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RESUMO

As argilas tém alta viabilidade técnico-econémica para diversas aplicacdes
industriais. Em certas regifes do estado do Para as argilas sdo abundantes e
sua extragdo ocorre de forma intensiva, sendo geralmente empregadas na
fabricagéo de artefatos ceramicos. A utilizacdo de argilas modificadas como
adsorventes na remediacdo de 4gua contaminada tem sido objeto de diversas
pesquisas. Neste trabalho foi estudada uma argila caulinitica sua
caracterizacdo e sua aplicagdo como adsorvente na forma “in natura” tratada
termicamente na adsorcdo de BTX e ap6s a modificacdo de sua superficie
por surfactante caténico (HDTMA_Br), como adsorvente de oxianions de
cromo hexavalente. A argila proveniente do Distrito de Icoaraci (PA) foi
classificada por peneiramento, conforme a (NBR 7181). As fragdes “in
natura” (FR-NAT) e modificadas (FR-ORG) e (FR-TR), particulas menores
do que 44 pm foram submetidas as andlises: difragdo de raios-X (DRX),
fluorescéncia de raios-X, ATG/ATD, Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), determinacédo da area superficial (Sger), porosimetria de mercurio,
CTC e pHpcz. Na composicdo do material argiloso identificaram-se:
quartzo, caulinita e illita / muscovita; SiO; (59,6%) e Al,O3 (17,5%). Os
valores das propriedades: Sger de 21,8 m%g; distribuicdo de tamanho de
poros na regido de mesoporos e macroporos; CTC de 17 (meg/100g) e valor
do pHpcz igual a 4,3. As analises de ATG/ATD das amostras de argilas
organofilizadas mostraram que houve o carregamento da superficie da argila
pelo surfactante (HDTMA-Br). Amostras de argila natural e modificada
termicamente ndo apresentaram afinidade pelos compostos organicos
(BTX). No estudo de adsor¢do de cromo hexavalente foi utilizado um
planejamento fatorial (DCCR) utilizando como variaveis pH e
concentracdes de surfactante. A adsorcdo de cromo hexavalente pela argila
natural ndo foi satisfatoria, porém a argila modificada quimicamente atingiu
valores satisfatérios. A partir da analise estatistica dos dados de adsorcéo,
somente a concentracdo de surfactante catibnico produziu efeitos
estatisticamente significativos na remocdo do adsorbato.



ABSTRACT

Clays have a high technical-economic viability for diverse industrial
applications. In certain regions of State of Par, clays are abundant and their
extraction occurs intensively, usually used in manufactures of ceramic
artifacts. The use of modified clays as adsorbents in the remediation of
contaminated water has been the subject of several studies. In this work, a
kaolinite characterization and its application as adsorbent in the form "in
natura” heat treated in the adsorption of BTX and after modification of its
surface by catonico surfactant (HDTMA-Br) was studied, as adsorbent of
hexavalent chromium oxyanions. In the study of adsorption of chromium
(V1) a factorial design (DCCR) was used, applying variables such as pH and
concentrations of surfactant. The clay from Icoaraci District (PA) was
classified by sieving, as (NBR 7181). Fractions "in natura” (FR-NAT) and
modified (FR-ORG) and (FR-TR), with particles smaller than 44 m and the
modified materials were submitted to analysis: x- ray diffraction (XRD), x-
ray fluorescence, ATG/DTA, electron microscopy (SEM), determination of
surface area (Sger), mercury porosimetry, CTC and pH (pcz). The
composition of the clay material were identified: quartz, kaolinite and
illite/muscovite (I/M); SiO2 (59.6%) and Al,O3; (17.5%). The property
values of: 21.8 Sger m?/g; pore size distribution in the mesopore and
macropore region; CTC 17 (meg/100 g) and pHpcz value equal to 4.3. The
analyzes of ATG/DTA samples of organoclays showed that there was
loading the clay surface by surfactant (HDTMA-Br). Samples thermally
modified natural clay and showed no affinity for organic compounds (BTX).
In the study of the adsorption of hexavalent chromium, a factorial design
(CCRD) based on pH and concentration of surfactant was used. The
adsorption of hexavalent chromium by natural clay was not satisfactory, but
the chemically modified clay reached satisfactory values. From the
statistical analysis of the adsorption data, only the concentration of cationic
surfactant produced statistically significant effects in removing the
adsorbate.
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1. INTRODUCAO

No estado do Para ocorre extragdo intensiva de argila utilizada, principalmente
na producdo de ceramica vermelha, um dos segmentos econdémicos mais importantes.
Em Icoaraci (PA) a argila é a matéria-prima de um dos principais polos de producédo de
ceramica artesanal do Para (Oliveira 2009). Contudo, em funcdo do tradicionalismo
local, a argila continua sendo explorada de forma desordenada para abastecer parte dos
artesdos, que ainda utilizam a matéria-prima dessa regido e uma grande parte tem sido
utilizada para outras finalidades, comercializada por um custo baixissimo.

As argilas tém uso crescente em inumeraveis aplicacées, como em fertilizantes,
catalisadores, areias de fundicdo, tijolos refratarios, adsorventes, tintas, agentes de
filtracdo, cargas para polimeros e elastomeros, entre outros. A adsor¢do de substancias
toxica por argilominerais tem sido estudada por alguns pesquisadores (GALINDO et al.,
2013; SANTOS, 2011; AMARAL et al., 2010 e JIANG et al., 2010). A aplicacdo
industrial depende da composicdo e das propriedades do argilomineral
O interesse tecnologico com relacdo a utilizacdo de argilas deve-se a disponibilidade
desse material e ao seu baixo custo (AMARAL et al., 2010; TEIXEIRA-NETO e
TEIXIERA-NETO, 2009; PAIVA et al., 2008).

Segundo Gupta (2012), o potencial de utilizacdo de argila como adsorvente na
area ambiental (adsorcdo de contaminantes prioritarios) é influenciado por fatores como
area superficial, capacidade de troca catidnica, composicdo quimica e interacdes de
superficie. A caracterizacdo das propriedades de superficie desses materiais € um tema
importante na tecnologia de adsorcdo, pois, pode prever a sua eficiéncia como
adsorvente. As analises podem sugerir se 0 material vai apresentar efeitos positivos ou
negativos sobre o processo de adsorcdo, além de estabelecer a afinidade com o tipo de
adsorbato (MAHMOUD et al., 2012).

Cada tipo de aplicacdo industrial demanda materiais com caracteristicas
especificas, que s6 podem ser atendidas pela selecdo criteriosa das matérias-primas
extraidas pelas industrias mineradoras e pela sua purificacdo e beneficiamento adequado
e diversos processos fisicos e quimicos podem ser utilizados no beneficiamento de
argilas, como troca ibnica, adsorcdo ou intera¢fes ion-dipolo, carregamento da
superficie por surfactantes catibnicos, ativacdo &cida, pilarizagdo, desidroxilacgdo,
calcinacéo, entre outros (TEIXEIRA-NETO e TEIXIERA-NETO, 2009).
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Geralmente, as argilas utilizadas na preparacao de argilas organofilicas sdo as do
tipo esmectitas, principalmente devido & sua alta capacidade de troca cationica e elevada
area superficial (PAIVA et al., 2008). Usualmente, a literatura ndo se refere a argila
caulinitica como matéria-prima para a obtencdo de argila organofilica, pois estas ndo
relnem as mesmas caracteristicas que tornam as argilas esmectitas apropriadas a
organofilizacdo. Na regido norte do Brasil ha uma grande disponibilidade de argilas
naturais cauliniticas e por isso a proposta de utilizagdo desses materiais como
adsorvente na forma “in natura” ou apos beneficiamento (processos de purificacéo, e
tratamentos de superficie), para a aplicacdo em remediacdo ambiental, particularmente a
adsorcdo de contaminantes toxicos (inorgénicos e organicos) € uma forma de agregar
valor ao recurso natural e desenvolver novas aplicacdes para esses materiais. As argilas
organofilicas sdo matérias-primas, que tém elevado valor agregado e sdo utilizadas em
inimeras aplicacdes industriais. A maior parte da argila organofilica adquirida no
mercado nacional € importada. Sua producéo industrial é pequena no Brasil, contando
com a atuacdo de poucas empresas, que atualmente fornecem argilas organofilicas para
0s mercados de tintas, graxas e resinas de poliéster. Assim, o desenvolvimento
tecnoldgico da fabricacdo de argilas organofilicas em escala industrial €
economicamente interessante para o Brasil. Processos e tensoativos alternativos para a
producdo de argilas organofilicas estdo protegidos por patentes no Brasil (TEIXEIRA-
NETO e TEIXIERA-NETO, 2009).

Desta forma, este trabalho tem a proposta de estudar a argila caulinitica do
Distrito de Icoaraci, Estado do Para a sua composi¢do mineralogica e quimica, as suas
propriedades estruturais e de superficie e a sua aplicacdo como material adsorvente.

Na caracterizacdo da argila, foram empregadas metodologias padronizadas na
determinacdo da classificacdo granulométrica, composicdo mineraldgica e quimica,
propriedades estruturais e de superficie. Nos estudos de adsorgdo, a argila “in natura” ¢
tratada termicamente foi utilizada na adsor¢do de compostos organicos (BTX),
contaminantes ambientais de aguas superficiais e subterraneas, cuja ocorréncia é
atribuida ao lancamento de aguas residuarias industriais e, principalmente a partir de
vazamentos de gasolina dos postos de combustiveis. A argila “in natura” foi submetida
a organofilizacdo por metodologia similar aquela empregada na obtencdo de argilas
esmectitas organofilicas. A argila tratada foi empregada em ensaios de adsorcdo de
oxianions de cromo hexavalente, que sdo introduzidos no meio aquoso a partir do

langamento de &guas residuarias de processos industriais, como producdo de papel,
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galvanoplastia, soldagens, producéo de ligas ferro-cromo, producédo de tintas, pigmentos
e vernizes, entre outros.

Os adsorbatos, organicos e inorganicos empregados nos estudos de adsor¢éo, sao
considerados prioritarios e suas concentragdes em aguas naturais sdo controladas por
legislacéo vigente no pais. Portanto, tornou-se importante o desenvolvimento de estudos
de novas alternativas de processo para reducdo do impacto ambiental associado aos
compostos organicos langados no lencol freatico, principalmente a partir de vazamentos
de gasolina dos postos de combustiveis e aos metais pesados usados na inddstria, como
apresentado neste trabalho, cujo foco envolve a caracterizagcdo do argilomineral em
estudo e a avaliacdo da remocdo de (BTX) e de oxianions de cobre (VI) em argila
caulinita “in natura” e ap0s tratamento quimico por organofilizacdo, usando um sistema

de adsor¢do monocomponente.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar e estudar a aplicacdo de argila caulinitica, “in natura” e tratada,

como material adsorvente de contaminantes de aguas naturais, organicos e inorganicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a distribuicdo granulométrica e a classificagdo da argila in natura,
segundo as normas NBR 7181 e NBR 6502;

Determinar a composicdo mineraldgica, andlise quimica quantitativa e estrutura
morfoldgica das argilas (in natura e tratada);

Determinar as propriedades fisicas (estruturais) e quimicas (superficie) das
argilas (in natura e tratada);

Estudar a adsorcdo de compostos organicos (BTX) por argilas (in natura e
tratada termicamente) a partir de correntes liquidas;

Estudar a organofilizacdo da argila caulinitica;

Estudar a adsorcdo de oxianions de cromo hexavalente por argilas

organofilizadas a partir de correntes liquidas.
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3. REVISAO
3.1 CONTAMINANTES AMBIENTAIS
3.3.1 Compostos Organicos (BTX)

Acredita-se que a possibilidade de ocorrerem vazamentos de gasolina nos postos
de combustiveis é significativo, principalmente pelo surgimento de falhas na estrutura,
corrosdo ou transbordamentos dos tanques de armazenamentos. Os constituintes da
gasolina, de maior importancia do ponto de vista ambiental, s&o os hidrocarbonetos
monoaromaticos, benzeno, tolueno e xileno (BTX), pois além da sua toxicidade, estes
compostos tém maior solubilidade em &gua, portanto, sdo 0s contaminantes que
primeiro irdo atingir o lencol freatico (CORSEUIL, 1996). Segundo a classificacdo do
IARC (Internation Agency for Researchon Cancer), dentre os compostos BTX, o
benzeno é o mais toxico, pois se trata de uma substancia carcinogénica.

Considerando a elevada toxicidade desses compostos, a legislagdo mundial tem
se tornado cada vez mais restritiva, a agéncia de protecdo ambiental norte-americana
(EPA), por exemplo, estabelece os limites maximos para a concentracdao de benzeno em
agua potavel de Sug/L, enquanto no Brasil, a resolucao n° 1469/2011 do CONAMA
(BRASIL, 2011) estabelece os valores maximos permitidos para que a agua seja
considerada potavel de: 5, 170, 300 ug/LL para benzeno, tolueno e xileno,
respectivamente.

No Brasil, apesar de ndo existir legislacdo nacional especifica para contaminacao
de solos e aguas subterraneas, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB), do estado de Sdo Paulo na Resolugdo 396/2008 (CETESB, 2005),
estabelece valores orientadores para a protecdo da qualidade de solos e das aguas
subterraneas, a qual recomenda o limite de 5 pg/L de benzeno, 170 pg/L para tolueno,
300 pg/L para xileno. Além disso, recentemente 0 mesmo Orgao publicou a resolugéo
430/2011 (BRASIL, 2011), que estabelece padrdes de lancamento de efluentes
industriais, cujos valores limites dos BTX sdo de 1,2 mg/L (benzeno e tolueno) e 1,6
mg/L (xileno).

Diversas tecnologias de tratamento sdo utilizadas para remediacdo de aguas
subterraneas impactadas com hidrocarbonetos do petréleo, podendo ser classificadas em
ativas e passivas, esta ultima, é a que ndo apresenta intervencdo do homem, como a
atenuacgéo natural monitorada (NUNES e CORSEUIL, 2007).

As principais técnicas de remediacdo ativas sdo: barreira hidraulica, pump-and-

treat, extracdo multifasica, oxidacdo quimica, extracdo de vapores do solo, airsparging,
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airstripping, biorremediacdo, soil flushing, bioaeracdo ou bioventing, oxidagéo,
adsorcao e fitorremediacdo (LIN e HUANG, 1999; COUTINHO e GOMES 2007).

