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RESUMO

A agua é um recurso indispensavel para a vida humana, pois é responsavel pelo
desenvolvimento de industrias como a agricultura, pecuaria, alimenticia e por promover o ciclo de vida
na Terra. Este recurso pode ser afetado de diversas formas, levando a contaminacao fisica, biolégica
e/ou quimica, sendo esta Ultima responsavel por um dos fendmenos mais comuns quando se trata da
contaminacgdo de efluentes: a eutrofizacao.

Esse processo causa mudancas nos corpos hidricos como a morte de plantas e animais,
diminuicdo da qualidade da agua e leva a prejuizos para diversos setores da economia. O excesso de
residuos gerados pelas industrias e descartado irregularmente, assim como a utilizag&o incorreta de
agrotoxicos, sdo as principais causas que levam a esse fenébmeno, prejudicando a economia, o bem-
estar da populacgéo e a diversidade de fauna e flora do pais. As argilas bentoniticas apresentam uma
caracteristica em adsorver substancias quimicas; quando em contato com umidade, essa argila tem a
capacidade de se expandir significativamente, permitindo assim a troca de cétions originais de sua
composicao. Diante do exposto, esse trabalho visa desenvolver a aplicagdo da argila bentonita
modificada com lantanio e sua aplicabilidade na adsor¢do de ions de fosfato a fim de promover o
tratamento de efluentes e diminuir os efeitos causados pela eutrofizacao.
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ABSTRACT

Water is an indispensable resource for human life, as it is responsible for the development of
industries such as agriculture, livestock, food production, and for promoting the life cycle on Earth. This
resource can be affected in different ways, leading to physical, biological, and/or chemical
contamination, the latter being responsible for one of the most common phenomena when it comes to
the contamination of effluents: eutrophication.

This process causes changes in water bodies such as the death of plants and animals, a
decrease in water quality, and leads to losses in various sectors of the economy. The excess waste
generated by industries and irregularly discarded, as well as the incorrect use of pesticides, are the
main causes leading to this phenomenon, harming the economy, the well-being of the population, and
the diversity of the Brazil's fauna and flora. Bentonite clays exhibit a characteristic of adsorbing chemical
substances; when in contact with moisture, this clay has the capacity to expand significantly, thus
allowing the exchange of cations originally present in its composition. Given the above, this work aims
to develop the application of bentonite clay modified with lanthanum and its applicability in the
adsorption of phosphate ions in order to promote effluent treatment and reduce the effects caused by
eutrophication.
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1. INTRODUCAO

Segundo Esteves (1998), Braga (2002) e
Reboucas (2002), a agua € um dos compostos
mais abundantes da crosta terrestre e tem uma
importdncia crucial no que tange ao
desenvolvimento e manutencdo da vida, visto
que nenhum processo metabdlico ocorre sem a
sua acdo. Sendo assim, este elemento é
essencial para a vida humana, pois visa
atender ndo sé as suas necessidades mais
basicas, como também contribui para as
atividades econbmicas do pais, desde as
atividades agricolas, industriais, pecuarias, etc.

Embora este componente seja um
recurso indispensavel para o homem, as suas
atividades ocasionam altera¢cdes quando se
trata de seus usos, sendo responséavel pela
poluicdo de rios e do meio aquético, uma vez
que os elementos quimicos e residuos sao
depositados nesses corpos hidricos de forma
inadequada. Dessa forma, dentre varios outros
fatores, a eutrofizag&do nos rios tem sido um dos
principais problemas quando se aborda a
poluicao dos corpos hidricos.

E notdrio que o lantanio vem sendo cada
vez mais utilizado em diversos éambitos
comerciais e seu usoO € muito comum em
processos cataliticos, cujo estudo foi
desenvolvido desde os anos 90 por Kilbourn

(1998).

O lantanio (La) é um elemento quimico
de nimero atdbmico 57, considerado um metal
de transicao interna da familia dos lantanideos,
ou seja, componente das terras raras.

O fésforo e o nitrogénio sdo elementos
de suma importancia para o ciclo da vida. No
entanto, quando despejados em excesso nos
corpos d'agua, causam um processo conhecido
como eutrofizacdo e trazem mudancas
significativas que deterioram a qualidade da
agua, reduzem o oxigénio naquele meio e
posteriormente matam a flora e a fauna (SMITH
& SCHINDLER, 2009).

