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RESUMO

Rejeitos de caulim, gerados em abundancia por empresas paraenses, vem provocando
problemas ao meio ambiente. Com intuito de dar contribuigdes sobre o reaproveitamento
deste rejeito foi avaliada a retengdo do ion nitrato em rejeito de caulim natural e modificado
com uréia e estudado o equilibrio dos processos de adsor¢do nas interfaces sélidas-solugdes.
Os materiais foram caracterizados por difragcdo e fluorescéncia de raios X (DRX e FRX), a
espectroscopia de infravermelho (espectro FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV)
e por dados estimados de carga superficial. Experimentos de adsor¢ao do ion nitrato no rejeito
de caulim natural (CRJN) e modificado com ureia (CRJU) foram realizados sem ajuste de pH.
As concentragdes de H™ foram medidas por potenciometria direta antes e apos os processos de
adsorcdo e as concentracdes de equilibrio de nitrato foram medidas por cromatografia ionica.
Os resultados obtidos indicaram: alta pureza do rejeito de caulim; formagdo do complexo
caulinita-uréia confirmada pela reflexdo de DRX em 26= 8,28° ¢ d=1,068 nm ¢ pelo espectro
FTIR com aparecimento de uma banda larga de baixa intensidade, contendo dois discretos
ombros em torno de 3500 a 3380 cm™ ,correspondentes as vibragdes assimétrica e simétrica
do grupamento —NH, da caulinita-uréia, superpostos a vibragdo da molécula d’4gua; dados de
cargas superficiais, sugerindo que os materiais apresentam maior capacidade de adsor¢ao de
cations do que anions, mas dependendo da concentragdo de H ¢ OH™ nos adsorventes, as
hidroxilas superficiais podem ser protonadas originando cargas positivas que propiciam a
adsorcdo de anions; obten¢do de quantidades adsorvidas expressivas de nitrato, tanto em
CRIN como CRJU (0,27-0,73 ¢ 0,18-0,70 mg.g”', respectivamente); coeficiente de separagio
(Rp) entre 0,28 a 0,828, variacdo de energia livre AG® =-2,094 a + 0,445 KJ mol™! para CRIN
e AG°=-1,036 a + 1,32 KJ mol™ para CRIN. Foi concluido com base nos dados de Ry que os
processos de adsor¢do sdo pouco favoraveis na maioria dos pontos dos processos de adsor¢ao
e os resultados da variagdo de energia livre (AG®) indicaram que os processos de adsor¢ao sao

espontaneos a nao espontaneos e de natureza fisica.

Palavras-chave: Caulinita. Uréia. Nitrato. Equilibrio. Termodinamica.
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ABSTRACT

Kaolin waste, generated in abundance by companies from Pard state, has caused to the
environmental problems. In order to give input on the reuse of this waste was evaluated
retention of nitrate ions on kaolin waste natural and modified with urea and studied the
equilibrium of adsorption processes at solid-solution interfaces. The materials were
characterized by X-ray diffraction and X-ray fluorescence (XRF and XRD, respectiely), IR
spectroscopy (FTIR spectrum), scanning electron microscopy and estimated data of surface
charge. Adsorption experiments of nitrate ions in the waste natural kaolin (CRJN) and
modified with urea (CRJU) were performed without pH adjustment. H ™ concentrations were
measured by direct potentiometry before and after the process of adsorption and equilibrium
concentrations of nitrate were measured by ion chromatography. The results indicated: high-
purity kaolin waste; formation of kaolinite-urea complex confirmed by XRD reflection at 20
= 8,28 ¢ d = 1.068 nm and the FTIR spectrum with the appearance of a broad band of low
intensity, containing two discrete shoulder around 3500-3380 cm’, corresponding to
asymmetric and symmetric vibrations of the group-NH; of urea-kaolinite, superimposed to the
vibration of water. surface charges data, suggesting that the materials have a higher capacity
to adsorb cations than anions, but depending on the concentration of H © and OH on
adsorbent, the hydroxyl surface can be protonated yielding positive charges that are reflected
in the adsorption of anions, obtaining significant adsorbed nitrate, both in CRIN as CRJU
(0,27-0,73 and from 0,18-0,70 3.5 mg g, respectively), the separation coefficient (Ry) of
from 0,28 to 0,828 change in free energy AG ° = -2,094 to + 0,445 kJ mol™ for CRIN and
AG® = -1,036 to + 1,32 kJ mol” for CRIN molecule. The data from Ry indicated that the
adsorption processes are less favorable in most points of the adsorption processes and based
on the results of the free energy change (AG °) was showed low spontaneity to no spontaneity

and adsorption processes are physical.

Key words: Kaolinite. Urea. Nitrate. Equilibrium. Thermodynamic.
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1 INTRODUCAO

Nos tltimos anos os efeitos da polui¢do tém preocupado a populagio mundial. E
crescente a busca de alternativas que minimizem os efeitos que a polui¢do provoca no quadro
ambiental de nosso planeta, afetando a fauna, a flora, a atmosfera, os solos e as aguas (Godoi
et al. 2003).

O crescimento das atividades urbanas e agropecudrias vivenciado pela maioria dos
paises desenvolvidos e em desenvolvimento, ja fornecem indicativos de que a qualidade da
agua pode ser cada vez mais comprometida, principalmente em razdo do aumento da
densidade populacional, combinada as praticas inadequadas de saneamento ambiental. Os
usos inadequados de defensivos, de fertilizantes e de residuos derivados da criagdo intensiva
de animais, a utilizacdo de tanques sépticos ou rudimentares e o rompimento das redes de
esgoto sdo atividades responsaveis por boa parte da perda de qualidade da agua, devido a
producdo de uma demanda excessiva de nitrogénio (Resende 2002, Cabral 2004).

Embora o nitrogénio seja um nutriente essencial para todas as formas de vida, quando
na forma de nitrato (NOj) torna-se, mesmo em baixas concentragdes, altamente tdxico
podendo causar uma série de prejuizos ao meio ambiente e a saude humana (Reis et al. 1995,
Rozic 2000, Resende 2002, Yunfei 2009, Costa et al. 2009).

A presenca de teores elevados de amodnio ja ¢ um indicativo de que, ocorrendo a
oxidagdo para nitrato, poderd aumentar os teores dessa substancia e vir a ultrapassar o limite
de potabilidade da agua (Cabral 2004). Proveniente da oxidagdo da amonia, o nitrito é um
composto intermediario que, quando oxidado, gera os nitratos que, por sua vez, quando
presentes em corpos d’agua, indicam a ocorréncia de uma poluicdo antiga.

De acordo com Portaria n° 518 do Ministério da Satde (2004), o valor méaximo
tolerado de nitrato ¢ 10 mg/L. Quando em concentragdes elevadas, esse anion pode causar
uma doenca chamada de metaemoglobina ou metemoglobinemia ou doenga do bebé azul. Em
criangas com idade inferior a 6 meses, o suco gastrico tem pH menos 4cido (acima de 4) o que
propicia o desenvolvimento de bactérias capazes de reduzir o nitrato a nitrito que, absorvidos
na corrente sanguinea, se combinam com a hemoglobina formando um composto estavel, a
meta emoglobina, que dificulta o transporte de oxigénio para os tecidos, fazendo com que as
criangas apresentem a pele com uma coloragdo azulada (Braile e Cavalcante 1993).

Outro problema causado pela presenga excessiva de nitrato em meio aquoso ¢ a
eutrofizagdo, que consiste no processo de enriquecimento das dguas com nutrientes, que sao

necessarios a nutri¢ao das plantas aquaticas. Este fendmeno apresenta-se através do aumento



da quantidade de algas e plantas nos rios e lagos, levando a reducdo da penetracao da luz e da
disponibilidade de oxigénio, ocasionando a mortandade de peixes e de outros organismos
(Resende 2002, Tundisi 2005).

Estudos relatam o nitrato como causador de problemas no trato digestivo de
ruminantes. Estes animais apresentam bactérias que fazem a conversdo de nitrato em nitrito,
ocasionando a sua morte (Resende 2002 apud Zumblena et al. 2001).

Nos seres humanos, existem indicios que apontam altas concentra¢des de nitrato como
causador de cancer de estdmago e de esdfago, em razdo de interagdes com aminas do
organismo formando o composto carcinogénico N-nitrosamina (Rozic 2000, Resende 2002).

Entre as alternativas que tém sido avaliadas sobre a minimiza¢ao de poluentes
organicos e inorganicos em aguas, consta o uso de minerais de argila como adsorventes dessas
espécies quimicas. Devido sua capacidade de troca catidnica, os argilominerais possuem forte
capacidade de adsor¢ao com aplicabilidade na retengdo de contaminantes anidnicos, tais como
o nitrato. Porém, a presenca de carga superficial negativa nos minerais de argila pode repelir o
nitrato. Porém quando os argilominerais sdo tratados com substancias organicas possuem sua
capacidade de adsor¢do aumentada.

No caso da caulinita foi demonstrado a partir de estudos cristaloquimicos que a sua
estrutura apresenta sitios com cargas permanentemente negativas e positivas, variando apenas
as concentragdes dos sitios de acordo com o pH (Murray 2007). Logo, a caulinita ¢ um
mineral de argila com propriedade de retencdo de contaminantes catidnicos € anidonicos
(Zhaohui 2001, Yunfei 2009).

