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Resumo - Em estudos ambientais é importante conhecer o processo de adsorcdo de metais pesados por minerais de
argila, uma vez que estes sdo capazes de imobilizar tais metais. Sabendo-se que a adsorcao de cations é influenciada por
varios fatores, objetivou-se com este trabalho estudar o processo de adsorcéo de cobre pela argila bentonita e avaliar a
influéncia que o eletrolito da solucdo de tratamento e o pH exercem no referido processo. Para a determinacdo da
quantidade de cobre adsorvido, 20 mL de solugdes de NaNO; 0,01 mol L™ e 20 mL de 4gua com diferentes quantidade
de cobre (5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120 mg L™), ajustadas a pH 4 e a pH 6, foram adicionados a 2 g de bentonita, e
deixados em equilibrio por 24 horas. A equacdo de adsorcdo de Langmuir em sua forma linearizada foi utilizada para
determinar a capacidade maxima de adsorcao e a energia de ligagdo. As isotermas de adsorcdo, nos dois valores de pH
estudados apresentaram duas porcgdes lineares, mostrando que o fendmeno de adsorcdo ocorre em dois estagios
distintos. A adsorcéo de cobre pela bentonita depende do pH e da forca idnica tendo aumentado com a elevacdo do pH e
diminuido ligeiramente com a forg¢a ibnica. A capacidade méaxima de adsorcdo e a energia de ligacdo variaram em
funcdo do pH, do eletrdlito utilizado e da regido de adsorcao.

ISOTHERMS OF ADSORPTION OF COPPER BY BENTONITE

Palavras-chave: metais pesados, Langmuir, mineral de argila

Abstract - In environmental studies is important to know the adsorption process of heavy metals in clay minerals, since
they are able to immobilize these metals. Knowing the cations adsorption is influenced for several factors, the objective
of this research was to study the copper adsorption process by bentonite clay and to evaluate the electrolyte type and pH
influence on this process. In order to quantify the adsorbed copper, 2 g of bentonite clay were equilibrated for 24 hours
with 20 mL of a NaNO; (0,01 mol L™) solution and with 20 mL of water containing different quantities of copper (5,
10, 20, 40, 60, 80, 100,120 mg L™) as background solutions of pH values 4 and 6. Langmuir’s adsorption equation in its
linearized form was applied and the values of the maximum capacity and those of the constant related to the bonding
energy were obtained. Langmuir isotherms presented two distinct adsorption regions at both pH 4 and pH 6, showing
that the adsorptive phenomenon occurs in two distinct stages. The adsorption of copper depends on pH and ionic
strength and it increased with an increase in pH and decreased slightly with an increase in ionic strength. The maximum
capacity of adsorption and the bonding energy varied with the pH, with electrolyte used and with the adsorption
regions.

Key words: heavy metals, Langmuir, mineral clay

|NTRODUQAO diversos procedimentos tém sido propostos para reduzir a
mobilidade e biodisponibilidade dos metais pesados, entre

O risco de contaminacdo dos ecossistemas por eles 0 processo de adsorcao por superficies adsorventes,
metais pesados tem feito com que a ciéncia busque COMO € o caso dos minerais de argila (SANCHEZ et al.,
alternativas que possam impedir, ou pe|0 menos, 1999b; AGUIAR et al., 2002; RODRIGUES et al., 2004;
minimizar os efeitos poluidores desses metais ou ainda, ~CHUI, 2005; LACIN et al. 2005). Dentro desse principio,
remediar os ambientes j& contaminados. Neste contexto, ~Sanchez et al. (1999b), estudando a capacidade de alguns
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minerais silicatados em adsorver metais pesados presentes
em aguas residuarias, verificaram que a bentonita, dentre
outros minerais de argila, foi a que apresentou maior
capacidade de adsor¢do de zinco. As bentonitas, assim
como outros minerais de argila, vém despertando
interesses crescentes para sua utilizacdo como materiais
adsorventes alternativos (LEON et al, 2001). Santos et al.
(2002), comparando o uso das argilas bentonita e
vermiculita, mostraram que estas argilas adsorvem metais
pesados, no entanto, que a vermiculita é mais eficaz que a
bentonita na remocdo de cobre. Ao contrario, Leon et al.
(2001), verificaram que a capacidade de acumulacdo de
cobre pela bentonita foi superior a de outros materiais
adsorventes.

A adsorcdo é o processo mais importante que
regula a mobilidade e a biodisponibilidade dos poluentes
nos solos, a exemplo dos metais pesados. Assim, o estudo
da adsor¢do pode oferecer subsidio para a previsdo de
fitotoxidez e da possivel contaminagdo do lencol freatico
por esses elementos (ARAUJO et al., 2002).