No entanto, a escolha da melhor técnica depende de caracteristicas como o local
contaminado, a legislacdo vigente, custos, interacfes dos contaminantes com 0 meio e
tempo para a remediacdo (KHAN e HUSAIN, 2004). Uma alternativa vidvel para
remover os BTX de solugBes aquosas é pelo processo de adsorcdo, pois além de
remover esses compostos da agua, se torna possivel recupera-los (DAIFULLAH e
GIRGIS, 2003).

Devido, possuirem elevado potencial de adsorcdo, as argilas apresentam alta
viabilidade técnico-econémica, que, associado a sua disponibilidade abundante na

natureza, as tornam adsorventes de baixo custo (AMARAL, et al., 2010).

3.3.2 Metais pesados

A poluicdo ambiental por metais pesados é atualmente uma importante
preocupacao, especialmente em aguas residuais, tornando-se um problema de saude
publica, devido a sua natureza nao biodegradavel e persistente (JIANG et al., 2010). Os
maiores geradores de residuos contendo metais pesados séo a industria de mineragéo, 0s
curtumes, o processamento de baterias, as fabricas de pesticidas, de tintas e pigmentos
(OUBAGARANADIN et al., 2010).

Segundo Lima et al., (2012), a presenca destes metais nos efluentes industriais
tem facil assimilacdo na cadeia alimentar, acumulando-se no ecossistema e
apresentando riscos a saude humana. A ingestdo de metais pesados leva a VArios riscos a
salde de seres humanos. Alguns dos sinais gerais, que sdo associados a toxicidade
causada por metais como o cadmio, chumbo, arsénico, mercurio, zinco, cobre e
aluminio sdo os envenenamentos, as desordens gastrointestinais, a diarreia, a estomatite,
o tremor, a hemoglobinlria, a ataxia, a paralisia, 0s vomitos, as convulsbes e a
depressdo (LIMA et al., 2012; JIANG et al., 2010). No Brasil o CONAMA estabelece
padrdes de lancamento de efluentes industriais (Quadro 3.1), segundo a resolucdo
430/2011 (BRASIL, 2011).

Quadro 3.1 - Padrdes de Langamento de Efluentes

Valor Maximo Permitido
VMP (mg/L)
Chumbo total 0,5

Contaminante
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Cadmio total 0,2
Cobre dissolvido 1
Cromo hexavalente 0,1
Mercurio total 0,01
Zinco total 5

Fonte: BRASIL, 2011.

A remocdo de metais pesados de efluentes industriais pode ser realizada por
diversos processos, tais como: precipitacdo por via quimica, ultrafiltracdo, osmose
reversa, troca ionica, adsor¢édo, dentre outros. O processo de adsor¢do tem se tornado o
método preferido para remoc¢do de metais pesados (Lima et al., 2012).

A adsorcdo e considerada bastante atraente em termos de eficiéncia de remocao
a partir de solugdes aquosas. Embora os produtos disponiveis como carvéo ativado e as
zeolitas sejam amplamente utilizadas no mercado, a utilizagdo desses materiais
adsorventes no processo, ainda € muito oneroso. Assim, existe uma procura crescente
por novos adsorventes: eficientes, de baixo custo e disponibilidade (AZOUAOU et al.,
2010). As argilas naturais tém sido intensivamente estudas como materiais adsorventes
no tratamento de aguas contaminadas por metais pesados, por reunirem tais

caracteristicas.

3.2 ARGILAS

Segundo Titan e Neves (2007), o estado do Para, localizado no norte do Brasil,
possui pequenas industrias de fabricacdo de ceramica vermelha e artesanal que
movimenta uma relevante fatia da economia regional. Um dos fatores para a grande
quantidade destas industrias é a abundancia de material argiloso as margens do Rio
Paracuri no distrito de lcoaraci, além da heranca cultural indigena. Os setores do
comercio turistico e da construcdo civil sdo os principais receptores desses produtos. As
argilas dessa regido sdo caracterizadas por possuirem elevadas quantidades de areia e
silte comparada com a do argilomineral. Sua composicdo € constituida de uma mistura
de argilominerais caulinita, ilita e esmectita.

Esta crescendo o uso de argilas em inumeraveis aplicacdes, como em
fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, tijolos refratérios, adsorventes, agentes
descorantes e clarificantes de 0leos e gorduras, tintas, agentes de filtracdo, cargas para
polimeros e elastdbmeros, papel, etc. A aplicacdo industrial depende da composigédo e

propriedades  do argilomineral (PAIVA et al, 2008). Segundo
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Carvalho et al. (2012), estudos sdo atualmente desenvolvidos pela ciéncia de novos
materiais com o objetivo de criar materiais capazes de atuar com grande eficicia em
processos adsortivos e cataliticos, a partir de materiais naturais como é o caso dos
argilominerais (CARVALHO et al., 2012; LI e GALLUS, 2007).

O conceito de argila é bastante amplo, devido aos diversos empregos para 0s
inimeros casos recorrentes, especialistas da area tém diversas defini¢cbes para o termo
argila. Argilas sdo materiais naturais refinadas que podem ser encontradas em
sedimentos, solos ou rochas (MEIRA, 2001). Segundo Cabral et al., (2009), argilas s&o
materiais naturais, terrosos, de granulagdo fina, geralmente inferior a 2 pm e formadas
quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. S&o constituidas
por particulas cristalinas extremamente pequenas, de um namero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais, podendo conter ainda matéria organica, sais sollveis,
particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos.

Os argilominerais sdo 0s minerais caracteristicos dos solos argilosos,
constituem-se de alumino-silicatos microcristalinos, suas estruturas mineralogicas sao
camadas formadas por folhas tetraédricas de silica e octaédricas de alumina alternadas,
das quais podem se reajustar de varias maneiras, dando origem a maioria das estruturas
dos argilominerais conhecidos, sendo esta a principal classificacdo dos argilominerais

(SANTOS, 1992), na qual os principais grupos estéo listados no Quadro 3.2.

Quadro 3.2 - Principais grupos de argilominerais

Grupo Arranjo das camadas | Distancia basal (A) | CTC (meqg/100 g)
Caulinita 1:1 7,15 3-15
Esmectita 2:1 11-15 80-150

lita 2:1 10 10-40

Fonte: GOMES, 1988; SANTOS, 1989.

3.2.1 Caulinita

O grupo da caulinita, argilominerais, segundo Gomes (1988), sdo constituidos
por camadas do tipo 1:1 que resultam da combinacdo de uma folha tetraédrica de SiO4
com uma folha octaédrica de Al,(OH)g, ligadas entre si por &tomos de oxigénio e grupos
hidroxilas de planos atdmicos justapostos (Desenho 3.1).

As caulinitas sdo usadas intensamente na industria, suas principais aplicacfes
sdo como agentes de enchimento e como agente de cobertura no preparo de papel

(SILVA, 2001). Além disso, podem ser usadas na producéo de cerdmicas e porcelanas e
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como material de carga para pinturas, borracha e plasticos. As amplas aplicacdes
industriais da caulinita dependem da habilidade em modificar suas propriedades para
outros usos (CARMODY et al., 2005).

De acordo com Santos (1989), a formula estrutural da caulinita é representada
por Al;SiyzO10(OH)s.

Desenho 3.1 - Estrutura da caulinita
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Fonte: BARTHELMY, 2010.

Para Santos (1989), a distancia interplanar ou espacamento basal da caulinita,
indicado por d(001) apresenta o valor de 7,15 A e 0 segundo espacamento basal d(002),
tem valor de 3,57 A (SANTOS, 1992). Sua estrutura cristalina é eletricamente neutra,

ndo apresentando praticamente substituicdes estruturais por outros atomos metéalicos.

3.2.2 Esmectitas

A montmorilonita é o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, cuja
formula quimica geral é Al4SisO, (OH)4.nH,O (PAIVA et al., 2008). Sdo constituidos
por duas folhas de silicato de tetraedros, com uma folha central de octaedros, unidas
entre si por oxigénios comuns as folhas, apresentando camadas do tipo 2:1, como
mostra o0 Desenho 3.2 (SANTOS, 1989).

As esmectitas possuem mais usos industriais que todos 0s outros tipos de argilas
industriais reunidas, sendo um material extremamente versatil e de perfil adequado para
obtencdo de produtos de elevado valor agregado, suas principais aplicacfes se

concentram como: agente catalitico, descorantes, beneficiamento de minerais,



24

clarificacdo de &aguas e bebidas alcoolicas, detergentes, indUstrias de cosméticos,
farmacéuticas, entre outras (SILVA e FERREIRA, 2008).

Desenho 3.2 - Estrutura da Esmectita
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Fonte: BARTHELMY, 2010.

No espaco interlamelar das esmectitas existem moléculas de agua coordenando
cations trocaveis (K*, Na*, Ca") e moléculas organicas. O espacamento entre camadas
estruturais (camada + material interlamelar) pode variar, sendo 12,5 A quando o céation
interlamelar é o Na* e de 15,5 A quando é Ca’. A estrutura da argila pode ainda
expandir quando a agua interlamelar é substituida por compostos organicos, chegando
até 17,5 A (GOMES, 1988). Assim, segundo Santos (1992), o argilomineral natural ndo

tem distancia interlamelar basal d(001) fixa como tem a caulinita.

3.2.3 lllita

A ilita tem uma estrutura cristalina 2:1, apresenta em sua folha tetraédrica uma
substituicdo maior de aluminio por silicio, o0 que da uma maior carga a estrutura
cristalina, as camadas estdo ligadas umas as outras, por ions K* (Desenho 3.3). Desta
forma, as camadas estruturais sdo rigidamente ligadas e ndo expandem, possuindo uma
distancia interplanar basal fixa de 10,1 A (SANTOS, 1989: GOMES, 1988).

Os argilominerais do grupo illita sdo frequentes e possuem estruturas
semelhantes as das micas-muscovitas, o que as difere, € a caracteristica de ter uma

menor substituicdo de aluminio no lugar do silicio, uma menor carga estrutural e menor
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regularidade no empilhamento das camadas. Comumente, a illita ocorre em particulas
muito pequenas, de dimensdes coloidais e por estar de mistura intima com outros

argilominerais.

Desenho 3.3 - Estrutura da Illita
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Fonte: BARTHELMY, 2010.

3.2.4 Propriedades Gerais das Argilas
3.2.4.1 Granulometria

Segundo Meira (2001), os constituintes dos minerais argilosos tém cristais de
pequenissimas dimensdes, em regra com diametro esférico equivalente inferior a 2 pum.
Devido a dimensdo dos argilominerais ser muito pequena, em agua as argilas produzem
suspensdes estaveis ou instaveis (desfloculadas ou floculadas). A estabilidade destas
suspensdes esta vinculada a grandeza da carga elétrica negativa intrinseca dos cristais,
habitos cristalinos e a natureza dos cations trocaveis. A granulometria é uma das
caracteristicas mais importantes dos argilominerais e que governa muitas das suas
propriedades (GOMES, 1988).

3.2.4.2 Plasticidade

A plasticidade é a propriedade que se manifesta na deformacdo das argilas,
quando molhadas. Por meio da aplicacdo de uma tensao externa, mantendo as estruturas
que lhe séo dadas (GOMES, 1988). Os principais fatores que afetam a plasticidade séo a
mineralogia, granulometria, forma dos cristais, carga eléctrica dos cristais e o estado de
defloculagéo da argila (MEIRA, 2001). Segundo Gomes (1988) esta propriedade
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aumenta com a diminuicdo do tamanho das particulas da argila e com a presenca de

matéria himica.

3.2.4.3 Capacidade de Troca Cationica

A capacidade que as argilas possuem em trocar cations é devido a presenga de
jons fixados na superficie externa de suas particulas ou nos espacos interlamelares, que
podem ser trocados por outros ions através de reaces quimicas estequiométricas, sem
que haja modificacdo em sua estrutura cristalina (MEIRA, 2001). Segundo Santos
(1992), a CTC é uma importante propriedade dos argilominerais, pois, 0s ions
permutaveis influenciam diretamente nas suas propriedades fisico-quimicas e aplicacdes
tecnoldgicas. A capacidade de troca catibnica nos argilominerais varia de 80 a
150meq/100g na montmorilonita, de 3 a 15 meq/100 g na caulinita, de 10 a 40 meq
/100g na ilita e de 100 a 150 meqg/100 g na vermiculita. Também a matéria organica
contida nas argilas pode ter uma capacidade de troca cationica elevada da ordem de até
300 meq por 100 g (GOMES, 1988).

3.2.4.4 Carga Superficial

Em uma suspensdo argila-agua, as particulas solidas desenvolvem cargas na
interface solido-liquido, devido a dissociacdo ou a adsorcdo de ions da solucdo
(AVENA e DE PAULLI, 1998; AMMANN, 2003). Entdo, forma-se um potencial elétrico
na superficie das particulas, que atrai uma grande quantidade de ions de carga contraria
(contra-ions) presentes na solugédo. Devido as suas dimensd@es finitas, uma dupla camada
idnica de sinais opostos é formada, uma na superficie da particula e outra difusa no
solvente (Desenho 3.4). A diferenca de potencial entre essas duas camadas €
denominado potencia zeta (REED, 1995; SANTOS, 1989). O ponto de carga zero
(PZC) é o valor de pH, no qual as cargas da superficie de uma argila ou de um solido se
encontram equilibradas(GUPTA, 2012).
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Desenho 3.4 - Particula com ions que constituem a dupla camada idnica

Particula
Camadade
contra-ions

Camada
difusa

Fonte: REED, 1995.

A estimativa do ponto de carga zero (pHpzc) determina propriedades importantes
do solido para a sua aplicacdo como adsorvente (GUPTA, 2012; FIOL, 2008). O valor
do pHpcz determina a afinidade da superficie do solido por espécies ionicas,
especialmente surfactantes e polieletrolitos, que sdo amplamente utilizados para
modificar as propriedades de superficie de argilas. Este possibilita prever o efeito do pH
sobre os fenémenos e processos envolvendo a adsor¢do (KOSMULSKI, 2002).