Nesse sentido, faz-se necessério adotar
estratégias que visem diminuir ou amenizar o
processo de eutrofizacdo. Uma das técnicas
que vem ganhando espa¢o no mundo cientifico
€ 0 uso da argila, devido a sua caracteristica
absorvente. Segundo Santos (1992), suas

principais vantagens estdo na sua composicao
e sua estrutura, pois este material, além de
atuar como absorvente, tem a capacidade de
expandir seu volume quando em contato com a
agua.

A argila pode ser definida como um
material terroso, uma fina granulacdo que
guando em contato com a &gua apresenta uma
alta plasticidade. O termo argila se refere a
atomos do solo que possuem um diametro
menor que 2 um, muitos minerais podem fazer
parte, como, silicatos lamelares de magnésio e
aluminio (filossilicatos), feldspato, quartzo,
carbonatos, 6xidos metalicos e matéria organica
(TEIXEIRA, ALBUQUERQUE, 2009).

A argila bentonita, em sua configuracao
apresenta cations interlamelares, que em
solucédo aquosa podem ser trocados por cétions
organicos ou inorgénicos, oque influencia suas
propriedades fisico-quimicas e altera seu
espacamento basal, essa propriedade é
conhecida como capaciade troca catibnica
(BARUEL, et al, 2017).

De acordo com Baruel, et al 2017, existem
dois tipos de argilas bentonitas utilizadas nas
industrias, a que ndo incha na presenca de
agua, que tem o calcio como cation interamelar
predominate, e a que incha na presenca de
agua, que possui o sbédio como cation
interamelar predominante. A argila bentonita
sédica € muito utilizada em aplicagbes
industriais e academicas, isso por que o ion Na
de menor valencia permite penetracao de maior
guantidade de agua nas lamelas.

Portanto, a finalidade deste trabalho €
analisar a capacidade de adsor¢do de ions de
fosfato dos corpos d’agua através da argila
bentonita modificada com Cloreto de Lantanio.

2. METODOLOGIA

Nesse trabalho a metodologia foi
baseada no trabalho de BRITO et al. 2023 com
adaptacoes.

2.1. MATERIAIS

Nos procedimentos realizados, foram
utilizados equipamentos de diversos
fornecedores e funcionalidades, que estédo
listados na tabela 1.
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Tabela 1: Equipamentos utilizados

Equipamentos

Agitador Magnético
Balanga Analitica
Capela de exaustao
Centrifuga
Dessecador

Espectrofotdmetro de
absorcao molecular

Estufa de secagem

pHmetro

Pipeta automatica
P1000

Voutex —  Agitador
Vortex

(FONTE: Do autor, 2024)
2.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados
desenvolvimento do trabalho estdo listados

na tabela 2.

Tabela 2: Reagentes
formulas e fornecedores.

Reagentes Formula Quimica
Acetato de C2HsNaO:2
Sédio
Acido CH3COOH
acético
Glacial
Acido C6H806
Ascorbico
Acido HCI
Cloridrico
Argila
Carbonato CaCOs
de Célcio
Cloreto de LaClz 7H20
Lantanio
EDTA C10H16N20s
Fosfato de
Potassio
Monobasico KH2PO4
Molibdato
de Amonio (NH4)6M07024
Murexida CsHsNsOe
Preto de

Eriocromo T  C20H12N307SNa

Tampao
Amoniacal
pH 10

Tartarato de
antiménio e
potassio

(FONTE: Do autor, 2024)

CsH4K201,Sh;

2.2. Diluicdo do Cloreto de Lantanio

A concentracdo do cloreto de lantanio era
desconhecida, portanto, foi realizada uma
diluicdo de 10%. Para isso em um baldo
volumétrico de 200ml, foram transferidos 20mL do
cloreto de lantanio e foi completado até o
menisco com agua destilada, apos
homogeneizagdo, o mesmo foi armazenado para
um frasco &mbar para utilizacdo durante as
praticas.

2.2.1. Determinacdo daconcentracdo do
Cloreto de Lantanio

A concentracéo da solucdo de cloreto de
lantanio foi determinada a partir do método de
volumetria de complexacdo, utilizando EDTA
previamente preparado e padronizado.

2.2.2. Preparo do Tampéao Acetato pH 4,8

Para preparar o %ampdo Acetato utilizou-
se a equecao de Handerson Hassel Bach.

pH = pK + log ([A]/[HA])

Ap6s determinar a massa e 0 volume
necessarios para preparar 250 mL de
tampao iniciou-se o procedimento pesando
0,3040 g de Acetato de Sbdio e foi
dissolvido com agua destilada, utilizando a
pipeta automética P1000, pipetou-se 1 ul e
mais 220 ul de Acido Acético Glacial, o
transferiu para um baldo volumétrico de
250 mL e foi completado até o menisco com
agua destilada, apdés homogeneizar,
realizou-se a afericho do pH com o
pHmetro, adicionando porcdes de Acetato
de Sadio, o pH foi ajustado até 4,8.