O fendmeno de adsorcdo de ions metélicos pode
ser estudado através de isotermas de adsorcdo, que sdo
equacBes matematicas que descrevem as relacfes entre as
quantidades de determinado elemento quimico adsorvido
pelo sélido (adsorvente) e a sua quantidade remanescente
na solucdo de equilibrio (DIAS et al, 2001). Entre os
diversos modelos que descrevem a adsor¢do, um dos mais
citados na literatura € aquele proposto por Langmuir
(SPOSITO, 1989), que permite estimar o valor da
constante relacionada & energia da ligagdo entre o
elemento e o adsorvente, além de estimar sua adsorcao
méaxima (DIAS et al, 2001).

Segundo Sanchez et al. (1999b), o fendmeno da
adsorcdo depende de diversos fatores, tais como pH, tipo
e concentracdo do metal adsorvido, tempo de adsorcéo,
forca idnica da solugdo, além das caracteristicas do
adsorvente ser usado.

Os efeitos do pH nos processos de adsorcdo, na
solubilidade e na mobilidade dos metais pesados no solo
sdo bastante conhecidos. Em geral, o aumento do pH do
meio favorece a adsorcdo dos metais (PIERANGELI et
al., 2001; ARAUJO et al. 2002; CASAGRANDE et al.,
2004; MUSTAFA et al., 2004). O contréario ocorre com a
forgca idnica que ao aumentar, diminui a adsor¢édo dos
metais (SANCHEZ et al. 1999a; SANCHEZ et al. 1999b;
CASAGRANDE et al., 2004). No entanto, Naidu et al.
(1994), avaliando o efeito da for¢a i6nica na adsorcdo de
cadmio em diferentes solos, observaram que este efeito
variou com o tipo de solo e com o pH.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas da bentonita.

Considerando 0 exposto objetivou-se com este
trabalho estudar o processo de adsorcdo de cobre pela
argila bentonita e avaliar a influéncia que o eletrdlito da
solucdo de tratamento e o pH exercem no referido
processo.

MATERIAL E METODOS

Amostras de bentonita foram coletadas na jazida
Primavera localizada no municipio de Boa Vista-PB e
encaminhada ao Laboratorio de Irrigagdo e Salinidade do
Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Campina Grande, onde, depois de secas ao ar,
destorroada e peneirada com malha de 2 mm de abertura,
foram analisadas quimicamente utilizando métodos
analiticos descritos pela EMBRAPA (1997) (Tabela 1).

Para comparacdo do tipo de eletrélito, as solucdes
de tratamento com Cu foram preparadas com nitrato de
s6dio 0,01 mol L™ e com agua destilada.

O pH das suspensBes bentonita - solugdo de
tratamento foi ajustado a valores proximos de pH 4,0 e
6,0 £ 0,1, com solucbes diluidas de HCI e NaOH
(SANCHEZ et al., 1999a).

As amostras de bentonita (2g de TFSA),
acondicionadas em tubos de centrifuga de 50 mL, em trés
repeti¢des, foram agitadas por 2 horas a 140 rpm e
deixadas em repouso por 24 horas a temperatura ambiente
(22 + 2 °C) com as solucBes de tratamento de cobre (Cu)
(20 mL) de concentrag6es 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120
mg L™ do elemento.

Apobs o periodo de repouso, as suspensdes foram
filtradas e analisadas para Cu por espectrofotometria de
absorcdo atbmica. As concentracBes de Cu adsorvidas
foram consideradas a diferenca entre aquelas inicialmente
adicionadas e as remanescentes ap0s o periodo de
equilibrio.

A equacdo de Langmuir, C/x/m = 1/ab + C/b, foi
ajustada aos dados experimentais de adsorcdo de Cu.
Nessa equacdo, C = concentracdo de Cu na solucdo de
equilibrio em mg L?, x/m = quantidade de Cu adsorvida
em mg g™ de mineral de argila, b = adsor¢do méxima (mg
g™) e a = coeficiente relacionado com a energia de ligac&o
(L mg™) de Cu no mineral de argila. Apés linearizacéo da
equacgdo (C/x/m em funcdo de C), a declividade (1/b) e o
intercepto (1/ab) foram usados para calcular a capacidade
maxima de adsor¢do, CMA, (b) e a constante relacionada
com a energia de ligacdo (a).