Segundo Gupta (2012), a maioria das interacdes superficiais, que ocorrem na
superficie da argila envolvem reac6es de transferéncia de carga; desta forma, as argilas
podem apresentar carga liquida positiva, negativa ou neutra; cada mineral de argila tem
propriedades especificas que determinam como, quando e a quantidade de carga que vai
ser transferida. Ribeiro et al., (2011) cita, que a carga de superficial e o pHpc da argila
variam diretamente com a proporc¢do dos constituintes minerais e organicos do solo. Os
oxidos de ferro e de aluminio contribuem para o aumento das cargas positivas e do
PHpzc, enquanto a matéria organica e argilominerais silicatados, como a caulinita,
aumentam as cargas negativas e reduzem o pHpzc. Além disso, tais grandezas, também
podem ser influenciadas pela introducdo de cations, anions e moléculas do meio aquoso.

Delavi (2011) estudou a superficie de argilas e sua caracterizacdo quimica e
relacionou com suas propriedades em suspensdes aquosas, observou que 0S

argilominerais de caulinita e ilita apresentaram valores de pHpcz entre (5 e 6).
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3.2.4.5 Superficie Especifica

A superficie especifica de uma argila é definida como a area da superficie
externa mais a area da superficie interna das particulas constituintes, por unidade de
massa, expressa em m’/g. As argilas do tipo esmectita apresentam elevada érea
especifica com relacdo & massa de argila (em torno de 800m?/g), devido a sua forma
cristalografica em camadas e o pequeno diametro de poros (SANTOS, 1992).

A éarea superficial especifica de uma argila pode ser influenciada pela presenca
de matéria orgénica. Podendo variar também com a estrutura cristalina. Para argila
caulinita que apresenta elevada cristalinidade, os valores s&o em torno de 15 m%/g e para
argilas cuja caulinita apresenta baixa cristalinidade atinge valores de 50 m?/g (GOMES,
1988).

3.2.5 Técnicas de Andlise e Caracterizagéo de Argilas

Para a caracterizacdo da argila sdo empregadas técnicas que fornecem
informacGes, que possibilitam conhecer a viabilidade de suas propriedades para
obtencdo do material como adsorvente. A seguir sdo citados os métodos analiticos, que

sdo utilizados na caracterizacdo de materiais argilosos.

3.2.5.1 Analise Granulométrica

O ensaio de analise granulométrica do solo esta normalizado pela NBR 7181
(ABNT, 1984). A separacdo dos solidos, de um solo, em diversas fracfes € o objetivo
do peneiramento, para tal, utiliza-se uma série de peneiras de abertura de malhas
conhecidas, determinando-se a percentagem em peso retida ou passante em cada
peneira. A classificacdo granulométrica das particulas e segundo seus diametros
equivalentes, é normatizada pela NBR 6502 (ABNT, 1995), de acordo com o tamanho
de suas particulas em (mm): areia grossa, areia média, areia fina, silte e argila (Quadro
3.3).
Quadro 3.3 - Classificacdo Granulométrica ABNT
ABNT Diametro (mm)

Areia Silte Argila

G M F

2,0 0,6 0,2 0,06 0,0002 0

Fonte: SANTOS, 1989.
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3.2.5.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X é a técnica mais indicada na determinacdo das fases
cristalinas presentes em materiais argilosos. Isto é possivel porque na maior parte dos
solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X
(ALBERS et al., 2002). As distancias basais, calculadas pela Equacédo (3.1) referente a
lei de Bragg:

d=-"2 (3.1)

" 2sin#@

Onde: n = ndmero inteiro positivo (geralmente igual a 1); A = comprimento de

onda do raio-X (nm); d = distancia basal (nm); & = angulo de difracdo (graus).

3.2.5.3 Analises Térmicas: (ATG/ATD)

A anélise termogravimétrica permite determinar a perda ou ganho de massa
durante o aquecimento com programacdo de temperatura. Coloca-se a amostra (em
poucas pg) em um cadinho, passando um fluxo de gas inerte (nitrogénio € o padréo) e
acompanhando a perda de massa em ug com uma microbalanca sensivel. Permite
determinar variacGes térmicas durante o aquecimento, indicando mudancas de fases que

ocorrem em diferentes temperaturas (SCHMAL, 2011).

3.2.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é utilizada para fornecer imagens
detalhadas com aumentos de até 300.000 vezes, sendo possivel caracterizar materiais de
acordo com sua morfologia e sua organizacdo microestrutural. A imagem eletrdnica de
varredura € formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no sélido, sob condicGes de
vacuo. Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o
qual possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa das
amostras, a partir da emissao de raios X caracteristicos (DUARTE, 2003).
3.2.5.5 Fluorescéncia de Raios-X

A espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X é uma técnica quali-quantitativa

da composicao quimica das amostras, baseada nas medidas das intensidades dos raios X
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caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando s&o
excitados pelos feixes de raios X (BRISOLA e FERNANDES, 2008).

3.2.5.6 Fisissorcdo de Nitrogénio (método de BET)

A medida da &rea especifica € importante porque permite avaliar transformacdes
estruturais ocorridas em processos de modificacdo dos materiais porosos, € geralmente
obtida a partir do método BET (Brunauer, Emmett e Teller), na qual, a obtencdo da
medida da &rea especifica é baseada na andlise de isotermas de adsor¢do-dessorcao na
temperatura de nitrogénio liquido, o que permite o levantamento do tamanho médio e da
distribuicdo de tamanho dos poros com a area especifica (PAIVA et al., 2008).

3.2.5.7 Porosimetria de Mercurio

A técnica se baseia no fato de que o mercurio ndo molha a superficie dos sélidos
quando mantidos em contato. Onde o mercurio é intrudido nos poros do sélido, através
da aplicacdo continua de pressdo sobre o liquido, até o total preenchimento do volume
de poros (MASCARENHA et al., 2008). E possivel obter dados de distribuicio de
tamanhos de poros, didmetro médio e densidade aparente da amostra. Dependendo da
distribuicdo do diametro de poros, os sélidos podem ser classificados segundo a IUPAC
(1994) como microporos: (d < 2nm), mesoporos: (20 < d < 50 nm) e macroporos: (d >
50 nm).

3.2.5.8 Picnometria a gas Hélio

O picndmetro a gas determina o volume verdadeiro de sélidos, por variacdo da
pressdo de um gas, numa camara de volume conhecido. Geralmente o gas utilizado é o
hélio, por ser leve, inerte e monoatdmico, seus atomos adquirem maior velocidade
média, se comparados aos de um gas mais pesado nas mesmas condi¢des, conferindo-
Ihes grande poder de difusdo e permitindo que acessem poros e microestruturas nao
acessiveis para outros gases (OLIVEIRA JR., 2010).

3.2.5.9 Densidade de Carga Zero (pHpcz)

O (pHzpc) é determinado de acordo com a complexagdo superficial segundo o
modelo descrito por Stumm (1996) apud Davranche et al., (2003). Este modelo mostra
cargas superficiais em solidos, resultantes de reacGes entre a superficie e o acido/base.

Estas reagOes séo descritas pelas equacdes da Lei de Acdo das Massas sobre grupos
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hidroxilas da superficie e sdo semelhantes as rea¢cdes que acontecem em solu¢do com
uma simples combinacdo anfotero. Assim, de acordo com o pH da solugéo, a superficie
dos solidos é carregada diferentemente e pode se comportar como um trocador aniénico
ou catidnico. De acordo com o autor este método pode ser utilizado ndo somente para
solidos simples, mas também para sélidos naturais de composicdo heterogénea, como

solos e sedimentos.

3.2.5.10 Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

Esta técnica de caracterizacdo de materiais argilosos corresponde a medida da
capacidade que determinados aluminosilicatos tem de adsorver e trocar ions, é
geralmente expressa em meg/100 g da argila. A capacidade que as argilas possuem em
trocar cations é devido a presenca de ions fixados na superficie externa de suas
particulas ou nos espacos interlamelares, que podem ser trocados por outros ions atraves
de reacbes quimicas estequiométricas, sem que haja modificagdo em sua estrutura
cristalina (SANTOS et al., 2011).

3.3 ADSORCAO E A UTILIZACAO DE ARGILA E ARGILOMINERAIS COMO
ADSORVENTES

O fenbmeno da adsorc¢éo € conhecido desde o século XVIII, quando se observou
que certa espécie de carvao retinha em seus poros grandes quantidades de vapor d’agua,
0 qual era liberado quando submetido ao aquecimento. Nas Ultimas décadas, com o
avanco das pesquisas e do conhecimento na area, bem como o acentuado
desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsor¢do passou a ser utilizada como
uma operacdo unitaria importante dentro da engenharia quimica. A operacdo de
adsorcdo € aplicada em processos de purificacdo e separacdo, apresentando-se como
uma alternativa importante e economicamente viavel em muitos casos
(RUTHVEN, 1984).

Adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, baseada na capacidade que
certos solidos (adsorventes) possuem em concentrar na sua superficie, determinadas
substancias (adsorbatos) existentes em solucBes liquida ou gasosas, 0 que permite
separa-las dos demais componentes dessas solugdes, de acordo com sua seletividade
(GOMIDE, 1988).

Segundo Ciola (1981), a adsorcdo € um fenbmeno espontaneo, no qual ocorre

uma diminuicdo na entropia do sistema e da energia livre superficial (AG°).



32

Dependendo da forca de interacdo entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas, o
processo pode ser classificado como um processo fisico ou quimico.

A adsorcdo fisica, também denominada adsorcdo de van der Waals ocorre por
forcas de baixa interacdo entre as moléculas. E um processo rapido e reversivel, onde
geralmente se observa a formagdo de varias camadas de moléculas adsorvidas, sobre a
superficie do adsorvente (DABROWSKI, 2001; TEIXEIRA et al., 2001). Na adsorcao
quimica, de acordo com Fogler (2002), os &omos ou moléculas adsorvidos sao presos a
superficie por forcas de valéncia do mesmo tipo das ligagdes moleculares, como
resultado, a estrutura eletrébnica da molécula quimissorvida é perturbada
significativamente, tornando-a extremamente reativa, além de tornar o0 processo
irreversivel.

Os fatores que afetam o processo de adsor¢do sdo: a natureza do adsorvente, a
natureza do adsorbato que depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade
das espécies, acidez ou basicidade. As condi¢des operacionais incluem: a temperatura,
polaridade do solvente (quando aplicavel), velocidade de agitagcdo, relacdo sélido-
liquido, tamanho das particulas, concentracédo inicial, pH (fase liquida) e a presenca de
outras espécies competindo pelos sitios de adsorcdo (CIOLA, 1981).

Nas Ultimas décadas, o processo de adsor¢do, tornou-se um dos métodos mais
utilizados na remocdo de substancias toxicas de aguas contaminadas e tem sido
considerado um método eficiente. Os sistemas de adsorcdo podem ser descontinuos e
continuos, para baixas concentragdes do adsorbato, relativa facilidade de operacéo,
possibilidade de regeneracdo e reutilizacdo do adsorvente e baixo investimento de
capital (GUPTA, 2012).

Para ser utilizado comercialmente, um adsorvente deve reunir uma série de
caracteristicas favoraveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia mecénica, custo, entre
outros (CLAUDINO, 2003). Existe um grande nimero de adsorventes comerciais, entre
0s quais se incluem adsorventes tradicionais como silica-gel, alumina ativada, carvdo
ativado e outros, como aluminossilicatos cristalinos (zedlitas), argilas organofilicas e
pilarizadas (EVERETT, 2001). No entanto, hd diferencas significativas entre estes
materiais, levando a importantes diferencas nas propriedades de adsor¢do e que sao de
fundamental importancia na escolha do adsorvente (COONEY, 1999).

A utilizacdo de argilominerais como adsorventes tem sido bastante estudada e os
resultados tém mostrado a importancia desses materiais na remocdo de substancias
toxica presentes em aguas (GALINDO et al., 2013; JIANG et al., 2010). Normalmente,
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sdo abundantes e sua utilizagdo como adsorvente tem se mostrado eficaz e econémica
(AMARAL et al., 2010). Segundo Gupta (2012), o potencial de utilizagdo das argilas,
como adsorventes para a remocao de contaminantes inorganicos e organicos do meio
aquoso é influenciado por fatores como, a area superficial, capacidade de troca
catidnica, composicdo quimica e interacdes de superficie, onde a afinidade por esses
adsorbatos € determinada pela estrutura particular do argilomineral caracteristico da
argila, e pode ocorrer por interacdes de van der Waals, adesdo hidrofébica ou ligagdes
de hidrogénio.

A modificacdo de argilas permite o ajuste de suas propriedades fisico-quimicas,
agregando funcionalidades aos materiais para uso em diversos tipos de aplicacOes
tecnoldgicas. Segundo Paiva et al. (2008), a modificacdo de argilas € uma area que tem
recebido bastante atencdo, pois permite a pesquisa de novos materiais e novas
aplicacdes. Podem ser empregados diferentes processos na modificacdo destes minerais,
como troca de ions por ions de sais quaternarios de aménio (organofilizacéo),
desidroxilagdo e calcinagdo, adsorcdo ou interacdes ion-dipolo, ativacdo acida,

pilarizacdo, entre outros.

3.3.1 Modificagdo Quimica de Argilas (Organofilizacéo)

As propriedades da superficie dos argilominerais podem ser modificadas por
reacOes de troca de ions, exemplo disso, € a troca por cations organicos proveniente de
surfactantes, estas modificacGes em suas superficies sdo ideais para serem usados como
adsorventes (LI e GALLUS, 2007). As argilas que contém moléculas organicas
intercaladas em seu espaco interlamelar, sdo denominadas argilas organofilicas, que
devem possuir pelo menos uma cadeia com doze ou mais atomos de carbono
(BERTAGNOLLI et al., 2009). Dois mecanismos de interacdo ocorrem no
carregamento de surfactantes catibnicos por argilas: troca catibnica e ligacao
hidrofobica(LI e GALLUS, 2007). O primeiro é indicado pelo desprendimento
estequiométrico de cations inorganicos que acompanham a adsorcdo do surfactante,
quando a quantidade adsorvida é inferior a CTC do argilomineral. O carregamento do
surfactante via interacdo hidrofébica, implicam na formacdo de camadas de micelas ou
bicamadas na superficie externa do argilomineral, compostas pelos surfactantes
adsorvidos (Desenho 3.5), ocorre quando a quantidade adsorvida de surfactante é maior
do que a CTC da argila (LI e GALLUS, 2007).
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Desenho 3.5 - Camada Micelar na superficie do argilomineral.

Fonte: SIMPSON e BOWMAN, 2009.