Apesar da dificuldade em realizar processos de intercalagdo na caulinita, a uréia ¢ um
composto capaz de formar complexos interlamelares com este mineral, visto que ela forma
fortes ligacdes de hidrogénio com as camadas de silicato, apresentando sitios doadores
receptores para ligacdes com hidrogénio (Gardolinski et al. 2003).

Nesse sentido, a caulinita, natural ou organofuncionalizada com uréia ((NH;), CO) se
constitui em um importante adsorvente com aplicabilidade na retengdo do anion nitrato
presente em aguas contaminadas.

A relevancia desse trabalho € ressaltada principalmente na regido Norte, especialmente
em Belém do Para, pois até mesmo na regido metropolitana de Belém os teores de nitrato em
aguas sao elevados, em razao do uso do saneamento in Situ (quer por fossas sépticas ou fossas
rudimentares) que sdo abastecidas por dguas subterraneas captadas de aqiiiferos rasos, livres

ou semiconfinados (Cabral 2004).



Nesse contexto, o presente trabalho utiliza o rejeito caulinitico, proveniente do
beneficiamento do caulim da regido do Rio Jari (Monte Dourado - Pard), o qual é constituido
em sua maioria por caulinita, para avaliar a capacidade de adsorcdo da caulinita natural e

organofuncionalizada com uréia na reten¢ao de nitrato em meio aquoso.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Utilizar o rejeito de caulim gerado por empresas paraenses na preparacao do complexo
caulinita-uréia, avaliar a eficiéncia deste complexo na reten¢do do ion nitrato em relagdo ao
rejeito de caulim natural e estudar o equilibrio dos processos de adsorcdo nas interfaces

solidas-solugdes.

1.1.2 Especificos

e Aproveitar os rejeitos cauliniticos provenientes do processamento de caulim de
empresas paraenses como material precursor na preparacdo do complexo caulinita-
uréia;

e Conhecer as principais modificagdes ocorridas na estrutura da caulinita apos
organofuncionaliza¢ao do rejeito de caulim com uréia;

e Avaliar a capacidade de adsorcdo do ion nitrato no complexo caulinita-uréia em
relagdo ao rejeito de caulim sem tratamento;

e Determinar as variabilidades das constantes de equilibrio de acordo com as mudangas
naturais de pH ocorridas durante os processos de adsorcao;

e Investigar a viabilidade e espontaneidade dos processos de adsor¢cdo a partir da
determinagdo do parametro de equilibrio Fator de separagao;

e Estudar a espontaneidade dos processos de adsorcdo a partir da determinacdao da

variagao de energia livre de Gibbs.



2 REVISAO TEORICA

2.1 CAULIM

2.1.1 Conceito de Caulim

A palavra caulim ¢ de origem chinesa e deriva do termo “kauling” que significa colina
alta, em razdo dele ter sido descoberto na regido de cadeias de montanhas de Jauchau Fu
(Provincia Jiangxi) e por isso o caulim ficou conhecido como “china Clay”, que quer dizer
argila da China (Murray 2007, Moraes 2008).

O termo caulim pode se referir tanto a rocha, como a mineral. A rocha é composta
predominantemente por caulinita entre outros minerais caulim. Como um termo mineral, ¢ o
nome do grupo para os minerais caulinita, dickita, nacrita, metahaloisita, haloisita e anauxita.
Caulinita ¢ o mineral de caulim mais comum, por isso o grupo ¢ chamado também de grupo
da caulinita. As diferengas nos minerais do caulim sdo a maneira pela qual as camadas sao
empilhados em cima das outras. A espessura da camada ¢ 7.13A°.

Mineralogicamente, a caulinita ¢ o principal componente do caulim; ela ¢ um silicato
de aluminio hidratado, cuja célula unitaria ¢ expressa por Als(Si40;0)(OH) g com composi¢do
quimica tedrica de 39,50% de Al,O3, 46,54% de SiO; e 13,96 % de H,O. Todavia o caulim
também pode apresentar impurezas em menor quantidade como ferro, titdnio, manganés,
magnésio, potassio e sédio (Monte et al. 2003, Luz et al. 2005).

Além de o termo caulim ser usado para designar a rocha que contém a caulinita, como
seu constituinte majoritario, ele também ¢ utilizado para cognominar o proprio produto
resultante do seu beneficiamento. Caulim ¢ uma rocha de granulometria fina, constituida de
material argiloso, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca (Luz

et al. 2005).

2.1.2 Tipos de Caulim e suas Reservas

Ha dois tipos de caulins: o caulim residual ou primario e o caulim sedimentar ou
secundario. Ambos se diferem pela formagao e ocorréncia. O caulim primario ¢ predominante
em grande parte nas jazidas de Sao Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Rio Grande do

Norte, Santa Catarina, Goias e Paraiba (Santos 1989, Luz et al. 2005).



Os caulins primarios resultam de transformagdes de rochas in situ, em razdo da
circulacao de fluidos quentes advindos do interior da crosta, da acdo de emanagdes vulcanicas
acidas ou de hidratacdo de um silicato anidro de aluminio, seguida da remocao de alcalis. O
caulim primario ¢ encontrado no mesmo local onde ele ¢ formado através da agdo do
intemperismo (Luz et al. 2005).

O caulim sedimentar corresponde aquele que foi transportado do seu local de origem,
este apresenta propriedades coloidais mais evidenciadas que os caulins residuais, exatamente
por terem sido transportados e apresentam menor granulometria. Os caulins sedimentares sdo
encontrados no Amazonas, Amapa e Para (Santos 1989).

Os caulins secundarios sdo originados a partir da deposi¢cao de sedimentos em
ambientes lacustres, lagunares ou deltaicos. As diferencas mineraldgicas dos tipos de caulim
refletem suas origens geologicas. Geralmente, os caulins secundarios apresentam
granulometria bastante fina, baixos teores de quartzo e mica, mas possuem maior quantidade
de oxidos de ferro e titanio, responsaveis pela alteracao de sua cor branca original. Depdsitos
de caulins sedimentares sd3o comuns no Rio Jari-AP e Rio Capim-PA (Luz et al. 2005).

Estima-se que as reservas mundiais de caulim sejam superiores a 14 bilhdes de
toneladas e que estas se concentram nos Estados Unidos, Brasil, Ucrania, Reino Unido e
China, que correspondem a 96% do total. Os Estados do Pard, Amapa e Amazonas possuem

939% das reservas de caulim no Brasil Luz et al. 2005.

2.1.3 Aplicacoes na Industria

De acordo com Luz et al. 2005 e Murray 2007 o caulim possui uma série de
aplicagdes industriais devido as suas caracteristicas tecnoldgicas como a de ser o unico
mineral industrial quimicamente inerte em uma extensa faixa de pH; pode ser utilizado como
pigmento; apresenta facil dispersdo; possui baixa condutividade térmica e elétrica; tem
coloracdo branca; proporciona baixa abrasividade e baixo custo no mercado em competi¢do
com materiais alternativos.

Em razdo dessas caracteristicas, o caulim se constitui em uma matéria-prima essencial

para as industrias a seguir:

o Papel: Suas propriedades como cor branca, opacidade, facilidade de impressao,

maior massa especifica superficial fazem do caulim a matéria-prima mais utilizada pela



industria do papel. Na producao de papel, o caulim pode ser utilizado tanto como carga, na
producao de papéis comuns, quanto nas tintas utilizadas para revestir os papéis (coating);
. Ceramica branca: O caulim ¢ utilizado na produgao de lougas sanitarias, loucas

de mesa, refratarios, pegas de revestimentos (pisos e azulejos) e porcelana elétrica;

. Fibra de vidro: O caulim fornece a silica e alumina necessarias na formulagao
de fibra de vidro;
o Plastico: O caulim ¢ wusado, principalmente, em nylon, poliolefinas,

poliuretano, PVC, polietileno insaturado e poliéster termoplastico;

o Tintas: O caulim ¢ utilizado em tintas visando melhorias nas propriedades de
estabilidade da suspensdo, viscosidade da tinta, nivelamento ou acabamento, maciez e
resisténcia;

o Borracha: O caulim ¢ a principal carga ndo negra utilizada na fabrica¢do da
borracha, representando uma participa¢ao de mais de 50%;

o Catalisadores para craqueamento de petréleo: O caulim ¢é utilizado para
conferir propriedades fisicas ao produto, principalmente devido a transformacao da caulinita

para metacaulinita, durante o processo;

. Concreto de alto desempenho: O caulim da caracteristicas de alta resisténcia e
durabilidade;
. Refratarios silico-aluminosos: O caulim da caracteristicas de resisténcia a

elevadas temperaturas, pois suportam sem se deformar ou fundir e sdo utilizados em
revestimentos de fornos, caldeiras, dutos e chaminés;
As duas principais aplicagdes do caulim s3o na industria de papel (carga e cobertura) e

na produgao de ceramicas de alta qualidade.

