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Argilas sdo aluminossilicatos, minerais de ocorréncia natural no solo e em depdsitos
mineraldgicos, puros. Existe uma grande variedade de argilas ocorrendo na natureza, possuindo
diferentes composi¢des quimicas, morfoldgicas, propriedades coloidais e de superficie. Uma das
propriedades a partir da qual as argilas atraem atencdo é a sua capacidade de formar coléides quando
dispersas em solu¢do aquosa [1,2].

Os metais pesados sdo contaminantes ambientais muito comuns na atualidade. Seu
comportamento, transporte e destino no ambiente dependem dos mecanismos de sor¢do no solo ou em
particulas em suspensdo presente no ar ou no meio aquitico. Quando lancados no ambiente como
residuos industriais sua concentracdo aumenta consideravelmente. Assim, a sua absorcdo, pelos
tecidos animais e vegetais, e o seu caminho na cadeia alimentar leva a varios efeitos ecotoxicoldgicos
vindo a afetar os seres que estdo no final da cadeia alimentar [3].

Vérias sdo as possibilidades para a remoc¢do do metal pesado, no entanto muitas delas
conduzem a problemas ainda maiores. Uma alternativa de tratamento de solo, recente, é o emprego da
tecnologia de quelagdo [4] para remocao de metais pesados. A utilizagdo de um quelante como o sal
do é4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA) ndo causa agressdo excessiva ao ambiente, como
acontece, por exemplo, na lavagem 4cida do solo, além de poder complexar uma grande variedade de
fons metdlicos presentes no solo. Porém, a utilizacdo de EDTA fica limitada em casos de solos pobres
em fons Ca*> e Mg*.

Spark, K. M. et. al. [5] investigaram adsorcdo de Cu(Il), Zn(II), Co(Il) e Cd(II) em caulinita,
em funcdo do pH, caracterizando dois estdgios de adsor¢do: a adsor¢do do tipo 1, que ocorre
diretamente nos sitios negativos de interagdo, e a adsor¢do do tipo 2, que estd associada a variagdo da
densidade de carga na superficie, ou seja do potencial de superficie.

A aplica¢do de argilominerais, como removedores de metais vem sendo objeto de estudo
devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de reutilizagao destes materiais.

A montmorilonita tem sido empregada como adsorvente de fons metalicos, como Cr'’* [6],
Cd*[7], dentre outros. Assim, o entendimento das propriedades de sistemas organizados, tais como
micelas, polieletrdlitos e vesiculas, e a grande aplicacdo industrial das argilas leva ao interesse pelo
estudo de sistemas estruturados constituidos por argilas.

Como os argilominerais e ligantes organicos sdo empregados como removedores de metais
nos processos de despoluicdo, objetiva-se no presente trabalho investigar a interacio de fons metalicos
especificamente com argila SWY-1, modificada pela adsorcio prévia do complexante 8-
hidroxiquinolina (8-HQ).

A argila utilizada, SWY-1, proveniente de Wyoming - USA, pertence a familia das
montimorilonitas, expansiveis, 2:1. Abaixo estdo representadas a estrutura da molécula de 8-HQ
(Merck), do monomero, e do complexo Cu(1l)-8-HQ.
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A suspensio estoque de SWY-1, 0,11 g L™ foi preparada suspendendo 0,0275 g da argila para
um volume final de 250 mL de 4gua destilada e sob agitacdo por 24 h (evitando o aquecimento da
suspensao).

As leituras espectrofotométricas foram realizadas, em um espectrofotometro CarylE UV-
Visivel / Varian empregando cubetas de quartzo (1,00 cm), a partir de adicdes sucessivas de solugdo
estoque: 1) de 8-HQ 1x10° mol L', 150 pL, seguido de agitacio mecénica por 3 min;
2) de CuSO, 1x10° mol L, 30, 75 ¢ 150 UL, seguido de agitacdo mecanica por 3 min; a uma cubeta
de volume de 3 mL de 4gua ou de suspensdo de argila no pH de estudo, sem o emprego de tampao,
seguido da leitura espectrofotométrica imediata [8,9]. Para medidas em solucdo aquosa utilizou-se
4gua destilada como branco e no caso dos estudos com argila suspensdo aquosa 0,11 g L™

As medidas condutimétricas e de pH foram feitas empregando um condutivimetro Digimed /
DM31, e um pHmetro Analion / PM608, empregando condi¢des idénticas as das medidas
espectrofotométricas. Apds cada adicdo de ligante ou metal procedia-se a agitagdo mecanica
automatica.