Um modelo de carregamento do surfactante em superficie de adsorvente
(Desenho 3.6) é proposto por Atkin et al. (2003):

Desenho 3.6 - Modelo para o carregamento de superficie

Fonte: ATKIN et al. (2003).

Na regido (1) a adsorcao do surfactante é devido a interacfes eletrostatica com a
superficie do material. Na regido (Il), a carga de superficie do adsorvente foi
neutralizada. No entanto, a concentragdo da solucdo de surfactante ndo é suficiente para



35

provocar qualquer forma de agregacdo na interface, assim, 0s tensoativos Sao
adsorvidos como monomeros ou monocamada. Na regido (lIl), a concentragdo da
solucdo de surfactante é suficiente para levar a interagcbes hidrofébicas entre
mondmeros. Os mondmeros eletrostéaticos adsorvidos na regido (1) sdo prensados para
atuar como locais de nucleacdo, para o inicio da formacdo de micelas. Quando a
concentracdo da solucdo de surfactantes estd acima da CMC, ocorre a total formacéao de
agregados micelar (Regido V) e os niveis de saturacdo de carregamento da superficie
séo alcangados.

As argilas organofilicas podem ser utilizadas como materiais adsorventes de
contaminantes hidrofobicos, como compostos fendlicos, hidrocarbonetos, corantes e
oxianions. Além disso, sdo empregadas na producdo de nanocompositos poliméricos,
agroquimicos, fluido de perfuracdo de petrdleo, farmacos entre outros (PAIVA et al.,
2008).

3.3.2 Tratamentos Térmicos

Segundo Santos (1992), as reacbes quimicas de transformacdo dos
argilominerais podem ser subdivididas em reacGes em baixas e em altas temperaturas,
com uma separacdo a cerca de 1000 °C. A mais importante das reacdes em baixas
temperaturas sdo as reacOes de desidroxilacdo, que ocorrem no intervalo de
500 — 700 °C e dependem da composicdo e da estrutura cristalina dos argilominerais
envolvidos. Frequentemente, uma ou mais fases de transicdo metaestaveis sao formadas,
antes de recristalizacdo em altas temperaturas. As transformacdes térmicas que a

caulinita sofre com o aquecimento podem ser ilustradas pela Equacéo 3.10.

Al 04 2510, 2H20 450°C a 600°C . Al;Os3 2810 + 2 H:20

Caulinita Metacaulinita

(3.2)
Fonte: SANTOS, 1992.

Durante 0 aquecimento até 200°C, toda a agua adsorvida a superficie da argila é
eliminada. A 450°C, inicia-se a reacdo de desidroxilacdo, que é completada a 600°C,
ocorrendo um colapso na sua estrutura original convertendo-se em metacaulinita, uma
forma com menor cristalinidade (SANTQOS, 1992).
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No caso da montmorilonita a 4gua se encontra intercalada entre as camadas que
definem a estrutura cristalina, causando o inchamento ou expansao basal do plano (001)
e pode ser eliminada através da calcinacdo a temperatura entre 500°C e 550°C. A
calcinacdo da argila provoca modificagbes em sua estrutura e torna-a adequada ao
estudo em meio aquoso, Vvisto que ndo ocorre expansdao em &gua, minimizando o
desfolhamento de suas laminas, e aumentando com isto a estabilidade da argila,
tornando-a favoravel ao processo de adsor¢do em leito fixo (ARAUJO et al., 2012).

Algumas aplicacOes de argilas modificadas, quimicamente e termicamente, em
adsorgdo foram bem sucedidas, conforme a segue:

O emprego de argilas organofilicas para a prevencdo da poluicdo ambiental
deve-se a alta capacidade de remover compostos organicos de solucbes aquosas. Argilas
organofilicas podem funcionar como uma barreira para esses compostos organicos,
impedindo a dispersdo decorrente de tanques de armazenagem e tubulagdes corroidas de
postos de gasolina, sendo uma alternativa mitigadora deste tipo de problema ambiental
(BERTAGNOLLI et al., 2009).

Carvalho et al. (2012) estudaram a remocao de compostos organicos (BTX) e
fenol por esmectita organofilizada, o tratamento quimico da argila foi feito com
hexadeciltrimetilaménio (HDTMA). Viana et al. (2005) investigaram o potencial
adsorvente de duas argilas betonitas modificadas quimicamente (organofilizacao
empregando HDTMA), uma brasileira e outra americana, na adsor¢do de compostos
organicos (BTX); o desempenho das duas amostras foi comparado com argila esmectita
comercial; os resultados obtidos indicaram a viabilidade de utilizacdo das argilas, em
processo de tratamento de aguas residuais de petréleo por adsorcdo. Outros trabalhos
citados na literatura mostram aplicacdes de argilas orgnafilizadas na adsorcdo de
compostos organicos obtidos a partir de diferentes tratamentos quimicos: Nourmoradi et
al. (2012) utilizaram tetradecil trimetilamonio (TTAB) em argila esmectita; Moon et al.
(2007) avaliaram a adsorcdo de compostos derivados do petrdleo; caulim modificado
por HDTMA foi empregado como adsorvente; o desempenho do caulim na adsorcéo foi
comparado com betonita organofilica comercial; os resultados mostram que o
argilomineral pode ser usado como adsorvente alternativo na contencdo de vazamentos
de derivados de petréleo. Garoma e Skidmore (2011) investigaram a influéncia do
etanol sobre a capacidade de adsorcdo de benzeno e tolueno em esmectita e caulinita por
modelagem e estudo experimental; os resultados mostraram que o aumento do teor de

etanol diminuiu a capacidade de adsorcéo de ambos nos solos.
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Galindo et al. (2013), descreveu a adsorcéo de fons Cd** e Pb?* utilizando argila
do tipo bentonitica sodica, modificada quimicamente e com ativagdo térmica, obtendo

altos resultados de remocéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Processos Ambientais da
Universidade Federal do Pard; no Laboratdrio de Difracdo de Raios-X da Universidade
Federal do Pard; no Laboratorio de Engenharia Ambiental da Universidade Estadual de
Campinas e na Secéo de Meio Ambiente do Instituto Evandro Chagas.

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
4.1.1 Localizacéo da regido de lavra da argila

A area da coleta de argila, utilizada neste estudo, esta inserida no Distrito
administrativo de Icoaraci, que se localiza na zona Noroeste da regido metropolitana de
Belem, Estado do Pard, localizada no Distrito de Icoaraci (Figural). Este distrito é
constituido por varios igarapés que cortam o seu interior, no bairro de Paracuri se
encontram o igarapé Paracuri e igarapé Livramento, cujas margens se extraem a argila
que sdo pré-beneficiadas em olarias.

A argila utilizada neste trabalho foi adquirida comercialmente em olarias. O
acesso ao Distrito se faz por via terrestre distante a 20 km da capital de Belém pela
Rodovia Augusto Montenegro. No local de comercializacdo, a argila proveniente da
lavra é colocada em uma maromba para eliminar folhas, raizes, galhos e sementes e em

seguida é prensada em blocos de cerca de 10 kg.

Foto 4.1 - Localizacdo do ponto de coleta da argila

Localizagéo do Distrito de Icoaraci
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Joyse Tatiane S. Santos.
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4.1.2 Equipamentos

DRX marca Philips, modelo X’PERT; Microscopio eletrénico de varredura
marca LEO 4410, acoplado a um EDX Oxford; Espectrometro de Fluorescéncia de
Raios-X da Shimizu, modelo Ray ny; BET Gemmi Il 2375 surface area Analyser da
Micromeritics; AutoPore IV Porosimetro de mercurio marca Micromeritics; Picnometro
a gas Hélio da marca Micromeritics, modelo Accupyc1330; Cromatdgrafo liquido de
alta eficiéncia, HPLC, modelo LC-10AD, Shimadzu; TGA modelo PL Thermal
Sciences, com analisador térmico simultdneo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda;
Destilador Kjeldahl da marca QUIMIS; pHmetro, OAKTON; Banho agitado, Major
Science, Brasil; Peneiras BERTEL de aberturas 28, 60, 200, 270, 325, 400 e 500
Mesh/Tyler; Balanca analitica: marca SHIMADZU, (Max =220g; d=0,1g).

4.2 TRATAMENTO PRELIMINAR DA ARGILA NO LABORATORIO

No laboratorio, os blocos de argila foram desagregados, colocado em recipientes
de vidro e secos em estufa a temperatura de 100 + 5 °C por 24 horas. O material seco
foi pulverizado em graal de &gata e pistilo de porcelana e por quarteamento foi

fracionado e armazenado.

4.3 DISTRIBUICAO E CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

A determinacdo da distribuicdo granulométrica foi realizada, segundo a norma
NBR 7181 (ABNT, 1984). A norma NBR 6502 (ABNT, 1995) foi utilizada para fazer a
classificacdo por tamanho, que classifica solos de acordo com o tamanho de suas
particulas em: areia grossa (areia com graos de diametros compreendidos entre 0,6 mm
e 2,0 mm), areia média (diametros compreendidos entre 0,2 mm e 0,6 mm), areia fina
(particulas compreendidos entre 0,06 mm e 0,2 mm), silte (didmetros compreendidos
entre 0,02 mm e 0,06 mm) e argila (particulas com diametros menores que 0,002 mm).

Para a caracterizacdo e ensaios de adsorcdo foi empregada a fracdo da argila de
tamanho de particulas de 0,0405 mm (FR). Nesta fracdo, pela analise granulométrica
havia a presenca de argilomineral e consequente reducdo de impurezas, como a silica. A
amostra (FR) seguiu rotas experimentais diferentes, conforme mostrado no

(Esquema 4.1):
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Esquema 4.1- Tratamentos na fragdo da argila

Argila “in natura”™

Analise Granulométrica

FR (0.0405 mm)

FE-NAT FE-TR FR-ORG

Caracterizacio

A FR “in natura”, denominada de (FR-NAT) foi tratada termicamente
(FR-TR) e tratada quimicamente (FR-ORG). As trés amostras foram submetidas a
caracterizacdo (conforme mostrado na Tabela 4.2) e utilizadas como adsorventes, nos

ensaios de adsorcdo de compostos organicos e oxianions de cromo hexavalente.

4.4 CARACTERIZACAO
Nas Tabelas 4.1 e 4.2, sdo mostradas, respectivamente as determinagdes e

metodologias analiticas utilizadas na caracterizacdo das amostras de argila.

Tabela 4.1 - Determinacdes analiticas utilizadas na caracterizacdo de amostras de argila.
FR (0,0405 mm)

Analises in natura Tratada Tratada
Termicamente Quimicamente
Composicao Mineraldgica, Analise Quimica Quantitativa e Estrutura Morfoldgica
Difracdo de raios-X
X X X
(DRX)
Espectrometria de
Fluorescéncia X
de Raios-X
Microscopia Eletronica « «
de Varredura (MEV)
Andlise Térmica
Anélise
.. X X X
Termogravimétrica




(ATG/ATD) |

Propriedades Fisicas

Fisissorcéo de
Nitrogénio (método de X
BET)

Porosimetria de
MercUrio

Picnometria de Gas

. X
Hélio

X

Propriedades Quimicas

Ponto de Carga Zero

(PHepcz) X

Capacidade de Troca
Catibnica (CTC)

Tabela 4.2 - Metodologias analiticas utilizadas na caracterizacdo de amostras de argila.

Anélise Equipamento Laboratorio
. . TGAPLTh I L. .
Termogravimetria G Sciencezrma Laboratorio de Raios X
(ATG/ATD) (CG/UFPA).
Difracéo de DRX, Philips Laboratorio de Raios X
Raios-X (DRX) (CG/UFPA).
MICf(A)SC'EOpIa Leo 4410 Labo'rgtorlo de Rgcurs?s
Eletrénica de EDX Oxford Analiticos e de Calibracdo
Varredura (MEV) (LRAC/FEQ/UNICAMP).

Fluorescéncia de

) Espectrometro Shimizu
Raios-X P

Laboratorio da Secdo de Meio
Ambiente do Instituto Evandro
Chagas, Belém, PA.

Fisissorcéo de
Nitrogénio
(método de BET)

BET Gemmi BET
Gemmilll

Laboratério de  Engenharia
Ambiental
(LEA/FEQ/UNICAMP)

Porosimetria  de | AutoPorelV Mercury
MercUrio PorosimeterMicromeritics

Laboratério de  Engenharia
Ambiental
(LEA/FEQ/UNICAMP)

Picnometria a gas i i
Hélio g Picnometro a gas Hélio

Accupyc

Laboratério de  Analise e
Caracterizacdo de Produtos e
Processos
(LCPP/FEQ/UNICAMP).

Capacidade  de Destilador Kjeldahl

Laboratorio de Processos

Troca catibnica Quimis Ambientais (FEQ/UFPA)
Ponto de Carga | Eletrodo de vidro e pH- | Laboratério de Processos
Zero (pHecz) metro OAKTON Ambientais (FEQ/UFPA)
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4.4.1 Composicao Mineraldgica, Analise Quimica Quantitativa e Estrutura
Morfoldgica
4.4.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a identificacdo mineraldégica da argila em estudo, foi utilizado o
equipamento da marca Philips, modelo X’PERT MPD, com radiagdo Ko do cobre,
comprimento de onda 1,541 A, variando de 5° a 70° (20), trabalhando com tens&o
media de 40Kv, corrente de 30 mA e a velocidade de varredura de 0,01° a cada 19
segundos utilizando filtro de niquel. Utilizou-se 0 método de varredura, que consiste na
incidéncia dos raios-X sobre uma amostra em forma de pd, compactado sobre um

suporte.

4.4.1.2 Fluorescéncia de Raios-X

As composigdes quimicas das argilas foram determinadas por um espectrémetro
de Fluorescéncia de Raios-X da Shimizu, modelo Ray ny, empregando amostras
pulverizadas que foram acondicionadas em porta amostra com papel filme de
polietileno. Sendo a aquisicdo dos dados feita com o software Energy Dispersive X-Ray
— DXP-700.

4.4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise foi realizada em microscopio eletronico de varredura, marca LEO
4410, acoplado a um EDX Oxford, modelo 6070. Faixa de trabalho: Aumento: 500 a
5000x, energia do feixe de elétrons: 300 V a 30 KV, corrente do feixe de elétrons: 1pA

a 1 mA, para o recobrimento metélico foi usado uma fina camada de ouro.