Atualmente o Brasil assume papel de destaque entre os grandes produtores mundiais
de caulins, sendo a Caulim da Amazonia (CADAM), a maior produtora de caulim do Brasil.
Para a maioria das aplicag¢des industriais, o caulim deve ser beneficiado por qualquer via seca
ou via imida a fim de reduzir ou eliminar as impurezas e melhorar propriedades fisicas, como
brilho, brancura, opacidade, tamanho das particulas, forma, distribuicdo e viscosidade
(Murray 2007). Porém, no processo de beneficiamento ¢ gerada uma enorme quantidade de
rejeito, que embora ndo seja toxico, ocupa grandes extensdes de terra, formando lagoas de

sedimentacao o que tem sido um problema ambiental (Deer 1962).



Pesquisas indicam que a modificagdo quimica das caracteristicas do caulim a partir de
compostos organicos € inorganicos tem sido bastante satisfatoria. A intercalagao do caulim
com diversos compostos se constitui na sintese de adsorventes que podem ser utilizados na
purificagdo de aguas e que correspondem a uma alternativa promissora e sustentavel de

utilizagao do rejeito caulinitico.

2.2 CAULINITA

2.2.1 Minerais de Argila

Segundo Santos (1989) a palavra argila vem do latim e significa barro, terra. As
argilas sdo sedimentos cldssicos descobertos antes de Cristo constituido predominantemente
por particulas de tamanho inferior a 2 micron de didmetro.

A argila ¢ um material natural, terroso, de granulacao fina, que quando umedecido
com agua passa a apresentar uma caracteristica de plasticidade. As argilas constituem-se de
particulas muito pequenas chamadas de argilominerais. Estes sdo compostos por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio e possuem estrutura em camadas constituidas por
folhas continuas formadas por tetraedros de silicato ou aluminio e oxigénio, e folhas formadas
por octaedros de aluminio (magnésio ou ferro) e oxigénio e hidroxilas (Santos 1989, Castro
2003, Murray 2007).

Santos (1989) aponta as defini¢des de argila e argilominerais, como:

e Mineral: E todo corpo inorganico, de origem e ocorréncia natural na crosta terrestre,
homogénio, podendo conter impurezas em pequenas proporcoes, amorfo ou cristalino
e que tem uma composi¢ao quimica definida e estrutura cristalina caracteristica;

e Rocha: E um agregado natural formado por um ou mais minerais de composigio e
propriedades diversas, que constitui uma parte essencial da crosta terrestre e ¢
nitidamente individualizado;

e Argilaz E uma rocha finamente dividida, constituida principalmente por
argilominerais, podendo conter minerais que nido sdo considerados argilominerais
(calcita, dolomita, gibbsita, quartzo, alumina, pirita e outros), matéria organica e
outras impurezas, caracterizando-se por: a) ser constituida essencialmente por

argilominerais; b) possuir elevado teor de particulas de didmetro equivalente a 2 m; c)



quando pulverizada e umedecida, torna-se plastica e apos secagem fica dura e rigida;
d) possuir capacidade de troca de cations entre 3 e 150 meq/100g de argila.

e Argilominerais: Sao os minerais constituintes caracteristicos das argilas, geralmente
cristalinos; quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratados, contendo em certos
tipos de elementos, como magnésio, ferro, calcio, sodio, potéssio, litio e outros; apos
moagem, formam com agua uma pasta mais ou menos plastica, que endurece apos

secagem ou apds queima (Santos 1989).

Sena (2005) coloca que os argilominerais resultam das alteragdes quimicas dos
minerais: feldspatos e alguns minerais ferromagnesianos (olivina, piroxénio, anfibolito e
mica).

Segundo Castro (2003) a nomenclatura para os tipos de camadas ¢ expressa na forma
de razdo entre as folhas tetraédricas (Figura 01) e as folhas octaédricas (Figura 02). Logo, um
argilomineral com camada 1:1 tem uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, como ¢ o

caso do grupo do caulim.

O Oxygen
o Silica

Figura 01: Arranjo tetraédrico do silicio e oxigénio em minerais de argila 1:1 (Murray, 2007)



() Oxygens
(@ Hydroxyls
© Aluminum

Figura 02: Aluminio em coordenagdo octaédrica com oxigénios e hidroxilas (Murray, 2007).

A érea especifica da superficie dos argilominerais ¢ importante para explicar sua
interagdo com o0s poluentes. Dai a necessidade dos argilominerais sofrerem alguns
tratamentos, como térmico e com compostos organicos, para aumento da area especifica e do
volume de poro das argilas. No caso de argilas do tipo caulinita natural o valor da area
especifica indicado na literatura é 10-25m’g™" (Castro 2003).

Matrizes aquosas poluidas com fertilizantes, pesticidas ou outras moléculas organicas
podem ser filtradas por meio de argilas tratadas com compostos organicos, sendo chamadas

de organo-argilas, reduzindo as impurezas presentes nas aguas (Castro 2003).

2.2.2 Grupo do Caulim

O mineral de argila caulinita ¢ um silicato de aluminio hidratado formado pelo
empilhamento regular de camadas 1:1, sendo que cada camada corresponde a uma folha de
tetraedros SiO4 e uma folha de octaedros Al (OH)s, também chamado de gibbsita, ligados
entre si em uma Unica camada por meio de oxigénio em comum, resultando em uma estrutura

fortemente polar (Figura 03) (Brown 1978, Gardolinski et al. 2003, Paz et al. 2010).
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Figura 03: Estrutura da gibbsita (a), silica (b), o processo de montagem da estrutura ideal da caulinita (c) e a
estrutura final da caulinita (d) (Gardolinski et al. 2003).

Na caulinita tanto a folha tetraédrica de silica e quanto folha octaédrica de alumina
tém pouca substitui¢do de outros elementos. Portanto, a carga sobre a camada de caulinita ¢
minima, e devido a substitui¢do limitada de sua estrutura a base da capacidade de troca
cationica e adsor¢do da caulinita em comparagdo com a esmectita s3o menores, no entanto ha
pouca deficiéncia de carga em sua estrutura (Murray 2007).

A caulinita ¢ eletricamente neutra visto que os ions (Si205)2' sdo neutralizados pelos
fons Al,(OH)4*". O plano de anions intermediario consiste em fons O*" que formam uma parte
da camada de (Si,0s)”, além de fons (OH)™ que formam uma parte da camada de Al,(OH),>".
Enquanto a ligagao de dentro da lamina com duas camadas ¢ forte e intermediaria entre idnica
e covalente, as laminas adjacentes estdo fracamente ligadas através das for¢as de Van der
Walls (Morais 2008 apud Callister 2002, Paz et al. 2010).

A superficie dos cristais de caulinita ¢ constituida por anions, de um lado OH" e de
outro 0%, o que lhe fornece carater hidrofilico e lipofébico (Coelho et al. 2007).

Existem diversos estudos a cerca da caulinita devido sua capacidade de troca idnica e a
conseqiiente capacidade de adsorcdo de compostos organicos e inorganicos. Os minerais de
argila modificados com substincias organicas (organofuncionalizagdo) s3o normalmente
utilizados como adsorventes de contaminantes organicos hidrofébicos, no entanto a caulinita

pode ser usada para retencdao de contaminantes anidnicos hidrofilicos.
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Uma substancia organica pode aumentar o processo de adsor¢do do nitrato se formar
complexos de superficie de cargas positivas, e agir como uma ponte entre o anion nitrato e a
superficie. O efeito dos ligantes na adsor¢do do nitrato depende da natureza e da carga dos

ligantes, além das influéncias das concentragdes ligante/nitrato.

2.3 PROCESSO DE ADSORCAO

Adsor¢do ¢ a adesdo de uma substincia quimica na interface de duas fases. Por
exemplo, a adesdo de moléculas de um fluido (o adsorvato) em uma superficie sélida (o
adsorvente). A interface pode ser entre um solido e um liquido; um sélido e um gés; um
liquido e um liquido; ou entre um gés e um liquido.

Segundo Grana (2009) a adsor¢do ¢ uma operacao na quais certos solidos concentram
em sua superficie determinadas substancias presentes em solugdes liquidas ou gasosas,
permitindo sua separacao dos demais componentes da solucao.

Existem dois tipos de adsor¢do: a fisica e a quimica. Na adsor¢do fisica ou fisissor¢ao
as moléculas sdo atraidas através da forca de Van de Waals, sendo relativamente fracas e
facilmente convertidas. J& a adsor¢do quimica ou quimissor¢do envolve a formacdo de
ligagdes quimicas e as energias envolvidas correspondem aos calores de reagdes quimicas,
sendo que esta adsor¢do ocorre em uma camada, mas pode ocorrer adsor¢do em outra por
fisissorc¢ao (Passos 2007).

Segundo Castro (2003) o termo adsor¢do deve ser usado quando uma substincia
estiver concentrada na superficie de um soélido ou liquido, se a substancia penetra no interior,
o processo ¢ denominado de absor¢do. Na absorcdo, as moléculas encontram-se uniforme e
regularmente distribuidas, confinadas a superficie dos microporos que entremeiam a estrutura
solida (Grana 2009).

O carvao mineral ¢ comumente utilizado como adsorvente devido sua area superficial
e disposi¢ao dos poros, caracteristicas que influenciam na adsor¢do. Outro fator relevante no
processo de adsor¢do consiste na aplicacdo de um planejamento fatorial, que corresponde ao
planejamento estatistico dos experimentos, destacando se os fatores exercem ou nao
influéncias sobre a resposta que se deseja alcangar. A temperatura também influencia no
processo de adsorc¢do, visto que todos os processos de adsor¢do sdo exotérmicos.