pH ca’t Mg** Na* K* H AP CTC P M.O
(1:2,5)
H,0 cmol, kg mg dm* gkg?
7,0 20,74 35,97 7,06 024 00 0,0 64,01 2,9 26
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de adsorcéo, conduzidos em pH 4 e
pH 6, utilizando-se nitrato de sédio e agua na preparacgao
das solugdes de tratamento sdo mostrados na Figura 1
indicando que o processo de adsorcdo, possivelmente,
tenha ocorrido em duas etapas distintas corroborando com
Petruzzelli et al. (1985), Jorddo et al. (2000) e Silveira &
Alleoni (2003). Essa divisdo no processo de adsorgdo €
baseada na hipotese de que cada porgdo linear surge de
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diferentes tipos de sitios de adsorcdo na superficie
adsorvente (HARTER & SMITH, 1981), ou seja, o
processo de adsor¢do de cobre ocorre, provavelmente, em
dois estagios, com a saturacdo dos diferentes tipos de
sitios de adsorcdo (SILVEIRA & ALLEONI, 2003). Na
medida em que se aumentou a concentracdo do cobre na
solucdo de tratamento, mais sitios de adsor¢do foram
sendo preenchidos tornando a adsorcéo do elemento cada
vez mais dificil, corroborando com Petruzzelli et al.
(1985).

Agua ..
g o .0 "0 epHG6
) mpH6
A ¢’ ApH4
.—‘././I opH4
5 10 15
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Figura 1. Influéncia do pH na adsorgdo de ions Cu®* na bentonita com os eletrélitos nitrato de sédio (nitrato) e 4gua

(Agua) nas duas regides de adsorcao (1 e 2)

O efeito do pH foi um dos pardmetros estudados e
mostra que para pH 6, a adsor¢do de cobre nas amostras
de bentonita foi maior do que para pH 4,
independentemente do tipo de eletrolito utilizado na
preparacdo das solucBes de tratamento (Figura 1). Isto
pode ser exemplificado pela porcentagem de adsor¢éo de
cobre que ocorreu no pH 4 e pH 6 quando se utilizou
solucdes de tratamento com 100 mg L™ do elemento. No
pH 4, observou-se 85,54 e 83,79 % de adsor¢do de cobre
utilizando-se nitrato de sédio e agua, respectivamente, na
preparacdao da solugdo de tratamento. JA no pH 6, estas
porcentagens aumentaram para 9590 e 95,68 %,
respectivamente. Com o aumento da adsorcdo de cobre
pela bentonita em funcdo do pH, constatou-se que sua
resposta € dependente do pH do meio. Esse
comportamento também foi observado em bentonita por
Santos et al. (2002) e Lacin et al. (2005) e em vermiculita
por Chui (2005).

De acordo com Cornu et al. (2003), o tipo de
eletrélito com o qual a solugdo de tratamento é preparada
para o estudo de adsorcdo de um determinado elemento
por uma superficie adsorvente, tem uma forte influéncia
neste processo. Segundo 0s autores, isto pode ser
interpretado como um efeito do tipo de cation ou da forca
ibnica da solucdo. O aumento da forca ibnica da solucdo,
ou seja, 0 aumento da concentracdo salina, em geral, torna
0 potencial eletrostatico superficial menos negativo
resultando na diminui¢do da adsorcéo catidnica (NAIDU
et al, 1994), o que ja& foi observado na argila
montmorilonita (GARCIA-MIRAGAYA & PAGE, 1976;
HOMANN & ZASOSKI, 1987). Entretanto, Manning &
Goldberg (1997) e Goldberg & Johnston (2001),

trabalhando com caulinita e 6xido de ferro e aluminio,
respectivamente, demonstraram que a forca idnica tem
pouco efeito sobre o processo de adsorcéo, indicando que
0 tipo de cétion podera exercer maior efeito sobre o
referido processo. No presente trabalho, o comportamento
da adsorcdo de cobre pela bontonita, considerando as
solucdes de tratamento preparadas com agua e com nitrato
de sddio, foi semelhante, independentemente do pH,
principalmente na primeira regido de adsorc¢éo (Figura 2).