O estudo do comportamento espectrofotométrico da 8-Hidroxiquinolina (8HQ) com a
variagdo do pH estd apresentado na Figura 1. O perfil dos espectros revela a presenca de diferentes
espécies como funcio do pH, com picos de absor¢do caracteristicos. Em pH muito 4cidos, 1 < pH <4,
o nitrogénio situado no anel aromatico apresenta-se na forma protonada (HL") absorvendo no
comprimento de onda (A) de 250 nm. Em pH pr6ximo da neutralidade, 5 < pH < 7, observa-se a
presenga, preferencial, do dimero (L,), espécie que absorve no A de 240 nm, com absortividade molar
inferior a do mondmero protonado.
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Figura 1: Comportamento espectofotométrico Figura 2: Comportamento espectrofotométric_(:
da sonda 8-HQ); intervalo de 1 <pH < 11. da sonda 8-HQ na presenca de Ceyay 1,0x10”
mol L'y 1 <pH<11.

dimero € atribuida as pontes de hidrogénio entre o hidrogénio do grupo OH da molécula de 8-HQ e o
nitrogénio do anel aromatico da segunda molécula. Em pH bésicos, 7,5 < pH < 12, ocorre o
deslocamento do equilibrio da reagéo de dissociag¢do do dimero (reacdo 1) para a formacéo dos
mondmeros: a) ndo protonado HL (7,5< pH <10); e b) desprotonado, L™ (pH > 10).

A Figura 2 apresenta o comportamento espectrofotométrico, na regido do UV, da 8-HQ na
presenca de fons Cu(II), 1,0x10” mol L™, no intervalo de 1 < pH < 11. A figura revela que o aumento
da concentracgio dos fons Cu(Il) promove o deslocamento do equilibrio de dimerizagéo, reacao 1, para
a formacio e a intensificacdo do pico em 252 nm, com o conseqiiente decaimento da intensidade do
sinal de L,. A presenca do pico em 252 foi atribuido a formagio do complexo [CuL]". E importante
observar que para 1 < pH <4 a presenca dos fons Cu(Il) ndo altera a intensidade da banda de absor¢do
da espécie HL" nem a posi¢io da mesma, sugerindo a competicdo entre a protonagdo e a
complexacdo, com a predomindncia da protonacdo do par de elétrons do hetero-dtomo do anel
aromadtico.

O efeito da adi¢d@o de fons Cu(Il), em solugdes de diferentes pH, estd representado na Figura 3.
Assim: 1) em pH 2,52 observa-se que a adi¢do de cobre para Ceyay > 5,0x10° mol L, Ceum=Csno,
ndo € suficiente para promover a complexag¢do do metal, predominando a espécie protonada (HL"); 2)
em pH 6,05, com a adicdo do Cu(ll), para Ccyay =1 X 10° mol L, tem-se um considerdvel
abaixamento do pico em 240 nm (L) com a conseqiiente intensificagdo da banda de absorcao em 252
nm e o deslocamento batocromico da mesma com o aumento de Ccyu, atribuidos a formagdo do



complexo [CuL]"; 3) em pH 10, observa-se uma intensificacdo da banda de absor¢do em 256 nm,
proveniente da formagdo da espécie [CuL]", minimizando a concentragio do L,, em comparagdo com
o pH 6. Esta minimizag¢do tem uma contribuicido acentuada do pH, por estar gerando a espécie L, o
que favorece a interagcdo Cu-L.
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Figura 3: Comportamento espectrofotométrico da sonda 8-HQ em diferentes (1,0 < Ceyqy <
8,5)x10° mol L''; pH: a) 2,52; b) 6,05; ¢) 9,85.