O processo de adsor¢do pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas de
adsor¢do, sendo estas equagdes matematicas que relacionam a quantidade de substancia

adsorvida e sua quantidade remanescente na solugao de equilibrio. Cada modelo de isoterma
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se ajusta a uma determinada situagdo, partindo do pressuposto de que cada isoterma tem seu
modelo de construcao e suas limitagdes.

No processo de adsor¢do ha varios modelos de isotermas, existindo vérias equacgdes
propostas para interpretar os dados obtidos. As isotermas de adsor¢cdo mais utilizadas sdo as

de Langmuir e Freundlich.

2.3.1 Isoterma de Langmuir

As isotermas de Langmuir consideram que as moléculas sdo adsorvidas e aderem a
superficie do adsorvente em sitios definidos, com adsor¢do em monocamada e em superficie
homogénea, cada sitio pode acomodar somente uma entidade adsorvida, considerando-se as
interagdes com a vizinhanca despreziveis.

A equagdo de Langmuir em sua forma linearizada ¢ dada pela féormula:

C=1+1.C

e KiQ Q )

Onde,
= (.= concentragdo do ion (mg. L™,
= ge = quantidade do fon adsorvido (mg. g™);
= (Q = quantidade méaxima adsorvida que completa o0 modelo monocamada de
Langmuir (mg. g™);
= Ky = constante de afinidade de Langmuir entre a superficie do adsorvente e o

soluto (L.mg™).
2.3.2 Isoterma de Freundlich
Outro modelo simples de isoterma ¢ o de Freundlich que ¢ utilizado para adsor¢do em

multicamadas. De acordo com sua equacdo uma quantidade infinita de adsorcdo pode

acontecer, ja que esta ¢ uma equagdo exponencial, como esta expressa abaixo:

qe =Kp. C" @)
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Na qual,
* ge = quantidade do fon adsorvido (mg. g™);
=  Kpg= constante de Freundlich;
= n=expoente de Freundlich;
= (.= concentragdo do ion (mg. L™,

Obs. Se o expoente variar de 1a 10, o processo ¢ favoravel.

2.4 INTERCALACAO DA CAULINITA

Juntamente com o desenvolvimento industrial e com os inumeros beneficios trazidos
por ele, também surgiram varios problemas ambientais, tais como polui¢ao, degradagdo de
ecossistemas, esgotamento de recursos naturais, ressaltando-se a contaminacao das aguas.

Processos de modifica¢do quimica de argilas tem recebido destaque ultimamente como
uma alternativa para o tratamento de aguas contaminadas. A intercalagdo de moléculas
organicas e inorganicas nos espagamentos interlamelares da caulinita ¢ um método alternativo
para a sintese de adsorventes que podem ser utilizados no tratamento de efluentes contendo
poluentes, em especial o nitrato (Monte et al. 2003, Gardolinski et al. 2003, Passos 2007).

A intercalag@o consiste em um processo através do qual moléculas organicas adentram
nos espagamentos entre as placas da caulinita, provocando o afastamento das mesmas. Essa
interacao nos espagos interlamelares ocorre devido a presenca de oxigénio na superficie das
folhas tetraédricas da caulinita e que podem funcionar como doadores de protons e fazer
ligacdes de hidrogénio com as moléculas que contem o grupamento —NH, como no caso da

uréia (Figura 04).

Figura 04: Estrutura Molecular da Uréia (Google Imagens)
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Uréia, tiouréia, formamida, acetamida, cloroacetamida, hidrazina, hidroxilamina,
dimetilsulfoxido, sais alcalinos (K*, NH,", Rb", Cs") de 4cidos carboxilicos sio exemplos de
compostos capazes de formar complexos interlamelares com a caulinita.

Monte et al. 2003 demonstra a estrutura da formamida (Figura 05) com seus sitios

doadores e receptores de hidrogénios.

H

C H
7 \g/
0

-— — = doador

receptor -——— |
Figura 05: Estrutura Molecular da Formamida (Monte, et al 2003).

Hé uma dificuldade em realizar processos de intercalacdo na caulinita, devido suas
lamelas serem ligadas umas as outras por meio de ligagdes de hidrogénio, envolvendo os
grupamentos Al-OH e Si-O. A uréia, particularmente, forma fortes ligagdes de hidrogénio
com as camadas de silicato, apresentando sitios doadores receptores para ligagdes com

hidrogénio (Gardolinski et al. 2003).
2.5 0 [ON NITRATO

O ion nitrato (NOj3") se constitui na forma de nitrogénio presente na natureza que
imprime maior preocupacao em relacdo a contaminacdo de aguas subterraneas, devido a sua
elevada toxidade que pode gerar enormes prejuizos tanto a saide humana e quanto ao
ambiente (Reis et al. 1995, Rozic 2000, Baird 2002, Resende 2002, Yunfei 2009, Costa et al.
2009).
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2.5.1 A Origem da Contaminag¢ao por Nitrato

Os nitratos resultam da mineralizagdo da matéria organica nitrogenada, por via
aerdbia. Ha tragos de nitrato, praticamente em toda a agua na natureza, cujo nivel pode elevar
com o aumento da polui¢do da matéria organica ou em razao do uso excessivo de fertilizantes
que infiltram no solo através das aguas.

Segundo Braile e Cavalcante (1993) a concentragdo de nitrato nas aguas superficiais
dificilmente atinge Smg/L, no entanto nas dguas subterraneas a concentragdo pode chegar até
1000mg/L.

A amonia (NH3), quando presente na agua, ¢ letal aos peixes e a toda a biota aquatica,
mas, além disso, ela pode ser oxidada a nitrito e esse, por sua vez, ¢ convertido em nitrato que
quando presente em corpos d’agua indicam a ocorréncia de uma poluicdo antiga (Reis et al.
1995, Cabral 2004).

As reagdes de formagao do anion nitrato estdo descritas a seguir:

v" Transformag¢do do N amoniacal em nitrito:

[ 2 NH; + 3 0, —» 2NO, + 2H" + 2H,0 } 3)

v’ Transformagao do nitrito em nitrato:

[ 2NOy + Oy — 2NO53 } “

2.5.2 Prejuizos Gerados pela Contaminacio por Nitrato

Nitratos em teores maiores que 10 mg/L, valor méximo tolerado estabelecido pela
portaria 518 do Ministério da Saude (2004), o que estd de acordo com MCL da EPa, podem
causar em recém-nascidos a sindrome do bebé azul ou metemoglobina.

Criangas com menos de 6 meses de idade, possuem suco gastrico com pH maior que
4, isto ¢, menos acido o que faz do estdbmago desses bebés um ambiente propicio para o
desenvolvimento de bactérias que fazem a redu¢do de parte do nitrato em ion nitrito (NOy'),

conforme a reagao:
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NO; +2H" 2¢" — NO, + H,0 5)

Uma vez absorvidos pela corrente sanguinea, o nitrito se combina com o oxigénio e
oxida os fons ferro na hemoglobina de Fe*" para Fe’*, formando um composto estavel, a
metaemoglobina, que dificulta o transporte de oxigénio para os tecidos, fazendo com as
criangas apresentem a pele com uma coloracdo azulada e sofram interrup¢des na sua
respiragdo. Apesar da sindrome do bebe azul apresentar raramente casos em paises
desenvolvidos, ela ainda ¢ preocupante em paises em desenvolvimento (Braile e Cavalcante
1993, Reis et al. 1995, Baird 2002).

Segundo Rozic 2000, pesquisas recentes relatam que, em algumas comunidades em
Nebrask, pessoas que adquiriram o linfoma ndo Hodgkin's consumiam agua potavel com
elevados niveis de nitrato (cerca de 4mg/L. ou mais de nitrogénio com nitrato). Estudos
recentes indicam que os elevados niveis de nitrato nos organismos podem ser responsaveis
pela incidéncia de cancer de estobmago e de es6fago, em razdo de interacdes com aminas do
organismo formando o composto carcinogénico N-nitrosamina (Resende 2002).

As nitrosaminas sdo compostos quimicos derivados do nitrogénio e estdo ligadas a
incidéncia de cancer em pessoas ¢ animais. Apesar da producao comercial nitrosamina ter
sido proibida, ela pode ser gerada a partir de variados processos industriais como o curtimento
de couro, pneus de borracha, produ¢do de pesticidas. Reservatdrios subterrdneos proximos
destes parques podem ser afetados pelos efluentes destas produgdes resultando na elevacgao de
nitrosamina na agua, o que pode corresponder a um risco de cancer para os moradores destas
localidades.

O nitrato ¢ usado para curtir produtos de suinos, como salsichas e bacon. Nesses
mantimentos parte do ion nitrato é reduzido a nitrito com o intuito de impedir o crescimento
de organismos causadores de botulismo, além disso, o ion nitrito também ¢ responsavel por
atribuir sabor e cor aos alimentos. No decorrer do processo de fritura destes alimentos o
excesso de nitrito € convertido em nitrosamina, oferecendo risco a saide dos consumidores.