4.4.2 Analises Térmicas
4.4.2.1 ATG/ATD

O ensaio de ATG/ATD foi realizado em equipamento da marca Shimadzu,
modelo ATG-50, seguindo as condicBes de analise a seguir. a amostra € pesada
continuamente, em uma balanca analitica sensivel, acoplada ao forno, enguanto a
temperatura é modificada desde a temperatura ambiente até 1000°C, a razdo de
aquecimento € de 20 °C/min, em atmosfera de nitrogénio, operando com vazao de 50

mL/min.
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4.4.3 Propriedades Fisicas
4.4.3.1 Fisissorcdo de Nitrogénio (método de BET)

Para determinacdo da area superficial das amostras, foi utilizado um
equipamento BET Gemini 111 2375 SurfaceAreaAnalyser da marca Micromeritics. A
area superficial das argilas foi obtida na temperatura do nitrogénio liquido em ebulicdo
e calculada pela equacéo de BET (Brunauer-Emmett- Teller).

4.4.3.2 Porosimetria de Mercurio

A analise foi realizada em porosimetro da marca Micromeritics, Auto pore IV
Mercury Porosimeter. Adotou-se nas faixas de baixa e alta pressdo, pressdo de
evacuagdo de 50 umHg, tempo de evacuacdo de 5 min e tempo de equilibrio de 10
segundos. A porosidade da particula foi calculada a partir da Equagéo (4.1):

_ paparente) (4 l)

£ ; = (1
particula Preal

4.4.3.3 Picnometria a gas Hélio
Para a determinacdo da massa especifica da amostra foi utilizado um picnometro
a gas Hélio da marca Micromeritics, modelo Accupyc 1330. A andlise foi desenvolvida

a temperatura de 28,7°C e taxa de equilibrio 0,001 psig/min.

4.4.3 Propriedades Quimicas

Como o material estudado possui inimeras impurezas devido a sua origem
foram empregadas duas metodologias para a obtencdo do ponto de carca zero (pHzpc),
os métodos de Titulacdo Potenciométrica e Imersdo. As referidas técnicas analiticas
promovem ataques quimicos de intensidades diferentes as substancias presentes na
composicdo da amostra (como a matéria organica, entre outros) e a superficie do sélido
(estruturas dos argilominerais), por isso as duas foram empregadas para verificar a
convergéncia dos resultados obtidos. Na determinacdo do (pHzec), pelo método de
titulacdo foi empregada uma amostra de referéncia, uma argila caulinitica (caulim puro)
significativamente resistente ao ataque quimico. O caulim utilizado foi o produto
chamado de Caulim Tube Press, originado no processo de beneficiamento do caulim

produzido pela Imerys Rio Capim Caulim S/A — IRCC.
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Na determinagdo da propriedade, capacidade de troca catibnica (CTC)
empregou-se uma argila do tipo esmectita, como amostra de referéncia, por possuir sua
CTC amplamente divulgada na literatura corrente. A argila esmectita utilizada foi a
Betonita Unido (BUN) beneficiada pela Betonit Unido Nordeste Ind. e com. Ltda.

4.4.3.1 Ponto de Carga Zero (pHzpc) pelo Método de Titulagdo Potenciométrica

O pHpcz foi determinado utilizando-se a metodologia de titulagéo
potenciométrica, segundo a metodologia de Davranche et al. (2003). A determinacdo do
pHpcz foi realizada em duplicata. Utilizaram-se 1 g de argila/ 50 ml de solucdo de
NaNOj3 0,1N. A suspenséo foi agitada por 24 h (agitador orbital) até o pH de equilibrio.
Suspensdo foi centrifugada 3.600 rpm/15 min. Ao sobrenadante adicionaram-se
incrementos da solucdo titulante e anotando-se a respectiva variagdo de pH da solucéo.
Empregaram-se solu¢des de NaOH (0,1N) e HNO3 como titulante e intervalo de pH de
3al0.

A carga superficial do solido, Q em unidades (mol/g), segundo a adicdo de
solugdes de HNO; (0,01N) e NaOH (0,1N) foi calculada, respectivamente pelas
Equacdes (4.2) e (4.3).

Onde: C, e Cp sdo as concentragdes (mol/L) de &cido e base adicionados
respectivamente, definindo a concentragdo de protons e hidroxilas adicionadas a
superficie do material; m é a concentracdo de solidos em suspenséo (g/L).

A densidade de carga superficial foi calculada a partir da relacdo entre: Q (mol/g)

e Sger (mol/g.m?).

— Ca_[H+]

Q=—"— (4.2)
_ [oH7]-¢y

Q=— (4.3)

4.4.3.2 Ponto de Carga Zero (pHZPC) pelo Método de Imerséo.

Para a confirmacdo do valor do pHzpc, a analise foi realizada pela técnica de
imersdo realizada, conforme a metodologia de Fiol (2008). Foram preparadas seis
amostras com valor de pH inicial (pHo) das suspensbes de pH=3,0. O valor do pH de

cada uma das suspensdes foi ajustado no intervalo de 3,0 a 9,0. As suspensdes foram



45

preparadas empregando-se 2,00 g de argila/50,0 mL de solugdo de NaNOs 0,1N. Os
valores de pH das solugdes foram ajustados por solugdo de NaOH 0,01N ou
HNO3 0,01N. As suspensdes foram submetidas a agitacdo por 24 h/120 rpm, em mesa
agitadora até o valor de pH de equilibrio (pH¢). O valor do pHpzc foi obtido a partir do
grafico (ApH) vs (pHo), identificado como sendo o ponto de intersecdo ao eixo de pHo.
As determinacgdes foram realizadas em duplicata e em temperatura ambiente.

4.4.3.3 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A capacidade de troca catidnica da argila (CTC) foi determinada com o auxilio
de um destilador Kjeldahl. A metodologia utilizada neste trabalho foi adaptada a partir
da metodologia descrita por Rodrigues, et al. (2010). A determinacdo da CTC foi
realizada em duplicata. Foram utilizadas 5,0 g da argila/200 mL de solugéo de acetato
de amdnio 3,0 M. A suspensédo foi submetida a agitacdo, em agitador magnético por 6
horas. A suspensdo foi centrifugada, lavada por 5 pogdes de alcool etilico e
posteriormente foi submetida & secagem, em estufa de secagem e esterilizacdo a
temperatura de 60 = 5 °C por 24 h. Em um bal&o de kjeldahl (700 mL) adicionaram-se:
1,5 g da argila seca, 200 mL de agua destilada, 3 gotas de fenolftaleina. Em seguida
adicionou-se a suspensdo contida no baldo uma solucdo de NaOH a 50% até que fosse
atingido a coloracdo résea permanente. A suspensdo foi destilada (destilador Kjeldahl),
0 condensado foi recolhido em 50 mL de solucdo de acido borico a 4% adicionada de
indicador misto. Apos 1 h e 30 minutos de processo a destilacdo foi cessada. A solugédo
obtida foi titulada por solugdo de HCI 0,1 N até a mudanca de coloracédo do indicador.

Para a validacdo desta metodologia foi realizada, em paralelo, a determinacéo da
CTC de uma argila do tipo esmectita, que tém valores muito bem estabelecidos e
amplamente publicados na literatura corrente. O calculo da CTC foi realizado pela
Equacéo (4.4):

_ NfVyci100

CTC (4.4)

Onde:
CTC - Capacidade de Troca de Céations (meq/ g de argila);
N — Normalidade do acido cloridrico (0,1 N);
Vuci — volume de HCI gasto na titulagéo (ml);
m — massa da amostra (Q);

f — fator de converséo do 4cido;
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4.5 TRATAMENTO TERMICO E ORGANOFILIZAQAO DA ARGILA
4.5.1 Tratamento Térmico

A temperatura de calcinacdo foi definida a partir da revisdo bibliogréfica,
segundo Santos (1992) argilas cauliniticas, apresentam modificacdo estrutural entre
500°C a 600°C. Desta forma, a amostra (FR-NAT) foi submetida a temperatura de
calcinacdo de 550°C/24h em forno mufla, visando a eliminacdo da matéria organica,
eliminacdo de agua de superficie da argila, além da transformacédo da forma cristalina do

argilomineral para a forma néo cristalina (metacaulinita).

4.5.1 Organofilizacio

Nesta etapa do trabalho foi realizada a organofilizacdo da argila e a verificagdo
da viabilidade da aplicagdo deste tipo de modificacdo quimica de superficie,
considerando a composi¢cdo mineraldgica do material.

O tratamento quimico (organofilizacédo) foi realizado, conforme o procedimento
descrito por Li e Gallus (2007) e empregado o surfactante catibnico Brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br), concentracdo micelar critica (CMC) de 0,92
mM. Empregaram-se solucbes do surfactante, em valores de concentragdes calculadas
de acordo com o valor da capacidade de troca catiénica (CTC) da argila iguaisa: 1 CTC
(meqg/100g de argila), 3 CTC (meq/100g de argila), 5 CTC (meg/100g de argila) e
15 CTC (meq/100g de argila).

E importante enfatizar as transformacdes quimicas que ocorrem com o
surfactante em meio aquoso, que variam de acordo com a sua concentracdo em relacéo a
sua CMC, desta forma utilizou-se solucGes com valores de surfactante abaixo e acima
do valor da CMC. Em concentragdes de surfactante até a CMC as espécies quimicas sao
ibnicas, em concentracdes de surfactante superiores a CMC ocorre a formacdo de
micelas.

A Tabela 4.3 mostra a relacdo entre as concentracdes do surfactante, calculadas
pela CTC e a equivaléncia em CMC, tendo como valor de referencia a CMC do
surfactante de 0,92 mM.
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Tabela 4.3 - Concentracdo do surfactante calculada pela CTC e a equivaléncia em
CMC.

Massa “Horvas | Hotvaer
-Br -Br
HDTMA-Br (g) CMC (mM) CTC (meq/g)
0,031 0,85 1
0,093 2,55 3
0,155 4,25 5
0,465 12,75 15

Para o recobrimento utilizaram-se 5 g da argila seca (estufa 105 °C/24 h) e
100 mL de solucdo aquosa do surfactante, nas concentracdes pré-estabelecidas. As
suspensdes foram agitadas (shaker/150 rpm/ 40 °C/ 12 horas). Apds o equilibrio, a
suspensdo (surfactante/argila) foi centrifugada (3.600 rpm/15min). O material solido
obtido foi lavado por 500 mL de agua destilada, seco em estufa a vacuo a 60°C/24h e
armazenado para a sua utilizacao nos ensaios de adsorgéo.

A verificacdo do carregamento da superficie por surfactante catidnico foi
realizada empregando-se os resultados das analises térmicas (ATG/ATD), realizadas em
Analisador Térmico (modelo TGA-50, Shimadzu).

Segundo Guan et al. (2010), as curvas da ATG e ATD mostram a intensidade
da energia necessaria para remover as moléculas de surfactante carregadas na superficie
da argila. Esta energia depende do modo como o surfactante esta ligado a superficial do
solido, se é na forma de mono ou bicamada. Em geral o carregamento (a formacéo de
camadas) sobre a superficie do solido aumenta com o aumento da concentracdo inicial

da solucdo de surfactantes, até atingir o equilibrio (LIN et al., 2013).

4.6 ENSAIOS DE ADSORCAO
4.6.1 Adsorcdo de Compostos Orgénicos por Argila “in natura” e Tratada
Termicamente (teste de afinidade)

O ensaio consistiu em criar um sistema de ambiente fechado, constituido de um
frasco hermeticamente vedado, onde a suspencdo (argila + solucdo) foi acondicionada,
para minimizar as perdas do adsorbato por volatilizacdo. Inicialmente, as amostras de
argila (FR-NAT e FR-TR) foram submetidas a secagem (estufa a 105°C/24 h).
Utilizaram-se 2,0 g da amostra/200 mL de solu¢gdo monocomponente de BT X (Benzeno,

Tolueno e Xileno). Entdo, a suspensdo foi submetida a agitacdo, em agitador magnético
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por 4 horas. As concentragdes iniciais e finais das suspensdes foram determinadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, modelo LC-10AD, Shimadzu).
Determinacgdes, em branco foram realizadas, em paralelo a adsor¢do, para quantificar as
perdas dos compostos organicos por volatilizagdo. A quantidade de adsorbato adsorvido
(ge) nos adsorventes foram determinados a partir da concentracgdo inicial na fase liquida
e a concentracdo no equilibrio, utilizando a Equacdo 4.5. A remocgdo percentual de

adsorbato foi calculada, conforme Equagao 4.6.

V(Ci—C,
ge = "E5e (45)
R (%) = 100 (“=%) (4.6)

Onde: ge, quantidade de adsorvida no equilibrio (mg/g), V, volume da solucéo (L);
m, massa do adsorvente (g), R, remocéo percentual dos compostos contaminados (%),

Ci e Ce, concentracOes de adsorbato inicial e no equilibrio (mg/L), respectivamente.

4.6.1 Adsorcao de Oxianion (Cromo hexavalente) Argila “in natura” e Tratada
Quimicamente (teste de afinidade)

A adsorcéo foi realizada em duas etapas: 1) organofilizacdo da amostra de argila
(FR-NAT) e 2) adsorc¢éo do oxianion por argila (FR-ORG).

Para estudar a adsorcdo de oxianion utilizou-se um Delineamento Estatistico
Composto Central Rotacional (DCCR), com base na metodologia de superficie de
resposta (MSR) (RODRIGUES; IEMMA, 2009). As variaveis independentes estudadas
foram: concentracdo do surfactante (CS) em (CTC, meqg/100g) e potencial
hidrogenidnico, (pH); a variavel dependente: remocéo percentual do oxianion (R, %).

O ndmero de ensaios experimentais foi realizado mediante o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), que para o adsorbato, foram estudadas 2
variaveis independentes, um total de 10 ensaios experimentais (Equacdo 4.7): 2% (4
fatoriais), 2.2 (4 axiais) e 2 replicagcbes no ponto central (RODRIGUES; IEMMA,
2009).. Para o ensaio experimental do DCCR foi realizado um ensaio em branco,

constituido da solucéo sem a adi¢do do adsorvente.
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A Tabela 4.4 mostra a matriz dos ensaios experimentais, variaveis codificadas
do (DCCR) e a Tabela 4.5 mostra os valores dos niveis das variaveis
independentes do (DCCR). Os niveis das variaveis foram codificados conforme a
equacéo (4.8).

n=22+22+2 4.7

X; = ——" (48)

Onde: x; € o numero codificado; X; é o valor real dos niveis; X é a média dos

niveis e g € a diferenca entre os niveis sucessivos das variaveis.