Os resultados obtidos da medida de condutividade i6nica das solucdes revelaram: a) que em
pH < 4, a adi¢do de Cu(Il) ndo afeta a condutividade idnica do meio, o que j4 era esperado devido a
elevada concentragdo de fons H; b) em 5 < pH < 9 ocorre 0 aumento da condutividade com o aumento
da Ccun devido a formagdo da espécie [CuL]", que é condutora; ¢) em pH > 11, a condutividade
diminui devido a formagao de hidroxicomplexos ([Cux(OH)y]z"'y).
O estudo do comportamento espectrofotométrico da 8HQ em suspensido aquosa de SWY-1,
0,11 gL, para 1,44 < pH < 11, esté apresentado na Figura 4. A figura revela a presenca das espécies
L, e HL adsorvida na superficie das lamelas, atendendo ao equilibrio representado a partir da reagao
2. O efeito do pH pode ser interpretado da mesma forma que para o sistema aquoso. O que fica
evidente para este sistema € a formacdo da espécie L', porém, com intensidade de absor¢do préxima ao
observado para o pH 10,18, o que sugere que esta espécie apresenta uma absortividade molar menor
do que a espécie HL e A de absor¢do deslocado para 255 nm.
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Figura 4: Comportamento espectrofotométrico da sonda 8-HQ em
suspensdo de argila SWY-1,0,11 g L'; 1,44 <pH < I1.

O efeito da adicdo de Cu(Il) na suspensdo aquosa do compdsito SWY-1-8-HQ, em diferentes
pH, estd apresentado na Figura 5. Em pH < 3,1 ndo sdo observadas mudangas significativas na
intensidade do pico e no A de absor¢do. Entretanto, observa-se a atenuagio da banda de absor¢do em
251 nm e o alargamento da mesma na regido de 260 a 270 nm, com o incremento da Cc,q,. Tal
comportamento sugere que o mondmero (HL) encontra-se protonado (H,L*-SWY-1) e adsorvido sobre
a superficie da argila e estando, parte do mesmo, complexado pelos fons Cu(II). Em pH préximo a
neutralidade (pH 6,50) observa-se a presenca da espécie Loygsorvida - Com a adi¢do do Cu(Il) verifica-se
a formagdo imediata do complexo [CuL]". Com o aumento da Cc,qy a banda de absor¢do ndo
apresenta discriminacao significativa de intensidade, porém, observa-se um deslocamento batocromico
de 252 para 256 nm. Para pH > 10 observa-se uma atenuacdo significativa da banda de absor¢do em
240 nm (L, 44s0rvido) € @ presenca de uma banda intensa em 256 nm devido a espécie L gsorvida- POTém,
com a adicdo de Cu(Il) verifica-se a intensificacdo da banda em 256 nm, semelhante ao ocorrido para
pH 6,5, e auséncia de intensificacdo da banda de absorcao.
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Figura 5: Comportamento espectrofotométrico do sistema terndrio
SWY-1-8-HQ-Cu(I); (1,0 < Ceyap < 8,5))(10'5 mol L' pH: a) 3,10; b) 6,50; c) 10,18.

Como conclusio parcial pode-se constatar, a partir dos resultados experimentais, que o melhor

intervalo de pH para se estudar a forma¢do do compdésito SWY-1-8-HQ e para proceder ao estudo da
interagdo composito fons Cu(Il), como modelo de complexacdo para os fons de metais pesados, estd
entre os pH 5 e 6. Este intervalo permite estudar a formacdo do complexo [CuL]", na auséncia de
interferéncia do mondmero HL, permitindo, assim, tanto em solu¢do aquosa quanto em suspensio do
composito determinar a constante de equilibrio de complexagdo da espécie [CuL]". Ainda, foi possivel
constatar que a superficie da argila atua de modo a potencializar a interagdo Cu-L, estando a molécula
da 8-HQ adsorvida a superficie da argila.
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