais pesados
estudados esta apresentado na Figura 7.
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Conc. Cr(lll)

Figura 7 - Influéncia do anion na eficiéncia de
remogao: concentragdo de cromo(lll) 100 mgL!

Conforme pode ser observado, na
presenga do anion nitrato a eficiéncia foi maior
comparada com a obtida para o cloreto,
resultado analogo ao obtido por SILVA e
colaboradores (1999). Esse resultado sugere a
formagédo de complexos coordenados anibnicos
ou neutros, entre o cromo e o cloreto, diminuindo
assim, a atragcdo entre esse metal e a argila. No
caso do nitrato, as espécies mais favorecidas
deverao ser carregadas positivamente Cr(H,0),*?
ou CrL,*", onde L é o ligante NH; ou NOs5.

Foram realizados testes com diferentes
pHs (2-10), utilizando nitrato de cromo ja que em
testes anteriores obteve-se melhores resultados
de adsorcao.

Em pH<6 houve baixa remog¢édo do cromo
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devido provavelmente a solubilizagdo dos metais.

Em pH>7 houve alto indice de remocao
de cromo em torno de 98 — 100%. Em pH basico
a argila se mostrou extremamente estavel.

Conclusoes

O desenvolvimento de novas técnicas de
baixo custo e simplicidade operacional para a
remocdo dos metais pesados presentes nos
efluentes, torna-se cada vez mais necessario.

A elevada eficiéncia de remocao do
cromo pela argila comercial brasileira ilustra a
potencialidade desse material, principalmente em
um processo continuo e utilizando uma solugao
diluida do metal. Dessa forma, a partir desses
resultados vemos surgir uma alternativa bastante
promissora em relagdo aos  processos
atualmente utilizados no tratamento de efluentes
inorgéanicos.

Este trabalho teve como objetivo mostrar
a possibilidade de utilizacdo da argila
montmorilonita (F-Il) no tratamento de efluentes
contendo ions Cr.

Agradecimento: A Faperj e ao CNPq pelo suporte
financeiro.
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