Além disso, Resende 2002 relata o nitrato como causador de problemas no trato
digestivo de ruminantes, que apresentam bactérias que fazem a conversao de nitrato em
nitrito, ocasionando a morte desses animais.

A presenga excessiva de nitrato nas dguas superficiais ocasiona a eutrofiza¢do do meio
aquoso. Este fenomeno consiste na proliferacao de algas e plantas nos rios devido o aumento

excessivo da quantidade de nutrientes importantes para as plantas na matriz aquosa. Em razao
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da superficie das aguas ficar coberta por algas e plantas a penetracao da luz do sol € reduzida,
o que leva a diminui¢do de oxigénio, gerando a morte de peixes e de outros organismos, estes

ao se decomporem agravam ainda o processo de eutrofizacao (Resende 2002, Tundisi 2005).

3 MATERIAIS E METODOS

A seguir sera apresentada a localizagdo do material utilizado neste trabalho, bem como
a descricdo detalhada do processo de preparagao dos adsorventes, os testes de adsor¢do e

caracterizagdo dos adsorventes.

3.1 MATERIAIS

Os materiais de partida utilizados nos experimentos desenvolvidos se constituem em
amostras de rejeito de caulim, que foram cedidas pela orientadora e sdo provenientes da

regido do Rio Jari - Monte Dourado- Para (Figura 06).

Figura 06: Localizagdo da Regido do Rio Jari (Google Earth).
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As amostras em estudo (Figura 07) ndo sofreram nenhum processo de trituragdo antes
de sua modificagdo e foram submetidas a analises mineraldgicas, quimicas e fisico-quimicas,
realizadas nos laboratérios do Instituto de Geociéncias e do Instituto de Quimica da

Universidade Federal do Para.

Figura 07: Amostra de caulim do Rio Jari.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacio dos Adsorventes

Para a preparagdo dos adsorventes foram utilizadas uma amostra da rejeito de caulim
sem tratamento, que foi denominada de CRJN e outra organofuncionalizada com uréia, que
recebeu o nome de CRJU.

No processo de intercalacao, a metodologia utilizada foi baseada em Gardolinski (et
al. 2003), e consistiu na mistura de caulinita com uréia seguindo a propor¢do de 20% de uréia
para 80% de caulinita.

Desse modo foram pesados, aproximadamente, 2,4 g da caulinita natural e 0,6 g de
uréia, e a estas foram adicionados 50 mL de dgua destilada. Esta mistura ficou sob agitagao
por 6 horas.

Ap0s esse tempo a amostra foi centrifugada a 2500rpm por 3 minutos, sendo o liquido
sobrenadante descartado e o residuo resultante foi levado para secagem ao ar, obtendo-se a

sintese do adsorvente em estudo (Figura 08).
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Figura 08: Etapas realizadas na preparagdo do complexo uréia-caulinita (adsorvente CRJU).

3.2.2 Testes de Adsor¢ao

Para a realizacdo dos testes de adsorcao (Figura 09) foram pesadas dez amostras de 50

mg da CRIN e o mesmo para a CRJU. Estas amostras foram transferidas para frascos de

polietileno e a cada uma delas foram adicionados 20 mL de solugdes padroes de NO3;” numa

faixa de 8 a 85 ppm, aproximadamente.

Estas misturas foram agitadas por 2hs e centrifugadas. Posteriormente foram retiradas

aliquotas em torno de 3 mL do sobrenadante de cada frasco destinadas a determinacdo da

concentragdo de equilibrio.

Foram feitas leituras das solugdes antes e apds o contato com os adsorventes para a

realiza¢ao da comparagdo da quantidade desse ion presente nas solucdes e avaliar a eficiéncia

da adsorcao das amostras.
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Figura 09: Etapas dos Experimentos de Adsorgao.

3.2.3 Cromatografia Ionica

A determinagdo das concentragdes de equilibrio (Ce) de nitrato se deu através da
Cromatografia I6nica — Cromatdgrafo- Modelo DX-120 (Marca Dionex) equipado com
coluna para anion e com detector de condutividade elétrica.

A cromatografia i6nica consiste em uma técnica desenvolvida por Small e Steves
(1975) e ¢ utilizada para determinar espécies iOnicas em solugdo. Esta técnica ¢ ideal para
avaliar espécies i0nicas por cobinar a capacidade de separagdo da cromatografia de troca
i0nica com a detec¢@o condutimétrica. (Kuya et al. 1993, Marques et al. 2004)

A maior dificuldade na cromatografia idnica ¢ eliminar as interferéncias de outros
componentes da amostra que ndo sdo interessantes para o estudo, como neste caso, por
exemplo, as concentragdes de cloreto interferiram na determinagdo das concentragdes de
nitrato, pois estavam mascarando os picos. Este problema pode ser resolvido, fazendo um
tratamento prévio das amostras percolando-as com resinas convenientes ou usar cartuchos de
resinas de troca catiénicas de Ag” ou Ba " para retengdo de 4nions interferentes (Kuya et al.

1993).
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Este trabalho, aplicando a técnica de cromatografia idnica permitiu a deteccao do NOs”
presente na concentracao de ppb que foram medidas antes e ap6s o processo de adsorcao, a
partir da diferenca das concentragdes.

A curva padrao de nitrato foi construida a partir de uma solucao de 200ppm de nitrato
de prata (AgNO;) que foi diluida para concentragdes menores, ¢ posteriormente foram
adicionadas as amostras. Todas as solu¢des foram preparadas com agua milli-q (sistema de

purificacdo milli-q).

3.2.4 Equilibrio dos Processos de Adsorcao

3.2.4.1 Quantidades Adsorvidas

As quantidades adsorvidas, ge ( mg/g), foram calculadas a partir da equagao:

= MXV
m (6)

ge

Onde,
= (Ci= representam a concentracdo inicial (mg/L);
= Ce = concentragdo de equilibrio (mg/L);
= m =massa (g) do adsorvente;

= V =volume da suspensdo aquosa (L).
3.2.4.2 Constantes de Equilibrio das Reag¢des de Adsor¢ao

A constante de Equilibrio de uma reagdo de adsor¢do pode ser também calculada pela

equacgdo abaixo e, neste caso, ¢ nomeada como constante de distribuigdo (Soares et al 2005):

[ Keq= qe/ Ce }
(7

ou

[ Kg4= qe/Ce } ®)
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Onde,
» ge = quantidade do fon adsorvido (mg. g™);
= (.= concentra¢do do ion (mg. L");

= Keqg= constante de equilibrio termodinamico aparente do sistema (Lg™).

3.2.4.3 Descri¢do do Equilibrio dos Processos de Adsor¢ao

Para descrever o equilibrio dos processos de adsor¢dao foram selecionados os modelos

de isotermas de Langmuir e Freundlich, representados pelas equagdes referidas anteriormente

(itens 2.3.1 € 2.3.2).

3.2.4.4 Coeficiente de Separagao (Ry)

O parametro de equilibrio Ry ndo dimensional ¢ calculado pela equacdo (Singh and
Pant 2004):

Na qual,
= Ry = constante de Langmuir;
= K = constante de afinidade de Langmuir entre a superficie do adsorvente ¢ o
soluto (L/g);
= C.r = concentracdo de equilibrio de qualquer ponto do processo de

adssor¢ao(mg/L).

A adsorc¢ao ¢ favoravel se Ry ¢ maior do que zero e bem inferior a unidade (Gupta and
Bhattacharyya 2005 ). A condicdo Ry > 1 representa adsor¢do desfavoravel, e Ry=1 indica

adsor¢do linear; se Ry = 0 o processo de adsorcao irreversivel (Singh and Pant 2004).
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3.2.4.5 Variacao de Energia Livre dos Processos de Adsorcao

No equilibrio a variagdo de energia livre de um processo de adsor¢ao ¢ calculada pela

equacao:

[ AG°= -RTInK } (10)

Onde,
* AG° = energia livre de Gibbs (kJ .mol™);
= R = constante universal dos gases (8,314 J.mol" . K™);
* T =temperatura absoluta em Kelvin (K);
K = constante de equilibrio da reagdao de adsorcdao, conhecida como constante de

distribuigdo (K4) e pode ser substituida pela equagio de Langmuir K; (L.mol™).
3.2.5 Caracteriza¢ao dos Adsorventes

As modificagdes das propriedades estruturais da amostra natural e
organofuncionalizada com uréia foram avaliadasdas através das seguintes técnicas: Difracao
de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Fluorescéncia de Raios X (FRX). Os aspectos morfologicos foram observados por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O pH no Ponto de Carga Zero (PCZ) e Carga
Superficial dos Adsorventes foram estimados a partir de medidas de pH em solug¢do de KCl e

agua.
3.2.5.1 Difracao de Raios-X

A difragdo de raios-X ¢ de grande importancia para a caracterizagdo da estrutura
cristalina dos minerais. Na maioria dos experimentos simples cristais sdo irradiados com
raios-X monocromadticos de comprimentos de onda entre 0,07 e 0,02 nm, sendo que 1 nm
corresponde a 10 °A, dependendo do material anddico do tubo de raios-X. No padrido de
difracdo, a localizagdo dos picos e a intensidade dos picos de difracao dependem da posi¢ao

dos atomos na cela unitaria.
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O poder da difragcdo de raios-X esta no método padrao de identificagdo mineral, o qual
identifica somente uma fase do mineral, mas ele também pode identificar misturas de varios
minerais, incluindo a propor¢do de seus volumes.