O valor real dos niveis foi arredondado para valores ndo fracionarios, devido a precisao

na preparagdo das solucbes de carregamento com surfactante (CS).

Tabela 4.4 - Matriz do (DCCR), variaveis codificadas.

Ensaio CS pH
(CTC, meqg/100g)

1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 -a
6 +a
7 0 -a
8 0 +a
9 0
10 0

Tabela 4.5 - Valores das varidveis independentes e niveis empregados no planejamento
estatistico (DCCR).

. Valores dos niveis das variaveis independentes
Variaveis
-a -1 0 +1 +a
CS
9,0 13,0 15
(CTC meq/100g) 3 >0
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pH 3 4,0 6,5 9,0 10

Organofilizaco da amostra de argila (FR-NAT), para cada ensaio experimental,

mostrado na Tabela 4.5 empregaram-se: 100 mL de solucdo e 5,0 g de amostra. O pH
das suspensdes foram ajustadas por solucédo de HCI (0,1 N) e solucdo de NaOH (0,1 N);
o valor de pH foi medido empregando-se pH-metro digital (HANNA) devidamente
calibrado com solucdes tampdo (Hanna). As suspensdes foram submetidas a agitacdo
em shaker orbital, marca Ethit Technology, a (140 rpm/ 12 h/ 40°C). Para cada ensaio
(Tabela 4.5) foi realizado um ensaio em branco. Apds o equilibrio as suspensdes foram
submetidas a centrifugacdo (3.600 rpm/15min.) e lavado com 500 mL de &gua destilada.
O material obtido (FR-ORG) passou por secagem em estufa a vacuo a 60°C/24h.
Adsorcdo do oxianion por argila (FR-ORG), para cada ensaio, mostrado na

Tabela 4.5 empregou-se: 100 mL de solugdo de dicromato de potassio (concentracéo
inicial de 25,0 mg/L, em cromo VI) e 2,0 g da argila (FR-ORG); pH da solucdo de
metal igual a (3,0), ajustada por solucdo de HCI (0,1 N). As suspensdes foram
submetidas a agitacdo em shaker orbital, marca Ethit Technology, a (140 rpm/ 24 h/
28°C). Apbs o equilibrio as suspensdes foram submetidas a centrifugacdo (3.600
rpm/15min.). As concentracGes iniciais e finais de Cr (VI) foram determinadas por
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) da

VARIAN. O Percentual de remocéo foi calculado, conforme a Equacéo 4.6.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ANALISE GRANULOMETRICA

O Gréfico (5.1) mostra os resultados de percentagens retidas, obtidos a partir da
analise granulométrica da argila. O Gréfico 5.2 mostra a classificacdo granulométrica de
solos por dimensbes das particulas e suas diferentes percentagens de ocorréncia,
conforme a norma NBR 6502 (ABNT, 1995).

Gréfico 5.1 - Percentagem retida de material da amostra de argila
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Grafico 5.2 - Classificacdo granulométrica por tamanho de particula
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A argila apresentou distribuicdo granulométrica no intervalo de 60 a 500 mesh e
diametro médio de Sauter (dDMS) de 0,068 mm.

Observando o Gréfico 5.2 e de acordo com a classificagdo dos solos, segundo a
norma NBR 6502 (ABNT, 1995) cerca de 40% das particulas da argila natural se
encontra na regido de areia média (didametros compreendidos entre 0,5 mm a 0,2 mm),
20% das particulas estdo compreendidos na faixa de areia fina (0,2 mm a 0,06 mm), e 0s
40% restantes estdo distribuidos entre as faixas de silte (didametros compreendidos entre
0,06 mm a 0,02 mm) e argila (particulas com diametros menores que 0,002 mm)

respectivamente.

5.2 CARACTERIZAC}AO DA ARGILA
5.2.1 Composicdo Mineralogica, Andalise Quimica Quantitativa e Estrutura
Morfoldgica
5.2.1.1 Composicdo Mineraldgica por Difragdo de Raios-X (DRX)

Os picos caracteristicos de argilominerais presentes na amostra “in natura” (FR-
NAT) e amostras tratadas: termicamente (FR-TR) e quimicamente (FR-ORG), foram
identificados, empregando-se o software X Pert HighScore.

No Grafico (5.3) €é mostrado o difratograma da  amostra
in natura (FR-NAT).

Gréfico 5.3 — Difratograma da amostra (FR-NAT)
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A partir do Gréfico 5.3 observa-se que o mineral em maior quantidade é o
quartzo (Qz), caracterizado pelos principais picos de 0,425 nm; 0,333nm e 0,182 nm.
Estdo presentes caulinita (C), com distancias basais tipicas em 0,715 nm (dgo1), € 0,357
nm (dooz), NO entanto, a caulinita presente na amostra, apresenta caracteristica de
desordem estrutural. O aumento da desordem estrutural em caulinitas tem uma
importante relacdo sobre as propriedades fisico-quimicas da argila, Melo et al., (2002) e
Zanelo et al., (2009) observaram que quanto maior a superficie especifica e a desordem
estrutural das particulas da argila, maior é a quantidade de grupos hidroxilas da camada
octaédrica do mineral, responsaveis pela formacdo das cargas negativas e positivas
(variaveis ou dependentes de pH), o que favorece a adsorcdo de ions. Identificaram-se
ainda os minerais: muscovita (M), Rutilo (R) em 0,318 nm, Goethita (G) em 0,497 nm e
illita / muscovita (I1/M), havendo sobreposicdo de seus picos correspondentes a 0,999
nm (doo1).

Amostras com caracteristicas mineralogicas semelhantes foram estudadas por
Delavi (2011) e Souto (2009). Delavi (2011), também reportou a presenca de
sobreposicdo entre os grupos de argilominerais em sua amostra estudada. Este
comportamento é caracteristico de alguns solos e depende de sua origem.

Materiais argilosos com estrutura caulinitica tém sido aplicados como
adsorventes na remocao de contaminantes de aguas. Jiang et al. (2010), investigaram a
adsorcdo de metais pesados como Pb (11), Cd (I1), Ni (1) e Cu (I1) de solucGes aquosas
empregando argila natural contendo os argilominerais caulinita/ilita. Nos Graficos (5.4)
e (5.5) sdo mostrados 0S difratogramas das amostras
tratadas (FR-TR) e (FR-ORG).
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Gréfico 5.4 — Comparacdo entre Difratogramas da amostra (FR-TR) e (FR-NAT)
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Grafico 5.5 - Difratograma da amostra tratada quimicamente (FR-ORG).
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Pelo difratograma da argila calcinada (Grafico 5.4) os picos referentes a
caulinita desaparecem, devido a formacdo da metacaulinita, espécie nao cristalina,
formada pela desidroxilacdo do mineral, quando calcinado entre 500°C a 600°C
(SANTOS, 1989). A ilita apresenta uma intensificacdo da reflexdo doo; fixa em 0,999
nm, ndo sofrendo deslocamento.

Para a amostra de argila tratada quimicamente (FR-ORG) obtiveram-se trés

difratogramas, nas concentragdes de surfactante: 1 CTC, 3 CTC e 5 CTC. Os resultados
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sdo mostrados no Gréfico 5.5. Os resultados mostram que ndo ha variacdo na estrutura
cristalina da argila modificada, com relacdo aos resultados obtidos para amostra in
natura (FR-NAT), Gréfico 5.3, pois a distancia interplanar basal do1) do argilomineral
predominante, a caulinita, permaneceu fixo.

Segundo Paiva et al. (2008), a técnica de difracdo de raios-X permite avaliar a
obtencdo de uma argila esmectita organofilica por comparacdo da medida dos
espagamentos basais dgo1), Significativo apresentado pela argila in natura em
comparacdo com a argila tratada quimicamente. Quando uma molécula orgéanica €
intercalada entre as galerias das camadas de argila esmectita, para formar uma argila
organofilica a medida do espacamento basal aumenta. O valor do espacamento basal
adquirido varia de acordo com a concentracdo e orientacdo do surfactante empregado e
metodologia de preparacéo.

Na argila investigada o argilomineral predominante é caulinita, logo esta técnica
analitica ndo forneceu resultados satisfatorios, que possam ser relacionados as

modificacdes obtidas no material a partir do tratamento quimico aplicado.

5.2.1.2 Analise Quimica Quantitativa por Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados das analises quimicas quantitativas obtidas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, em percentagem (%) de O0xidos sao mostrados na Tabela 5.1.
Estes resultados sdo somente para a amostra in natura, pois a analise mostra apenas a
composicdo centesimal, ndo verificando a modificacdo na estrutura do material, com

tratamento térmico e modificacdo quimica.

Tabela 5.1 - Analises quimicas quantitativas obtidas por espectrometria de fluorescéncia

de raios-X, em percentagem (%) de 6xidos.

Constituintes (%) FR - NAT(%)
SiO; 59,58
Al,O; 17,55
Fe,03 14,37
K.0 3,55
SO; 2,48
TiO; 1,99
TmyO3 0,28
ZrO, 0,11
V,05 0,06
ZnO 0,03




56

Os compostos: SiO, (59,6%) e AlLOs (17,5%) sdo predominantes. As
concentracdes de SiO, e Al,O3 sdo devido a presenca de silicatos, micas, feldspatos,
silica livre proveniente do quartzo e dos argilominerais identificados na amostra
(caulinita, esmectita, muscovita e illita / muscovita). Os demais Oxidos podem ser
considerados impurezas.

Foram obtidas concentragOes significativas de Fe;O3; (14,30 %), principal fator
que determina a coloragéo das argilas, quanto mais ferro presente na composi¢ao, mais
avermelhado € o material, provavelmente referente a composi¢cdo da goethita. Segundo
Santos (1989), o oxido de Titénio (1,99%), ocorre em quase todas as argilas, sendo
rutilo e anastésio os minerais mais comuns. O alcali encontrado na argila, K,O (3,55%),
é quase que totalmente devido a feldspatos, micas ou cations trocaveis.

Os resultados de composicdo quimica do material analisado sdo similares aqueles
obtidos por Delavi (2011) e Lima Junior et al. (2011). Trevino (2003) cita que as
impurezas presentes em materiais argilosos vao depender da origem do material.

Segundo Gupta (2012), a natureza dos atomos na estrutura da argila, os tipos de
cations trocaveis e a origem do material sdo fatores que influenciam a quimica de
superficie de materiais argilosos e, consequentemente 0s seus sitios ativos para a

adsorcao.

5.2.1.3 Estrutura Morfoldgica e Composi¢do Quimica por MEV

As micrografias mostradas nas Imagens (5.1) e (5.2) foram obtidas a partir da
analise da amostra de argila in natura (FR-NAT) e as (5.3) e (5.4) ap0s tratamento
térmico (FR-TR).
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Imagem 5.1 — Micrografial (aumentado 500X) para a amostra (FR-NAT).
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Imagem 5.2 — Micrografia2 (aumentado 5000X) para a amostra (FR-NAT).
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argila calcinada ;
1epn  H Mag= 5880 X LRAC/FEQ/UNICAMP 28-Jan-2013

Imagem 5.4 — Micrografia4 (aumentado 5000X) para a amostra (FR-TR).
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Nas micrografias observa-se a presenca de macroporos e em menor proporcao de
mesoporos. Segundo Santos (1992), a caulinita bem cristalinizada tem cristais pseudo-
hexagonais na forma de placas e cristais na forma de lamelas, tendo seus arranjos bem
definidos. Entretanto, na maioria das argilas naturais encontra-se um tipo de caulinita
que apresenta uma distor¢éo tipica em sua estrutura. S&o chamadas de caulinita com
elevado grau de desordem estrutural. As particulas desse tipo de argila, o perfil

hexagonal é menos nitido, as placas sdo menores, irregulares e em certos casos sdo tdo
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finas que apresentam tendéncia a enrolar nas bordas, similar & imagem mostrada na
micrografia2 (Imagem 5.2).

Nas micrografias (3) e (4) da amostra calcinada, respectivamente Imagens (5.3)
e (5.4) é possivel observar que as particulas formam aglomerados de morfologia
irregular, perdendo seu formato pseudo-hexagonal, caracteristico de caulinitas,
apresentando dimensdes variaveis, concordando com o comportamento apresentado por

Gomes (1988) para argilas deste grupo.

5.2.2 Anélises Térmicas
5.2.2.1 Andlise Termogravimétrica (ATG) e Anéalise Térmica Diferencial (ATD)

Os resultados das andlises térmicas de ATG e ATD da amostra de argila
in natura (FR-NAT) podem ser observados no Gréafico 5.6. A partir da analise térmica
(ATG) avaliaram-se as etapas de desidratacdo e decomposicdo da argila.

Gréfico 5.6 - Analise térmica da amostra de argila (FR-NAT)
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A andlise térmica para a argila in natura exibe um pico endotérmico entre 30°C
e 150°C referente a perda de dgua de umidade e de 4gua adsorvida na superficie externa
do material, resultado este que estd de acordo com Santos (1989). Segundo Silva e
Santana (2013), a perda de massa de &gua que ocorre < 400°C ¢ atribuida a eliminagdo
de moléculas de agua adsorvida sobre a superficie externa das particulas da caulinita,

pois é descartada a possibilidade da existéncia de outro tipo de &gua, ja que a caulinita
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ndo apresenta cations entre as camadas ou &gua intercalada naturalmente. O pico
exotérmico que aparece na faixa de 200°C a 420°C é referente & combustdo e
volatilizacdo de compostos organicos. Vale ressaltar ainda, que a perda de massa neste
intervalo a partir da curva de ATG, indica a quantidade de matéria organica que o
composto argiloso possui. A reacdo que ocorre no intervalo entre 450°C a 550°C &
referente a formacdo da metacaulinita (que é amorfa, porém com alguma estrutura
residual), onde ocorre a eliminacdo de duas moléculas de agua por desidroxilacdo dos
grupos OH ligados as folhas octaedrais do Al. Na curva representacdo da determinacgéo
da ATD (Analise Térmica Diferencial) a desidroxilacdo para caulinita é caracterizada
por um pico intenso endotérmico entre 400 e 650°C (SANTOS, 1989; SILVA E
SANTANA, 2013).