Como titulante para a realizacdo da
volumetria para determinar a concentragéo
do Cloreto de Lanténio, utilizou-se uma
solucio de EDTA preparada com
concentracdo tedrica de 0,05 mol.L?, e
entdo padronizada com CaCOs, em meio
tamponado pH 10, utilizando o negro de
Eriocromo T como indicador. A
padronizacdo foi realizada em triplicata
como mostrado na tabela 3.



Apbés o preparo do tampdo e do F N
EDTA, foi possivel realizar a volumetria
de complexometria em triplicata para
determinar da concentracdo do lantanio
presente na solucao diluida.

Em um Erlenmeyer de 250 mL, foram
adicionados 1000 pl da solucdo de
cloreto de lantanio diluida em 10%, 10 mL
de tampdo acetato pH 4,8 preparado
anteriormente e a ponta da espatula com
indicador sélido murexida, utilizando a fita > ‘
de pH aferiu-se o pH do meio, sendo ele
5 e entdo foi iniciada a andlise.

Os resultados dessa titulacdo estao
apresentados na tabela 4.

(FONTE: Do autor, 2024).

2.4, Determinacdo da taxa de adsorcédo de La

2.3. Tratamento da Argila na argila

Nessa etapa, novamente foi realizada a
volumetria de complexacdo utilizando o EDTA
como agente complexante, porém dessa vez,
analisando o sobrenadante para determinar a
concentracdo de La ndo adsorvido, afim de
estabelecer quantitativamente a adsorcdo dos
fons de lantanio na argila, utilizando 1000 pl do
sobrenadante, 10 mL de tampdo acetato
preparado no item 2.2.2. e a ponta da espatula do
indicador sélido murexida. Os resultados obtidos

Pesou-se 20,0345g da argila bentonita
bruta e 112,1416g de cloreto de potassio.
Preparamos uma solugdo de Cloreto de
potassio saturada em 345 mL de agua
destilada e adicionamos a argila pesada,
deixando num sistema de agitacdo durante
24 horas para limpeza da mesma.

ApOs a agitagdo, a argila foi levada ao
processo de filtragdo a véacuo, lavando a

argila com porc¢@es de agua. Apos a argila ser
retirada do papel filtro, novamente foi deixada
em agitagdo com 500mL de agua destilada,
durante um periodo de + 19 horas.

Depois dessa lavagem, o volume do
sobrenadante foi reduzido e reservado, a
argila foi colocada em tubos de ensaio para
centrifugacdo, e o0 sobrenadante dessa
centrifugacdo foi colocado junto com o
sobrenadante reservado previamente, esse
sobrenadante foi centrifugado para que néo
houvesse tanta perda de massa da argila.
Agua destilada foi adicionada aos tubos de
ensaio e foi centrifugado novamente, apos
isso a argila foi retirada dos tubos com auxilio
de uma espatula e um pouco de &agua
destilada, essa argila com agua foi levada ao
banho maria por cerca de 3 horas para a
evaporacao do liquido, apds esse periodo a
argila foi armazenada na estufa de secagem
a 50°C por dois dias e entdo deixada no
dessecador para que nao houvesse absor¢cao
de umidade.

Com o auxilio de um almofariz e pistilo,
foi realizada a trituracdo da argila, a mesma foi
peneirada em uma peneira de numeracao
0,250 mm. A argila peneirada foi deixada sob
agitacdo na solugéo de cloreto de lantanio 0,3
mol.L? por 24 horas.

Figura 1: Argila apds ser peneirada.

estdo indicados na tabela 5.
2.5. Preparo da solugéo de fosfato

Para fazer uma solucdo de fosfato 40
mg.L?, primeiramente foi pesado 0,0205 g de
fosfato de potassio monobasico, com um pouco
de agua destilada foi feita a dissolugdo dosélido
e entdo foi transferido para um baldo
volumétrico de 500 mL, foi completado até o
menisco com agua destilada e depois
homogeneizado.

2.5.1. Método de sor¢édo do fosfato

Primeiramente em béqueres de 600 ml,
foram adicionados aproximadamente 1 g de
argila bentonita dopada com lantanio, e foram
adicionados 200 mL da solucéo de fosfato 40
mg.L! preparado anteriormente, e entdo os
sistemas foram mantidos sob agitacédo
magnética, com pipetas Pasteur foram
retiradas amostras nos intervalos de 3 — 15 —
30 minutos, apdés, todas as amostras foram
centrifugadas e separadas do sobrenadante.