As andlises de Difragdo de raios-X foram realizadas no difratdmetro de raios-X de
marca Panalytical XPERT-PRO (PW 3050/60), com goniéometro (6 / 0), com fonte de
radiacdo de Cu (Ka) = 1,540598 A.

O método utilizado consistiu no método do po e foi realizada uma varredura de 5° a
75° em 20. Como os raios-X sdo ondas eletromagnéticas da mesma natureza que a luz, um
feixe difratado pode ser observado quando este apresenta uma distancia (d) como multiplo
integral (n) de comprimento de onda de raios-X (A). Isto acontece quando se fixa o A, mede-se

0 0 e determina-se o d, o que satisfaz a equacdo de Bragg :

[ nA=2d sen 0 1(11)

Este técnica de caracterizagdo foi utilizada para identificar os componentes minerais

das amostras.

3.2.5.2 Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X (FXR) ¢ uma técnica instrumental que tem com base a
medida das intensidades dos raios-X emitidos pelos elementos quimicos pertencentes a
determinada amostra, quando esta sofre excitagao.

Esta técnica vem sendo amplamente utilizada em amostras sélidas, por permitir a
determinagdo de varios elementos quimicos, sem destruir a amostra € sem nenhum pré-
tratamento quimico (Silva 2002).

A excitacdo obtida por fluorescéncia (FRX) ¢ por irradiagdo com raios - X de
comprimento de onda mais curtos, onde apenas estardo presentes as linhas caracteristicas.
Nesta técnica a amostra sofre irradiacao de um feixe primario emanado de um tubo de raios -
X (Silva 2002).

As determinacdes foram feitas no programa IQ+ Semiquant, por fluorescéncia de raios
X em disco de vidro para elementos maiores e menores, utilizando o espectrometro sequencial

Axios Minerals, tubo de raios-X ceramico anodo de Rh de 2,4kW, PANalytical. A aquisigdo
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de dados foi feita com o software SuperQ Manager, e o tratamento dos dados com o software
1Q+, também da PANalytical, sendo o resultado normalizado para 100%.
Na preparag¢do do disco de vidro foi utilizado 1 grama de amostra, para 6 gramas do

fundente tetraborato de litio (Li,B407). Dado de perda ao fogo (PF) obtido a 1000°C.

3.2.5.3 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Quando a radiagdo infravermelha atravessa uma amostra, os equipamentos de
infravermelho medem o espectro vibracional desta registrando quais os comprimentos de
onda sdo absorvidos (Castro 2003).

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) tem sido
amplamente utilizada na caracterizacdo estrutural dos minerais de argila por ser um método
quantitativo e, nao destrutivo, que fornece dados importantes sobre a estrutura interna e
composic¢do dos cristais (Silverstein et al 1991,Castro 2003).

A radiagdo que contem o infravermelho registra faixas espectrais de 4000 a 400 cm™.

Segundo Silva (2008), a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
¢ um método vantajoso por necessitar de uma pequena por¢ao de amostra para ser examinada;
por sua resolu¢do ndo depender de propriedades Opticas, fendas e prismas e pela velocidade
de obtencao dos espectros, ja que os mesmos sdo gerados em fragdes de segundos.

Essa analise foi realizada para caracterizar a estrutura dos componentes minerais das
amostras em estudo, antes e apos intercalagdo com uréia com o objetivo de verificar se
ocorreram modificacdes na estrutura da caulinita, através de vibragdes de estiramento
envolvendo carbono e oxigénio.

Os espectros foram obtidos a partir do sistema de espectrometria infravermelha com
transformada de Fourier, modelo Nicolet iS10, de fabricacao Thermo Electron (USA), e tem a
caracteristica basica de resolugio espectral padrio de 0,4 cm™ e precisdo de numero de onda
melhor 0,01 cm™, realizada no laboratorio de quimica analitica do instituto de ciéncias exatas

e naturais (ICEN).
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3.2.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Este método analitico ¢ utilizado para gerar imagens de elevada ampliacdo a partir da
emissdo de um feixe de elétrons, possibilitando o estudo da microestrutura das amostras.

As imagens das amostras foram obtidas através do Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), modelo LEO 1430, no Instituto de Geociéncias da UFPA. As amostras
foram metalizadas com platina, sob voltagem de 10Kv, com distincia de 15 mm e com

corrente do feixe de elétrons de 90mA.

3.2.5.5. Estimativas do pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz) e Carga Superficial

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) de um adsorvente ¢ o valor de pH no qual a
diferenga entre as cargas dos grupos positivos e negativos é zero. Os processos de adsor¢ao
sao influenciados pelo pH, que afeta a carga superficial do adsorvente. Através do pHpcz €
possivel prever a carga na superficie do adsorvente, visto que este parametro indica o valor de
pH no qual um determinado sélido apresenta carga igual a zero em sua superficie (Raij 1973,
Coles e Yong 2002; Appel et al. 2003; Soares et al. 2005; Silva et al. 2010).

Estudos demonstram que normalmente os valores de pHpcz em solos encontram-se em
torno de 3 (Coles & Yong 2002). Os grupamentos hidroxilados podem se apresentar na
superficie de um sélido com caracteristicas positivas, negativas ou neutras, sendo que suas
concentragdes podem ser influenciadas pelo pH do meio (Fu et al. 1992).

A determinagdo de pH no ponto de carga zero (pHpcz) pode ser efetuada a partir das
derivagdes do método classico conhecido como o da titulagcdo potenciométrica (Raij 1973),
baseados nas variacdes das concentracdes de H™ ou OH™ adsorvidas sob diferentes forcas
ionicas (adi¢ao de solugdes de NaCl ou KCl em diferentes concentragdes).

O método utilizado para estimar o pHpcz das amostras em estudo ¢ um método
simples, ¢ consiste em medir o pH dos adsorventes em KCI 1 mol.L™ ¢ o pH em 4gua (pHkc
e pHH,0, respectivamente) das suspensdes aquosas com razdes soOlido:liquido = 1:2,5
(EMBRAPA 1997). Com base nos valores de pHgc ¢ pHH,0 obtidos pode ser feita uma
estimativa sobre as cargas superficiais variaveis (dependentes do pH) dos principais
componentes dos solos (minerais e matéria organica) conforme a equacdo (Mekaru & Uehera

1972):
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[ A pH= pHkc1 — pHH,0 ] (12)

De acordo com a equagdo acima a carga superficial € positiva se pHxc1 >pHmo 0xidos
de ferro e de aluminio contribuem para o aumento das cargas positivas, enquanto a matéria
organica e argilominerais silicatados, como a caulinita, aumentam as cargas negativas e
reduzem o pHgcy , assim como o pHpcz, como ¢ demonstrado na Figura 10 (Pinheiro (2011)

Tombacz, E., Szekeres, M., 2006).

CAULINITA

particulas com cargas
permanentes

O sl IO rns |

cargas
dependentes faces octaédricas e bordas
do pH
‘reacdes quimicas nas bordas e
nos sitios Al-OH
POSitivo  ALOH + H' e A-OH,"
negativo

Al-CH + OH < AI-O
Si-CH + OH <= Si-0

Figura 10 - Representacdo dos Sitios de Adsor¢do em Caulinta -Figura adaptada (Pinheiro (2011)
apude Tombacz, E., Szekeres, M., 2006).

A partir de valores de pHpcz € possivel calcular as cargas superficiais (CS) de

minerais, solos e sedimentos usando a equacao de Raij (1973):

[ = (RT/F) In {[H+]susp. aq. ads / [H+]pcz}: 59,1( pHpcz - pH susp. aq. ads ) }13)

Onde,
= R =constante dos gases;

= T =temperatura absoluta;
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= F = constante de Faraday;
= pHpcz = pH no ponto de carg zero;

*  pHgusp. aq. aas = pH do adsorvente em 4gua na proporgado 1: 2,5.

A carga superficial pode ser estimada pela simples diferenca entre pH em KCl ¢ em
agua, sendo este método adotado por EMBRAPA (1997), Ferreira e Botelho (1999) e Soares

et al. (2005). Neste estudo, o pHpcz € as cargas superficiais foram estimadas conforme

adaptagdes referidas anteriormente (Figura 11).
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Figura 11: Procedimentos Usados na Determinag@o do pHky.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

4.1.1 Caracterizacao Mineralogica

4.1.1.2 Dados de DRX

Os picos presentes na amostra CRJN foram identificados e comparados com a ficha da
caulinita pertencente ao banco de dados do programa X’Pert HighScore (Figura 12). Os
principais valores das distancias interplanares (d) foram organizados em uma tabela e
comparados com os da ficha (Tabela 01). Os picos mais intensos de 7,14 A (pico 001) e
3,57A (pico 002) que correspondem as principais distancias interplanares localizadas a 12,39°
e 24,90° de 20, respectivamente (Paz et al. 2010). Através deste difratograma foi possivel

verificar que a amostra ¢ constituida majoritariamente por caulinita.