Os resultados das analises térmicas de ATG e ATD da amostra de argila
tratada termicamente (FR-TR) s@o mostrados no Grafico 5.7 e para a amostra tratada
quimicamente (FR-ORG) sdo mostrados nos Gréaficos 5.8 e 5.9.

Os resultados das analises térmicas (ATG/ATD), neste trabalho foram
empregados para interpretar as modificacdes da superficie da argila devido a adsorcao
do surfactante (organofilizacdo). Nos Gréaficos (5.8) e (5.9), sdo mostradas as curvas
representativas da ATG e ATD para a amostra de argila (FR-ORG), concentracOes
surfactante: 1 CTC, 5 CTC e 15 CTC da argila.

Gréafico 5.7 - Analise térmica da amostra de argila tratada termicamente (FR-TR).
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O Grafico 5.7 exibe o comportamento térmico da amostra (FR-TR) e como o
material foi calcinado a 550°C, ndo sdo observados picos de energia até a esta
temperatura. No entanto a partir de 600°C, o material sofre as transformacdes em outras

fases caracteristicas da sua estrutura.

Gréfico 5.8 - Analise térmica (ATG) da amostra de argila tratada quimicamente
(FR-ORG).
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Grafico 5.9 - Andlise térmica (ATD) da amostra de argila tratada quimicamente
(FR-ORG).

10

800 1000

T (°C)
1CTC ==-=5CTC

15 CTC




62

A partir da analise termogravimétrica (Grafico 5.8), o teor de &gua livre
perdida é bem maior para a argila sem tratamento. Pode-se observar claramente, que
com o tratamento quimico da argila, a perda de massa mostra que o carater hidrofilico
do material foi reduzido, pois a percentagem (%) de perda de massa aumenta com o
aumento da concentracdo do surfactante e consequente carregamento da
superficie do sélido.

As curvas obtidas a partir da ATD para as concentragdes de surfactante de
5CTC e 15 CTC da argila, mostra um pico exotérmico na faixa de 230°C a 400°C
atribuidos a decomposi¢do inicial do sal quaternario de aménio HDTMA, sendo
observado que quanto maior a concentracdo do surfactante, maior o pico exotérmico, a
partir do qual se infere que o carregamento ainda ndo atingiu o seu equilibrio. Segundo
Guan et al. (2010), este pico esta associado a energia necessaria para quebrar as ligacdes
menos estabilizadas do surfactante a superficie do adsorvente, quando o carregamento
de HDTMA excede 50% da CTC do material. Esta menor intensidade de energia de
ligacdo e, provavelmente devido as interacfes hidrofébicas do HDTMA e a superficie
do solido (mais especificamente com os sitios reativos presentes na superficie) e indica
a possibilidade da formacgédo de uma bicamada micelar de surfactante sobre a superficie
da argila.

Nas curvas de ATD, referentes as concentragdes de 5 CTC e 15 CTC da argila,
h& uma sobreposicdo de picos, devido a combustdo da matéria organica presente no
material e a decomposicdo do surfactante, que pode ser observada na faixa de 350°C a
400°C e comprovada pelo pico exotérmico no mesmo intervalo de temperatura
observado na curva do material in natura (Grafico 5.6). Picos exotérmicos abaixo de
100°C sdo referentes a perda de &gua livre da superficie da argila. Resultados
semelhantes de ATD, no estudo de organofilizacdo de materiais adsorventes foram
observados por Guan et al. (2010) e Silva et al. (2007).

Na curva de ATD, referente a concentracdo de 1CTC de argila, ndo foi
observado pico na faixa de temperatura de 230°C a 350°C, interpretado como a
auséncia da formacdo de bicamada do surfactante sobre o sélido devido a concentracao
do surfactante, utilizada no carregamento ser insuficiente para a formacéo da bicamada.

Nas trés curvas de ATD (1CTC, 5 CTC e 15 CTC) pode ser observada a
tendéncia de um comportamento exotérmico na faixa de 450° a 500°C, este
comportamento de temperatura mais elevado possivelmente indica uma ligacdo mais

forte do surfactante a superficie da argila, e é provavelmente devido a uma ligacdo
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eletrostatica do amdnio com a superficie negativa da argila, possivelmente indicando a
primeira camada de HDTMA. Esta primeira camada atua como um suporte para a
interligacdo hidrofobica com a segunda camada. A temperatura necessaria para quebrar
este tipo de ligacdo é mais fraca do que uma interacdo eletrostatica, e d& origem a perda
de massa descrita anteriormente entre 230 e 400°C (GUAN et al. 2010).

Segundo Li e Gallus (2005), quando a concentracdo de surfactante esta abaixo
de sua concentracdo micelar critica (CMC), as moléculas do surfactante existem,
principalmente como uma monocamada (picos entre 450°C a 500°C), ndo sendo
observada na curva de 1CTC (0,85 CMC), e um pico pouco pronunciado em 5CTC
(4,25 CMC) e 15CTC (12,75 CMC). Quando a concentracdo de HDTMA se aproxima e
ultrapassa a CMC, ha a formacdo de micelas, dando origem a agregacao dos grupos e
formacdo da segunda camada de surfactante sobre a superficie do material (picos entre
230°C e 400°C).

5.2.3 Propriedades Fisicas
5.2.3.1 Fisissorcédo de Nitrogénio (método de BET)

Por meio dos dados de adsorcao de N, o resultado obtido da determinacao de area
superficial especifica (Sger) da argila FR-NAT foi de 21,8 m%g e 0,18 cm®/g para o
volume total de poros (VP). Valor de (Sger), esta dentro da faixa determinada para
argilas, do grupo da caulinita, conforme Gomes (1988), cujos valores estdo entre 10 a
15 m’lg, podendo alcancar até 50 m?/g dependendo da ordem estrutural do
argilomineral. Segundo Leal et al. (2009), esse fato pode ser explicado devido as
diferentes regides de procedéncia dos materiais, que influencia ha composi¢do quimica
e textural das argilas.

A area superficial especifica de uma argila pode ser influenciada pela presenca de
matéria organica. Em argila, cuja caulinita apresenta elevado grau de ordem estrutural
os valores sdo, em torno de 15 m?/g e para argilas cuja caulinita apresenta desordem
estrutural atinge valores de 50 m?/g (GOMES, 1988). Neste estudo a argila apresenta
desordem estrutural, conforme resultados mostrados na (Figura 5.3). Resultados
similares foram determinados por Delavi (2011), valor de Sger de 38 m?/g e por Leal et
al. (2009), valor de 34 m%g. Trevino (2003) obteve Sger de 16,4 m2/g para um solo

caulinitico, que foi utilizado como adsorvente de metais pesados.
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A distribuicdo do didmetro de poros da argila obtida pelo método de BET
mostrou uma classificagéo na regido de mesoporos (20 <d< 50 nm) e macroporos (>50

nm), segundo a classificacdo da IUPAC (1994).

5.2.3.2 Densidade e Porosimetria de Mercurio

Por meio das andlises de picnometria a gas Hélio e porosimetria de mercurio, 0s
valores obtidos de massa especifica real, densidade aparente e porosidade das particulas
de argila sdo mostradas na Tabela (5.2). A massa de amostra utilizada na analise foi de
0,503 g, valor necessario para o calculo da porosidade, através da equacao (4.1). O valor
obtido da massa especifica real estad de acordo com o trabalho de Lucas et al. (2007) e
também converge com o valor esperado de densidade de caulinitas e quartzo de acordo
com os dados de MineralogyDatabase do webmineral.

Tabela 5.2 - Propriedades fisicas da argila

Massa especifica real Massa especifica . 0
(glem®) aparente (g/cm’®) Porosidade (%)
FR-NAT 2,6448 + 0,0028 0,931 64,79
FR-TR 2,7416 + 0,0033 0,8456 69,15

As analises de porosidade de mercurio e adsorcdo de N, pelo método de BET
utilizam dois principios diferentes que podem ser usados para estimar parametros de
porosidade de um solido. As distribuicdes do diametro de poros das amostras FR-NAT
e FR-TR sdo mostradas no Gréafico (5.10), para sua interpretacdo, considera-se que a
classe predominante de poros em um solido é aquela onde se despendeu maior
quantidade de mercdrio para se preencher o volume de poros com determinado
diametro. Observa-se a presenca de duas regifes de diametros de poros: uma pequena
faixa de mesoporos entre 5 e 50 nm e outra faixa predominante na regido de macroporos
entre 50 a 200.000 nm.
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Gréfico 5.10 - Incremento de intrusdo vs didmetro de poros
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5.2.4 Propriedades Quimicas
5.2.4.1 Ponto de Carga Zero (pHZPC)

O método de titulacdo potenciometrica foi utilizado para a determinagdo do
PH(pcz). Os resultados obtidos para as amostras (FR-NAT) e de referéncia (caulim puro)

sdo mostrados, respectivamente nos Graficos (5.11) e (5.12).

Grafico 5.11 - Ponto de carga zero (pHZPC) para a argila (FR-NAT) por titulacédo
potenciométrica
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Gréfico 5.12 - Ponto de carga zero (pHZPC) para a amostra de referéncia (caulim
puro)
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Segundo Davranche (2003), o valor do pHpcz ¢é aquele, onde os pontos
experimentais cortam 0 eixo da abscissa em
(Q = 0). No (Gréafico 5.11) os pontos experimentais ndo ultrapassaram o0 eixo da
abscissa em (Q = 0), logo ndo ha a determinacdo exata dos valores de pHpcz para a
amostra analisada. Porém, este fato indica que a carga da superficie do solido é
independente do valor de pH da solucdo. A carga total negativa da amostra (FR-NAT) é
negativa. Para valores de pH da solucdo menores do que 4,3 a densidade de carga
aumenta, assim a argila se torna mais negativa. Para valores de pH da solugdo maiores
do que 4,3 o sélido é menos negativo (diminui a densidade de carga). Em valores de pH
da solucdo a carga da superficie das amostras se aproximando do eixo das abscissas
(Q = 0). De acordo com Santos (1992), esse é um comportamento caracteristico de
argilas cauliniticas.

O valore obtido para pHpcz do caulim (Grafico 5.12) foi de pHpcz = 3,8. Um
valor, ligeiramente inferior aos valores citados na literatura, entre 4,5 e 6,5 (LUZ e
CHAVES, 2000). Entretanto resultados similares, aos obtidos neste trabalho séo citados
por Dohnalova et al. (2008). Para a confirmacdo do valor do pHpcz, a andlise foi
realizada pelo método de imerséo (Gréafico 5.13), cujo valor obtido de (pHpcz = 4,0) foi
igual aquele obtido pelo método de titulacdo potenciométrica, confirmando o resultado
obtido.
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Geralmente, a superficie da caulinita é carregada positivamente para valores de
pH<3,2 e carregada negativamente para pH>3,2. Entretanto, quando as suas particulas
sdo trituradas, inimeras ligagcdes O-H séo rompidas, resultando na presenca de oxigénio
na superficie, proporcionando carga permanente negativa (SILVA e SANTANA, 2013),
0 que pode ter ocorrido com a argila estudada, que foi pulverizada manualmente,
exposta ao oxigénio.

Os resultados obtidos indicam que a argila estudada, pode desempenhar um papel
importante na adsorcdo de adsorbatos catidnicos, como metais pesados. Trevino (2003),
investigou a adsorcdo de Pb, Cd e Zn por solos cauliniticos, com pHpcz de 4,7; valor
comparavel ao valor obtido neste trabalho, a partir do qual obteve resultados

satisfatorios.

Gréafico 5.13 - Ponto de carga zero (pHzec) para a argila (FR-NAT) por técnica de
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Segundo Gupta (2012), a maioria das interagdes superficiais que ocorrem na
superficie da argila envolvem reacdes de transferéncia de carga, cuja carga liquida pode
ser positiva, negativa ou neutra. Cada argilomineral tem propriedades especificas que
determinam como, quando e a quantidade de carga que vai ser transferida O pHpcz
determina a carga da superficie do adsorvente, em um determinado valor de pH de
solucdo e informa sobre as possiveis interacdes eletrostaticas entre suas espécies

quimicas e as espécies quimicas presentes na solucdo (FIOL, 2008).
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No Gréfico (5.14) sdo mostrados os resultados obtidos para 0 pHpcz, amostra
de argila (FR-ORG) modificada quimicamente por surfactante, nas concentracdes de
1CTC, 3CTC e 5CTC da argila.

Gréfico 5.14 - Ponto de Carga Zero (pHzpc) para a argila (FR-ORG) por titulagdo
potenciométrica
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A literatura pesquisada, cita inimeras determinacfes de pHpcz de amostras de
solidos organofilizadas pelo método de titulacdo potenciométrica. Li e Gallus (2005),
realizaram o estudo do carregamento de HDTMA em caulinita, bem cristalinizada e
com desordem estrutural, observaram valor de pHpcz em torno de pH=4,0 para ambas.
Lin et al. (2013), utilizou vérios surfactantes, inclusive HDTMA, para o carregamento
de carvdo ativado, e observou que o pHpcz aumentou de pH=7,2 do carvéo virgem para
pH=9,8 do carvéo carregado, sendo 6bvia a mudanca de carga na superficie do material.
No entanto para as amostras estudadas, de argila tratadas quimicamente, ndo foi
possivel obter um resultado satisfatorio a partir desta técnica analitica, pois,
provavelmente ocorre uma competitividade entre as espécies ibnicas em solucao,
ocasionando a remocao do surfactante da estrutura da argila, ao qual sdo ligados por
interacdo hidrofobica, como pode ser visualizada nos resultados de ATD. Os resultados
obtidos mostram o deslocamento das curvas com surfactante acima da curva da argila in
natura, que aumenta com a concentragdo do surfactante. Em geral, 0 pHpcz aumenta

com o aumento da concentracdo de surfactante carregado no material, este aumento do
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pPHecz, significa que o carregamento do surfactante torna as cargas de superficie mais
positiva (LIN et al., 2013).

5.2.5 Capacidade de Troca Cationica (CTC)
O resultado da CTC da argila “in natura” FR-NAT e da argila esmectita (amostra

de referéncia) sdo mostrados na Tabela (5.3).