O mesmo processo foi realizado com a
argila bentonita pura, para ser analisada a
diferenca entre a argila modificada e argila
pura.

2.6. Preparo do reagente combinado

Para o preparo, foram utilizados 50 mL
de 4&cido sulfurico 20%, e pesou-se
aproximadamente 0,0101 g de tartarato de
antiménio e potassio, 0,6040 g de molibdato de
amdnio, e 0,5038 g de &acido ascérbico.



Cada massa foi pesada e dissolvida em
béqueres diferentes, todas as solugées foram
misturadas em um béquer de 100 mL e por fim
transferidas para um baldo volumétrico de
100 mL que foi completado com &gua
destilada e homogeneizado.

Para calibracdo do método analitico, foi
elaborada uma curva analitica, tendo 5 niveis
de concentracdes na faixa de 0,2 mg.L*a 1
mg.L1, partindo de uma solucédo estoque de
10 mg.L? de fosfato.

Aos baldes com fosfato foram
adicionados 4 mL de reagente combinado
preparado anteriormente, estes foram
deixados em repouso por 10 minutos. Apés o
repouso, 0s padrées apresentaram a
formacdo do complexo azul de molibdénio
que representa a quantidade de fosfato
presente em cada baléo.

Para preparar a amostra para ser
analisada, utilizando uma pipeta automética,
pipetou-se 1 mL da amostra, apenas o
sobrenadante do item 2.51 e 2 mL do
reagente  combinado, ambos  foram
transferidos para um baldo volumétrico de 5
mL, e o mesmo foi completado com agua
destiladada e homogeneizado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Quantificagcédo de LaCls em solucgéo

Utilizando a volumetria de
xomplexacao foi realizada a padronizagdo
do EDTA que em seguida foi utilizado
para quantificar o LaCls na solugéo

diluiada.
Tabela 3: Padronizagdo de EDTA 0,05 mol.L™

Massade Volume  Concentracéo
CaCO0s(g) de EDTA de EDTA
(L) (mol.LY)
0,0250 0,00475 0,0525
0,0250 0,0044 0,0567
0,0250 0,00495 0,0504
Média 0,0532
DP 0,0026

(FONTE: Do autor, 2024)

A concentracdo do EDTA foi determinada
utilizando a equacéo 1.

MEDTA =  mCaco3

MMCaco3 X VEDTA )

Desse modo foi encontrada uma média de
0,0532 e um DP de = 0,00262, portanto, um
desvio baixo.

Tabela 4: Volumetria para determinag&o do Cloreto

de Lantanio.
Volumetria Volume Concentracao
S de EDTA de LaCls
L) (mol.L?)
1 0,0055 0,25926
2 0,00570 0,3032
3 0,00565 0,3006
Média 0,2988
DP 0,00451

(FONTE: Do autor, 2024).

De acordo com os resultados obtidos, a
diluicdo apresenta uma concentragdo média
de 0,2988 e um desvio padrdo de 0,004511,
portanto um desvio baixo, oque sugere uma
boa precisdo experimental.

3.2. Taxade adsorcéo de La na argila

Novamente a forma de analise foi a
volumetria de complexacao.

Tabela 5: Determinagdo da quantificacdo
do cloreto de lantanio.

Volumetrias Volume Concentragao

de de LaCl;
EDTA (mol.L?)
L)
1 0,00575 0,3039
2 0,0055 0,2926
3 0,00525 0,2793
Média 0,2919
DP 0,0100

(FONTE: Do autor, 2024)

Analisando a concentracdo de LaCls na

solugdo diluida e comparando com a

concentracdo encontrada no sobrenadante da
argila, foi possivel perceber que a argila
adsorveu 0,0069 mol.L-tde La. Para determinar
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se essa quantidade é  significativa,

consideramos a porcentagem de lantanio que

foi adsorvida em relagéo a concentracgéo inicial

na solucéo:
0,2988mol/L0,0069mol/Lx100% = 2,31% (2)

Essa porcentagem  significa que
aproximadamente 2,31% de lantanio foi
adsorvido pela argila.