CRIN(D) R

1600
kin

900

Kin

Kin Kin

Kin

400

100

10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta]

Figura 12 — DRX do rejeito de do Rio Jari sem tratamento (CRJIN).

Legenda: Kln representa a caulinita.
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Hé4 diversos trabalhos que tratam da intercalacdo da caulinita com compostos
orgdnicos e inorganicos nos espacamentos interlamelares. Segundo Gardolinski et al. 2003 a
intercalagdo da caulinita com uréia promove modificagdes em sua estrutura.

A partir da difratograma de raios-X da amostra CRJU foi possivel observar a
ocorréncia da intercalacdo da caulinita com a uréia (Figuras 13 e 14) por meio do
aparecimento de um pico bem definido de 8,2785 ° (d=10,68061 A). Este valor da distancia
interplanar esta muito proximo ao valor de d obtido por Gardolinski et al. 2003 em sua sintese
que foi de 10,76 A correspondente a uma expansdo de 3,6 A em relacdo a caulinita sem
tratamento (d= 7,16 A). Também surgiram picos em 22,2461 ° (d = 3,99621 A) e 2,33888° (d
=2,33888 A) e houve a deformagcio do largo pico entre 20° a 24° (Tabela 02).

CRIU-07 Kin
Kin
1600
KinU
KlnU

4001

KinU
O_IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII

10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta]

Figura 13 - DRX do rejeito do Rio Jari organofuncionalizado com a uréia (CRJU).
Legenda: KIn representa a caulinita
KI-U representa a caulinita-uréia

U representa a uréia



Tabela 01: Principais valores de distancias interplanares (d) para a amostra CRJN.

Pos. [°2Th.] hkl d-spacing [A]  d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
FICHA CNRJ CNRJ
12,3926 001 7,15490 7,14259 100,00
19,9127 020 4,46988 4,45891 20,97
24,9019 002 3,57745 3,57571 95,92
34,9629 -201 2,56611 2,56639 14,92
35,9425 -131 2,49840 2,49866 15,71
37,6993 003 2,38497 2,38617 11,09
38,4359 -202 2,34579 2,34212 25,65
39,2418 131 2,29276 2,29585 13,43
41,1872 -132 2,19663 2,19180 2,11
45,5308 -203 1,99735 1,99230 7,29
46,7779 132 1,93889 1,94205 2,45
48,0096 -1-33 1,89724 1,89506 322
49,4690 -133 1,84631 1,84252 1,67
51,0439 004 1,78873 1,78931 4,93
54,3458 311 1,68640 1,68814 3,78

31



32

CRIN
00
1600
20
:|_
CRJU
1600
20
1= rrTprrToTTTeT T T T T T T T T T T e TpTTTTTTTEET rrroTTpTrTeTT T
10 20 cl 4 50 80 70

Graus/2 6

Figura 14: Difratograma das amostras CRJN e CRJU.

Tabela 02: Principais valores de distancias interplanares (d) para as amostras CRJN e CRJU.

Pos. d-spacing [A] Rel. Int. [%] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

[*2Th.] CRJN CRJIN CRJU CRJU
8,2785 - - 10,68061 10,82
12,3241 7,14259 100,00 7,18211 89,17
19,8958 4,45891 20,97 4,46266 11,38
22,2461 - - 3,99621 6,53
24,9010 3,57571 95,92 3,57585 100
38,4913 - - 2,33888 13,91
62,2535 1,49192 16,85 1,49137 10,09
70,2172 1,33841 1,75 1,34046 1,57

73,5640 1,28494 2,01 1,28646 1,35
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Para verificar a presenga de anatésio, foi realizada a difracao de raios-X da amostra de
rejeito de caulim sem tratamento em lamina orientada (OR), lamina glicolada (GL) e lamina
aquecida (AQ) (Figura 15).

A amostra CRIN foi preparada em uma lamina orienta (fragdo argila < 2um) para
aumentar o efeito da difragdo nos pequenos cristalitos, pois a orientagdo produz um pseudo-
macrocristal que difrata como se milhares de cristalitos se tornassem um Unico cristal. Porém,
os outros planos de difracdo que ndo sdo paralelos a estrutura da folha sdo quase que
totalmente perdidos no espectro de DRX. A GL foi saturada com etilenoglicol, que provocou
a expansao das camadas octaédrica da caulinita e a AQ foi calcinada a 550°C.

O anatasio foi identificado através do pico situado a 3,5763 A, pois o pico 002 da
caulinita (3,57A) foi destruido quando a lamina sofreu aquecimento. Abaixo estdo os

difratogramas gerados:
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Figura 15: DRX da amostra CRIN-OR, CRIN-GL e CRIN-AQ.
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4.1.2 Caracterizacio Quimica

4.1.2.1 Dados de FRX

Os resultados obtidos a partir da fluorescéncia de raios-X, normalizados para
porcentagem, estdo indicados na Tabela 03. Os valores obtidos através da FRX de 36,72% de
AL O; e 45,63% de SiO,, estdo de acordo com os valores tedricos para a composicdo quimica
da célula unitaria da caulinita (Als(Si40,0) (OH) g) de 39,5% de Al,Os e 46,54% de SiO,. Tais
resultados apontam a presenca dominante da caulinita (Santos 1989, Monte et al. 2003, Luz et
al. 2005).

A amostra apresentou valores de TiO, bem proximos aos da Caulinita da Gedrgia
(CG) e bem distantes dos teores de TiO, da Caulinita Kerala Indiae (CKI) (Chandrasekhar
1996, Sena 2005), indicando a presenga do anatdsio que foi identificado através da difracao de
raios-X. Para o Fe,Os, os valores obidos estdo muito acima em comparagdo com os padrdes
de caulinita da Geodrgia e da CKI, o que justifica coloracdo rosada apresentada pela amostra
de caulinita natural do Rio Jari. Valores elevados de oxidos de ferro e de titanio, segundo Luz
et al 2005, sdo comuns em depositos de caulins sedimentares como na regido do Rio Jari, o
que confirma a composi¢do quimica do material. Os resultados também mostram que a
caulinita do Rio Jari apresenta maiores impurezas em relagdo a caulinita do Rio Capim

(CNRC).

Tabela 03: Composigdo quimica dos adsorventes e de outras caulinitas usadas como padrdes.

AMOSTRA  ALOs(%)  SiOx%)  Fe03(%)  TiOx(%) H,0(%)

CNRIJ 36,72 45,63 2,00 1,21 14,30
*CNRC 41,31 42,89 0,4 0,49 13,91
**CG 47,40 50,20 0,60 1,40 13,80
**CKI 38,90 45,90 0,51 0,49 13,80
Fonte: Sena (2005).
* Dados de Sena (2005)

** Dados de Chandrasekhar (1996)
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4.1.3 Dados de FTIR

A Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho foi utilizada para a
identificagcdo da caulinita por meio dos estiramentos e deformacdes das ligacdes dos grupos
O-H registrados nos espectros de FTIR. Os espectros de infravermelho foram registrados na
faixa espectral de 4000 a 500 cm™. A Figura 16 mostra o espectro de infravermelho da

amostra CRJN.

! CRIN
Pow o,

s & =1
e 2 2
- — =)

®w m = b

N A = bt

E -

T -2

& *0

G !

c 30_.

g2

E &4

g 1

< H

2 e

[ ©
: —_

51 b3
i )

BN 3]

sl —_

i = <
| = S

| =] b
i T +

=N N =
1000 3500 3000 T TR EC s 1000 500

Numero de onda/cm!
.

Figura 16: Espectro FTIR da amostra CRJN.

as! (52
E % B
H oo
K| ]

2

<

A esp

Q H

c H

e &

E

w 1 R

E 5$: fat
i =)

Fosof o
I =)

[LH

s0: ; ;
| = =3

358 il ‘g
i o0

30} by w
4000 3500 nmn 2500 2000 1500 1000 0

Numero de onda / em

Figura 17: Espectro FTIR da amostra CRJU.



36

— ,———CRIN R

=
—

- | CRJU

500,86

P R Y [ —
788,51 ARG g o

Ureia

i
680,77 B
. —

.
i |
3 141
1
152,33
YO TE]
—r '.. =
Tar
1an

Transmitdncia | %

1005 41~

1 "Rty

LY 0 I bt 1] 2 150

=
=

Humero de onda cm-

Figura 18: Espectro FTIR das amostras CRIN — CRJU -Uréia.

Ao analisar o espectro de absor¢ao no infravermelho verificou-se que a amostra CRJN
apresentou a banda em 3690,86 cm™ relativa a hidroxila superficial e a banda 3619,89 cm™
relativa a hidroxila interna (Gardolinski et al. 2003, Castro 2003, Alleoni et al. 2009).
Observou-se também na regido entre 1100 e 1000 cm’! (1005.,4 cm'l, 1114,78 cm’ e 1029,35
cm™ ) as bandas de vibragdo da ligagio Si-O e a banda de deformagdo Al-OH aparece em
912,32 cm™', além das bandas em 789,75 cm™ e 749,32 cm™ nas quais observou-se bandas de
vibragdo da ligagdo Si-O-Al (Castro 2003, Sena 2005, Morais 2008, Alleoni et al. 2009).