Tabela 5.3 - Capacidade de Troca Cationica das argilas

Argila CTC (meg/100g)
FR-NAT 16,94
Esmectita 110,97

Os resultados obtidos estdo de acordo com dados publicados na literatura
consultada. As argilas caulinitas apresentam valores de CTC, entre 3 — 15 meqg/100g,
enquanto que as esmectitas, entre 80 a 150 meq/100g. Segundo Santos (1992), as argilas
do grupo caulinita apresentam CTC menor que as do grupo da esmectita, porque estas
apresentam baixo nivel de substituicdes isomorficas, devido ao seu pequeno desbalanco
de cargas, 0 que gera poucas cargas negativas, caracteristicas opostas ocorrem para as
argilas esmectitas.

A caulinita é o grupo das argilas com menor CTC, cujos valores variam com o
grau de ordem-desordem estrutural do argilomineral e impurezas de outros minerais. A
presenca de matéria organica contidas nas argilas e solos é outro fator que altera o valor
da CTC em argilas, podendo aumentar consideravelmente seu valor (GOMES, 1988 e
SANTOS, 1992). Os tipos de argilas e consequentemente, a CTC esta relacionada com
as caracteristicas dos solos e clima de cada regido. Em solos tropicais muito
intemperizados, como os Latossolos do Cerrado e da Amaz6nia, predominam argilas
caulinitas (SCIENCEBLOGS, 2009).

Quando a quantidade adsorvida pelo argilomineral € inferior a sua CTC, o
mecanismo de adsorcdo é dominado por troca ibnica, isto ocorre para argilas que
possuem altos valores de CTC. Entretanto se a quantidade adsorvida é maior que a CTC
do argilomineral, a adsorcao ocorre por forcas de interacfes que sao determinadas pela
estrutura e caracteristicas da argila. Estas interacdes entre a superficie e os adsorbatos

podem ser interaces de van der Waals ou interacdo hidrofébica (GUPTA, 2012).
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5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO
5.3.1 Ensaios de Adsorcdo de Compostos Organicos BTX (afinidade) para a
Amostra de Argila (FR-NAT) e (FR-TR).

Os resultados dos testes preliminares de adsor¢do dos compostos BTX com a
argila, realizados para a fragdo FR-NAT e FR-TR sdo mostrados nas Tabelas (5.4) e
(5.5), respectivamente.

Os dados obtidos a partir dos ensaios em branco das solucdes, em ambiente
fechado mostram que ocorre perda de reagente por volatilizagdo, que certamente
interferiu na adsor¢do dos compostos organicos.

Tabela 5.4 - Adsor¢édo de BTX por FR-NAT em ambiente fechado

Concentracao Concentracao %) Perda .
composto | icial (mmc(J;I/L) final (mmo(I;/L) V(ola)tilizagéo (%) Remogao
Benzeno 0,9586 0,6453 21,73 10,95
Tolueno 1,0220 0,6236 28,87 10,11

Xileno 0,5595 0,2264 56,81 2,70

Tabela 5.5 - Adsorc¢éo de BTX por FR-TR em ambiente fechado

Composto Concentracao Concentracéao %Perda (%) Remogao
inicial (mmol/L) | final (mmol/L) | Volatilizacdo
Benzeno 0,7995 0,5437 21,73 10,25
Tolueno 0,9023 0,3830 28,86 28,69
Xileno 0,5594 0,1892 56,81 9,36

A solucdo de Benzeno foi a que apresentou maior percentagem de remocéo,

seguida da solucdo de Tolueno para a amostra FR-NAT. E a solucdo de Tolueno foi a
gue apresentou maior percentagem de remocdo para a amostra FR-TR. No entanto, tais
valores estdo abaixo dos encontrados em literatura para carvdo ativado (LUZ et al.,
2013; LU et al.,, 2008). Este comportamento mostra a fraca interacdo entre 0s
compostos organicos e as argilas naturais, devido a sua natureza ser hidrofilica,
incompativel com os solventes organicos, este comportamento é também observadas
por Silva et al. (2007) em argila natural do tipo esmectita.

Apobs o material ter recebido o tratamento térmico, ocorre a desidroxilagdo da sua
estrutura, o material fica mais reativo e pode ser usado como matéria-prima na sintese

de zellitas (SANTOS, 1992). No entanto, o seu carater hidrofilico permanece
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inalterado, fato observado pela baixa capacidade de remogé&o dos compostos BT X, visto

que a baixa interagdo com compostos organicos continua.

5.3.2 Ensaios de Adsorcao de Cromo hexavalente para a Amostra de Argila (FR-
NAT) e (FR-ORG).

A adsorgédo de oxianions de cromo hexavalente por (FR-NAT) resultou em um
valor de percentual de remocgédo (R%) de 26,56 %, pouco significativo e que pode ser
atribuido a carga de superficie da argila ser totalmente negativa e a natureza anidnica do
adsorbato.

A Tabela (5.6) mostra o percentual de remocdo (R%) de cromo hexavalente apés
adsorcdo com a amostra FR-ORG, sendo apresentada a matriz de experimentos obtida
apos o planejamento fatorial.

Tabela 5.6 — Matriz de experimentos do DCCR.

Ensaios Variaveis codificadas Variaveis originais Resposta

X1 Xa CS pH (R%)
1 - - 5,0 4,0 57,98
2 - + 5,0 9,0 54,60
3 + - 13,0 4,0 94,90
4 + + 13,0 9,0 94,71
5 0 -1,41 9,0 3,0 90,52
6 0 +1,41 9,0 10,0 90,36
7 -1,41 0 3,0 6,5 32,76
8 +1,41 0 15,0 6,5 95,04
9 0 0 9,0 6,5 90,34
10 0 0 9,0 6,5 90,51

Observa-se que a adsorcdo do metal oxidnion pela argila modificada com
HDTMA-Br (FR-ORG) obteve éxito para todas as concentracGes de carregamento do
surfactante na amostra. Possuindo um minimo de remocao de 32,76% para CS de 3,0
(meqg/100g) e pH= 6,5 e 0 maximo de 95,04% de remocéo para CS de 15,0 (meq/100g)
e pH=6,5, ambos percentuais, maiores que o resultado obtido para a amostra “in natura”
(26,56%), confirmando o carregamento com surfactante catidnico na superficie da
argila. Podendo ainda ser observado que o (R%) de Cr (VI) é maior a medida que se

aumenta a concentracao de carregamento de HDTMA na superficie da amostra.
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A baixa capacidade de adsorcdo de oxianion de cromo hexavalente por argilas
esmectita e caulim “in natura” também foi observada por Krishna et al. (2001), cuja
modificacdo quimica por surfactante catibnico (HDTMA-Br) resultou em percentuais
mais elevados do adsorbato e foi verificado que a capacidade de adsor¢do aumentou
com o aumento da concentragédo de carregamento de HDTMA.

A adsorcéo de oxianion de cromo hexavalente, em ampla faixa de pH foi estudada
por Brum et al. (2010), o adsorvente utilizado foi argila esmectita modificada por
surfactante catiénico (brometo de cetilpiridinio). Os resultado obtidos mostraram uma
maior eficiéncia do processo para valores de pH acido da solucdo. Segundo Gupta
(2012), a modificagdo quimica de argila esmectita por HDTMA melhorou a capacidade
de adsor¢do do adsorvente, em 2,8 vezes em comparagcdo com esmectita “in natural”,
devido provavelmente a formacgéo de cromatos alquilamonio e dicromatos.

Com a finalidade de analisar a significancia estatistica das variaveis estudadas
foi realizada a anélise estatistica dos dados, conforme mostrados na Tabela 5.6 por
software estatistico comercial.

Os efeitos das varidveis independentes sobre a resposta (%R) sdo avaliados de
forma preliminar na Tabela 5.7. Onde os termos lineares estdo associados a letra L e os

termos quadraticos com a letra Q.

Tabela 5.7 - Efeitos principais e de interacdes para a resposta (R%)

Fontes de Variagao Efeito Erro Padrao
Média 90,4306 11,6574
CS (L) 41,2746 11,6574
CS (Q) -27,3361 12,1926
pH(L) -0,9472 11,6574
pH(Q) -0,7965 12,1926
(CS)Lx(pH) L 1,5955 12,3439

Observa-se na Tabela 5.7 que a variavel individual pH(L), ndo é estatisticamente
significativas para (R%), pois seus efeitos, em moddulo, sdo da mesma ordem de
grandeza do erro. Entretanto, a variavel de entrada CS (L) possui significancia
estatistica para (R%), pois seu efeito comparativo ao erro padrdo é maior, evidenciando
que este ndo ocorre simplesmente devido a erros operacionais, mas sim de efeito

considerdvel na resposta devido as modificagdes em seu nivel.
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Para a confirmacdo da significAncia estatistica dos efeitos de entrada na resposta
(R%), realiza-se a anélise de variancia (ANOVA) conforme a Tabela 5.8, na qual sdo
mostrados os efeitos das variaveis iniciais do processo de adsor¢éo, os quais podem ser
avaliados de acordo com a estatistica F de Fisher e/ou no nivel descritivo p
(probabilidade de significancia).

O coeficiente de determinacdo (R?), medida estatistica descrita pela equacdo de
regressao, foi capaz de explicar 99,50% das variancias explicaveis. O valor de F
tabelado (F14 = 7,71), segundo Rodrigues e Lemma (2009), ao nivel de 95% de
confianca (p = 0,05), é maior do que o calculado para a variavel individual pH(L),
indicando que esta ndo produz efeito significativo na resposta (R%), regido de aceitacao
da hipdtese nula.

O nivel descritivo p expressa a probabilidade dos efeitos ndo serem considerados
estatisticamente significativos, situacdo na qual seus valores constituem-se de erros
aleatorios (Neto, Scarminio e Bruns, 2002). Pela Tabela 5.8 confirma-se, que somente
CS(L) apresenta a menor probabilidade de estar dentro do limite de aceitacdo da
hipdtese nula, abaixo do limite de confiabilidade estipulado (5 %), portanto seus efeitos
sdo estatisticamente significativos para (R%) de cromo (VI). O Grafico de Pareto
confirma a significancia estatistica desta variavel individual CS(L) conforme mostrado
no Grafico 5.15.

Tabe 5.8 — Analise de Variancia (ANOVA) para a remocao de cromo

Fonte de Variacéo GL F p R
CS (L) 1 620,1307 0,000015
CS (Q) 1 155,4363 0,000238
pH(L) 1 0,3266 0,598242
0,99507
pH(Q) 1 0,1320 0,734788
(CS) L x (pH) L 1 0,4633 0,533437
Erro puro 4




Gréfico 5.15 - Diagrama de Pareto para (%R)
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Desta forma pode-se inferir que somente a concentracdo de surfactante catibnico

apresenta influencia no carregamento de HDTMA-Br na superficie da argila, sendo

confirmado que o pH de partida no carregamento catibnico da amostra ndo apresenta

efeito significativo sobre sua organofilizacdo. Krishna et al. (2001), também observou

que a quantidade adsorvida de cromo (VI) em argila modificada com surfactante

dependia apenas da quantidade de HDTMA preso a sua estrutura.

A partir da andlise de regressdo, propdem-se um modelo polinomial indicado com

as variaveis codificadas, Equacdo 5.1 e 5.2, no qual, seus respectivos coeficientes de

variacdo e combinacdo sdo mostrados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Coeficientes de regressdo para o modelo proposto

Fontes de Variagao

Coeficiente de

Erro Padréao

Regressao
Média -21,9919 +12,0986
CS (L) 20,0174 11,4643
CS (Q) -0,8543 10,0685
pH(L) -0,0791 12,5342
pH(Q) -0,0637 10,1754
(CS)Lx(pH) L 0,0798 10,1172

y = Bo+ B1X1+ B2Xs + P11X51 + B22X52 + B12X12

(5.1)
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%R = —21,99 + 20,01CS — 0,079pH — 0,854CS* — 0,063pH* + 0,079CSxpH (5.2)

O modelo proposto se ajusta bem aos dados experimentais, pois o coeficiente de
variacdo explica cerca de 95,05% das variancias explicveis. A qualidade do modelo
polinomial proposto pode ser medida por meio de uma analise de residuos, que
corresponde a quantificagdo de sua faixa em torno dos valores observados (Grafico
5.16). Verifica-se que os residuos séo relativamente baixos e situam-se na faixa de -2,8
a +2,8. Sua distribuicdo em torno do zero ndo apresenta comportamento tendencioso,

indicando que as variaveis de entrada sdo independentes.

Gréafico 5.16 — Distribuicéo de residuos
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A visualizacdo do modelo representativo para (%R) é feita pela superficie de
resposta em funcdo das varidveis codificadas mostradas no Grafico 5.17. Sao colocadas
em gréafico, no eixo z a resposta, e nos eixos X e y as duas variaveis independentes CS e
pH.
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Gréfico 5.17 — Superficie de resposta
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O Gréfico 5.17 mostra que maiores percentuais de remocao de cromo (V1) podem
ser obtidos na maior concentracdo de carregamento de surfactante na superficie da

argila, independentemente do valor de pH da solucéo de carregamento.
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6 CONCLUSAO

Argilomineral predominante é a caulinita, além de illita/muscovita. Formada
principalmente por SiO; e Al,Os. O quartzo é o mineral em maior concentragao.

O valor determinado de Sger estd de acordo com os resultados citados na
literatura. O valor de CTC da argila determinado € caracteristico de material argiloso
caulinitico. O estudo do ponto de carga zero (pHpcz) mostrou que a argila tem superficie
negativa, em todo o intervalo de pH estudado.

O resultado da andlise de ATG para das amostras de argila organofilizadas,
mostrou que houve o carregamento da superficie por surfacatante catibnico. Os
resultados mostraram ainda, que o carregamento foi efetivo € houve a formacéo de
bicamada de micelas, condigdo de organofilizacdo considerada ideal como processo de
modifica¢do quimica de superficie de argila.

Os resultados dos ensaios de adsorcdo dos compostos BTX por argilas (FR-NAT
e FR-TR) ndo foram satisfatérios, pois apresentaram valores de remocédo dos adsorbatos
inferiores aqueles citados na literatura. Desta forma, a argila empregada nas condicdes
estudadas ndo € um adsorvente apropriado para a remoc¢ao de compostos organicos.

A adsorcdo de oxianions de cromo hexavalente por argila organofilizada
(FR-ORG) resultou em uma remocéo, superior aquele obtido a partir da adsorcdo por
argila (FR-NAT). E pode-se afirma, que nas condi¢des estudadas a argila
organofilizada, empregada como adsorvente mostrou um bom desempenho na adsorc¢éo

do referido adsorbato.
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