Apesar do comportamento semelhante, em geral,
foi observado uma ligeira diminuicdo na adsorcdo de
cobre quando se utilizou a solucdo de tratamento
preparada com nitrato de sddio. Essa diminuicdo pode ser
decorrente do aumento da forca ibnica da solucdo ou
devido a competicdo entre os ions sodio e cobre pelos
sitios de adsorgdo, principalmente por aqueles
correspondentes a adsorcdo nao especifica (McBRIDE,
1991; SANCHEZ et al., 1999a), ou ainda, devido a
influéncia do fon sodio da solucéo de tratamento sobre a
densidade de carga da bentonita tornando o seu potencial
menos negativo e consequentemente, reduzindo a
adsorcdo de cobre (BOWDEN et al., 1973). No entanto,
os valores da capacidade méxima de adsorcdo do cobre
pela bentonita, quando a solucdo de tratamento foi
preparada com nitrato de sodio, foram ligeiramente
superiores aqueles encontrados quando as solucfes de
tratamento foram preparadas com &gua. Isto ocorreu nos
dois valores de pH e nas duas regides de adsorcdo (Tabela
2). A variacdo da energia de ligacdo, foi contraria, ou seja,
0s maiores valores foram encontrados quando a solugéo
de tratamento foi preparada com agua.
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Figura 2. Influéncia dos eletrélitos nitrato de sédio (nitrato) e 4gua (agua) na adsorco de ions Cu®* na bentonita em pH

4 e 6 nas duas regides de adsorcdo (1 e 2)

Tabela 2. Parametros de ajuste da equacdo de Langmuir para dados de adsorcdo de cobre pela bentonita nas duas
regides de adsorcdo, com os eletrélitos nitrato de sddio e agua, no pH 4 e 6

Regido de Energia de ligagdo CMA
Eletrolito adsorcéo (L mg?) (mg g™
pH 4 pH 6 pH 4 pH 6
Nitrato de sodio 1 1,12 36,00 0,44 0,47
2 0,03 0,24 2,49 1,77
Agua 1 2,49 36,39 0,31 0,40
2 0,09 0,44 1,35 1,47

Os sitios de adsorcdo no inicio do processo
(primeira regido da reta) apresentaram alta energia de
ligacdo e baixa capacidade adsortiva quando comparado
com os sitios que correspondem a segunda regido (Tabela
2), independentemente do pH e do tipo de eletrélito
utilizado. De acordo com Jorddo et al. (2000), isto faz
supor a ocorréncia de formacdo de complexos e ndo
apenas interacao eletrostatica nesta regido.

A capacidade méxima de adsorcdo de cobre pela
bentonita na primeira etapa da adsorcéo, no pH 4 e pH 6,
foi relativamente proxima, 0,44 e 0,47 mg g'l,
respectivamente, utilizando-se nitrato de sddio e 0,31 e
0,40 mg g™ quando se utilizou 4gua na preparacio das
solucdes de tratamento. No entanto, a energia que mantém
os ions de cobre adsorvido € muito maior no pH 6 (Tabela
2). Apesar disto, a energia de ligacdo no pH 4 talvez seja
suficiente para que parte deste metal ndo fique livre no
meio, corroborando com Jordéo et al. (2000). O elevado
valor de energia de ligacdo faz supor que o cobre foi
fortemente retido através de ligacfes de carater covalente
na estrutura cristalina da bentonita. De acordo com Sodré,
et al. (2001), este fendmeno sugere que, quando o sitio de
adsorcdo esta protonado, o cobre é adsorvido por reagao
de troca catibnica do H* pelo Cu®; se estiver
desprotonado, o cobre é adsorvido por ligacdo dativa
entre o par eletrénico do oxigénio e o cobre na superficie
das laterais dos minerais.

Tanto no pH 4 quanto no pH 6, a segunda regido
de adsor¢do foi a que apresentou maior capacidade para
adsorver os ions de cobre e menor energia de ligacdo para
reté-los, corroborando com Jordao et al. (2000).

O fato da solucéo do solo ndo ser uma &gua pura e
por isso apresentar uma determinada forga idnica, faz
sugerir que os estudos de adsorcdo pelos coldides dos
solos devam ser conduzidos utilizando-se solucdes de
tratamento com determinada forca idnica para simular o
gue ocorre na natureza. Entretanto, comparando o0s
valores de CMA e energia de ligacdo do cobre pela
bentonita, obtidos com os diferentes eletrdlitos, observa-
se que foram pequenas as diferencas entre eles (Tabela 2).

CONCLUSOES

As isotermas de adsorcdo, nos dois valores de pH
estudados  apresentaram  duas porcBes lineares,
denominadas de primeira e segunda regido de adsorcao.

A adsorcdo de cobre pela bentonita depende do
pH, tendo aumentado com a eleva¢do do mesmo.

A adsorcdo de cobre pela bentonita depende da
forca ibnica, tendo diminuido ligeiramente com o
aumento da mesma.

A capacidade maxima de adsor¢do e a energia de
ligacdo variaram em funcéo do pH, do eletrdlito utilizado
e da regido de adsorcéo.
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