Embora n&o seja uma quantidade alta, Albs 85" = 0,143Cpo, - 0,0112 (3)
ainda é um indicativo de capacidade de

~ e . ; Entretanto as  amostras  foram
adsorgéo de lantanio na argila bentonita.

preparadas sendo diluidas em 2 mL de
3.3. Determinacdo da concentragéo reagente combinado num bal&o volumétrico de

de fosfato 5 mL, por esse motivo, foi necessario a
utilizacdo da equacgdo 4, para determinar a

Apds a realizagdo dos padrGes foi concentracao real de fosfato em mg.L.

observada a coloragao azul, caracteristica do
complexo que foi formado entre o fosfato e o
molibdato de ambnio, como pode
serobservado na Figura 2.

Miros X Vi = Mspos-X Vs (4)

Para a adsorcdo de fosfato na argila modificada e argila

Figura 2: PadrGes de fosfato preparados na pura, foi utlizada a solugao de fosfato 40 mg.L?!
faixa de concentracdo de 0,2 a 1 mg.L ™. préviamente preparada.

Tabela 6: Concentracdo de fosfato adsorvido
pela argila pura e pela argila com lantanio.

Tempo Concentragd  Concentraca
(minuto) o(mg.L? o (mgL™
sem com Lantéanio
Lantanio
3 25,344 39,072
= 15 35,554 39,238
(FONTE: Do autor, 2024) 30 35,832 39,447

Ao analisarmos os 5 padrbes, com
as concentragbes 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1
mg.L! no espectrofotbmetro, foi obtido ao
valores de absorbancia, a partir disso foi
possivel estabelecer a curva analitica

Analisando os dados da tabela 6 e, é
possivel perceber que em 3 minutos a argila
modificada adsorveu uma alta concentracdo de
fosfato em comparacdo com a argila pura, que

apresentada na Figura 3. asdorveu menos.
Figura 3: Curva analitica da solugdo de . —e—Argilapura —e—com Lantnio
fosfato. W
0180 A 35 |
a1 AN S 0 183 ., - 00112 " ~af
A = 09918 3
i‘ 2100 - E 25 F
2 somn - '§ nF
" - S 10 E
FRELE T g
- -
=< LI 0
S000 R A [} 5 10 15 20 25 30 35
0z 0.3 04 0,5 0.6 o7 n.a 0.9 1.0 Tempo (minutos)
Concentragio fosfato mg.L71) (FONTE: Do autor, 2024)
(FONTE: Do autor, 2024) Verificando a concentragéo obtida no

Ap6s analisar o grafico, podemos tempo limite proposto na andlise (30 minutos),
verificar o valor do coefi’ciente de € _observével que a argila modificada
determinacdo da curva de calibragdo R rapidamente ad_sorve ° f°s_f"."t°’ sgperando a
(0,9918), o valor préximo a 1 indica uma adsorge_ao da argila ndo mod.|f|cadaja no tempo
excelente correlag@o entre as concentragGes de 3 minutos. AI(_am do mais, a conc entracao
conhecidas dos padroes e as leituras adsorvida na argila modificada é proxima nas
experimentais correspondentes trés variacdes de tempo (3, 15 e 30 minutos), o

_ ' gue sugere que o Lantanio € muito eficaz e
3.4. Ensaio de sor¢do do fosfato rapido na adsorcéo de ions fosfato.

Utilizando a equac&o da reta da curva Pprtanto se for necessaria a aplicacédo
de calibracdo do fosfato, juntamente com a desse sistema para remog&o de fosfato de um
equacio de Lambert-Beer indicada pela corpo d’agua contaminado, em poucos minutos
equacdo 3, foi possivel calcular a j& se pode obter resultados satisfatorios em
concentracdo de fosfato presente nas relacdo a adsor¢go.

amostras.



4. CONSIDERAGOES FINAIS

A aplicagdo de lantanideos mostra-se
eficaz na adsorcao de fosforo nas condi¢des
experimentais estudadas. Esse estudo
podera permitir aplicacdes em sistemas de
tratamento de aguas eutrofizadas e em
tratamento de efluentes diversos que
contenham fésforo.

Trabalhos anteriores  utilizaram o
neodimio e apresentaram uma remocao de
88,25% dos ions de fosfato (BRITO, et al.
2023). Em contrapartida, a dopagem da
argila bentonita com a terra rara lantanio,
usada neste trabalho, mostrou-se mais
vantajosa na remocao desses ions, tendo
uma porcentagem de remocéao de 98,62% no
periodo de 30 minutos, um aumento de
10,37%.

A argila pura, demonstrou ser um 6timo
adsorvente, mesmo sem modificagao,
apresentou uma remocdo de 89,58% de
fosfato, apenas 9,12% de diferenca da
modificada.

Assim, demonstrou-se que a argila
bentonita modificada com lantanio € uma
alternativa valida para ser aplicada em
sistemas de tratamento de agua.
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