O espectro FTIR gerado pela caulinita intercala com uréia apresenta-se semelhante ao
da amostra CRJIN, porém com intensidades menores nas bandas de vibragdo da liga¢ao Si-O,
banda de deformagdo Al-OH e bandas de vibragdo da ligagao Si-O-Al.

ApOs o processo de intercalagao ndo ha uma mudanca significativa nos espectros FTIR
O surgimento de uma banda fraca e larga em torno de 3400 cm™ est4 associada aos grupos
OH que sugere a presenca da agua (Castro 2003, Sena 2005). Essa banda ¢ confirmada com a
presenca da banda em 162440 cm”. As demais bandas nio apresentam alteragdes

significativas (Figura 18).
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4.1.4 Dados de MEV

A Figura 19 mostra as imagens geradas pelo MEV para a amostra de caulim do Rio
Jari. A microscopia da amostra CRJN evidenciou o carater deste material que ¢ constituido
por um aglomerado de particulas com formato pseudo-hexagonal, o que ¢ caracteristico da

caulinita (Santos 1989, Martelli 2006, Alleoni et al 2009).

Zone Mag = 3.00 K X

Figura 19 — Imagem de MEV do rejeito de caulim do Rio Jari (CRIN).

4.1.5 Dados Estimados de PCZ e Carga Superficial

As estimativas feitas com base nas diferencas de pHkci e pHH,0 (Tabela 04) mostram
que as cargas superficiais dos adsorventes CRIN e CRJU sdo negativas, indicando, neste
caso, que a adsor¢do de cations ¢ favorecida tanto nos sitios de carga negativa permanente
como nos sitios de cargas varidaveis dependentes do pH. No entanto, deve ser também
considerado o comportamento do pH das suspensdes aquosas durante os processos de
adsorcdo, ou seja devem ser avaliados os valores correspondentes aos intervalos de pH inicial

e final dos processos de adsor¢do do ion nitrato nas amostras CRJN e CRJU. Se estes valores
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de pH forem inferiores aos de pHpzc ou pHkc , entdo a carga superficial dependente do pH
serd positiva e, neste caso, a adsor¢do do anion nitrato pode ocorrer nas cargas positivas
presentes nos sitios Al-(OH)," nas bordas do octaedro da caulinita (Alleoni et al 2009,
Pinheiro 2011), conforme foi ilustrado na Figura 10.

Os valores de cargas superficiais obtidos neste estudo e indicados na Tabela 04
sugerem que 0s materiais apresentam maior capacidade de adsorver cations do que anions,
mas dependendo da concentragio de H e OH™ nos adsorventes, as hidroxilas superficiais
podem ser protonadas originando cargas positivas que se refletem na adsor¢iao de anions. Os
sitios de adsor¢ao nas bordas da lamina octaédrica da caulinita sdo considerados os primeiros
a serem ocupados na adsorcdo de anions (Alleoni et al. 2009 ).

A Tabela 04 indica também que ¢ valido estimar pHpcz a partir de pHgci, conforme
pode ser verificado pelos dados apresentados para duas amostras de solos estudadas por Van
Ranst et al. (1998), sendo estes parametros aproximadamente equivalentes que por sua vez
propiciam a obtencdo de cargas superficiais positivas tanto a partir de A pH; como A pHa.
Verifica-se ainda na Tabela 04 que o valor de pHkc; obtido para as amostras CRJN ¢ superior
aos pHpcz indicados para caulinitas analisadas por Coles ¢ Yong (2002) e Appel et al. (2003),
mas encontra-se no intervalo dos valores apresentados para solos e caulinitas de outros locais.
Embora a estimativa para obtengdo de cargas superficiais a partir de A pH seja muito
utilizada, os resultados nem sempre expressam se as cargas sdo positivas ou negativas,
conforme foi questionado por Tessens & Shamshuddin (1982). As falhas deste método
ocorrem principalmente em materiais que apresentam cargas superficiais no limite entre
pontos positivos e negativos. Neste caso ¢ recomendavel obter dados quantitativos a partir de

calculo de densidade de cargas (Sposito 1998).
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Tabela 04: pHpy referentes as amostras CRJN e CRJU.
AMOSTRA pHH,O0 pHKClI ApH; pHpczdesolose A pH;

caulinitas
CRIN 7,35 5,28 -2,07
CRJU 6,64 5,61 -1,03
P6100-150 59 6,4 +0,5 6,2 +0,3
P8100-150 5,7 6,2 +0,5 6,5 +0,8
Kln 1 2,6
Kin 2 4,1

Legenda: Kin 1 e KIn 1 sdo amostras de caulinitas (Coles ¢ Yong 2002 ¢ Appel et al. 2003, respectivamente );
P61go-150 € P61gp-150 sdo amostras de solos (Van Ranst et al. 1998); A pH;= pH k¢ - pH m20; A pHy= pH o, -
pHio.

4.2 EQUILIBRIO QUIMICO NAS INTERFACES SOLIDAS-SOLUCOES

4.2.1 Relacao Entre a Carga Superficial e pH no Equilibrio

Os valores de pH no equilibrio ao longo dos processos de adsorcao (Tabela 05) do ion
nitrato nos adsorventes CRJN e CRJU sdo superiores aos respectivos valores de pHkci
(Tabela 04), enfatizando que as cargas superficiais dos adsorventes sdo negativas, sendo
portanto mais adequadas para adsor¢ao de cations. No caso do adsorvente CRIN o intervalo
de pHguspensio aquosa € 6,20 a 6,91 que corresponde ao intervalo de carga superficial estimado:
ApH= pHxkc - pHsuspenso aquosa= -0,92 a -0,63. No CRJU, o intervalo de pHuspensio aquosa € 8,12 a
8,53 que corresponde ao intervalo de carga superficial estimado: A pH= pHkci- pHsuspensio
aquosa = -2,91 a -2,93. Portanto, a repulsdo eletrostatica entre o ion nitrato e a carga liquida
superficial ¢ menos expressiva em CRJN do que em CRJU. Esta caracteristica pode ser
explicada a partir das seguintes relagdes entre densidade de carga da caulinita e valores de
PHpcz € PHiuspenses aquosas d€ processos de adsor¢do: o aumento de pHguspensses aquosas  Propicia
reducdo na densidade de carga positiva nas bordas da caulinita, resultando no decréscimo de

adsorc¢ao de anions.
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4.2.2 Relacoes Entre o pH, Quantidades Adsorvidas e Concentracgdes de Equilibrio

A repulsdo eletrostatica, indicada no item anterior, entre o ion nitrato e a carga liquida
nos adsorventes investigados, ¢ refletida nos baixos valores das quantidades adsorvidas
(Tabela 05). Apesar disso, os valores de qe ndo sdo despreziveis nos primeiros pontos dos
processos de adsor¢do. Nas Figuras 20 e 21 verifica-se que quando decrescem os valores de
pH das suspensdes aquosas dos adsorventes CRIN e CRJU, as quantidades adsorvidas de
nitrato aumentam tanto no rejeito de caulim natural como no modificado com a uréia. As
quantidades adsorvidas sdo aproximadamente iguais nas duas primeiras concentragdes iniciais
dos processos de adsor¢do de nitrato nas amostras CRIN e CRJU. Com o aumento das
concentragdes iniciais de nitrato ha um aumento gradual das quantidades adsorvidas, sendo
este aumento mais pronunciado para a adsor¢@o no rejeito de caulim natural. Este aspecto
reforca o questionamento feito por Tessens & Shamshuddin (1982) e enfatiza a recomendagao
sobre a avaliacdao da carga superficial de forma quantitativa por meio de calculo de densidade
de cargas que envolve (Sposito, 1998): a carga estrutural ( carga dependente do pH dos
componentes minerais dos solos), representada como o, carga de prétons adsorvidos (ApH) e

carga por adsorgdo idnica q" + q = Aq.
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Figura 20- Relagdo entre concentracdo de equilibrio, quantidade adsorvida de nitrato ¢ o pH de equilibrio do

processo de adsor¢do do ion nitrato em CRJN.
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Figura 21 Relacdo entre concentracdo de equilibrio, quantidade adsorvida de nitrato e o pH de equilibrio do

processo de adsor¢do do ion nitrato em CRJU.

Tabela 05: Valores obtidos e calculados para os testes de adsor¢éo para a amostra CRJIN.

AMOSTRA | PESO (g) Ci Ce/mg L' qe/ mg g pH
CRIN 1 0,0503 8,1065 7,4165 0,2743 6,91
CRIN 2 0,052 16,0451 15,6635 0,2852 6,39
CRIN 3 0,0509 | 25,8699 24,7465 0,4413 6,37
CRIN 4 0,051 41,2299 39,5954 0,6409 6,60
CRIN 5 0,051 53,6896 51,904 0,7002 6,43
CRIN 6 0,0503 | 72,8356 70,988 0,7346 6,20

Tabela 06: Valores obtidos e calculados para os testes de adsor¢do para a amostra CRJU.

AMOSTRA | PESO (g) | Ci/mgL”' | Ce/mgL” qe/ mg g™’ pH
CRJU 1 0,053 8,1065 7,6301 0,1857 8,53
CRJU 2 0,051 16,4051 15,6634 0,2908 8,35
CRJU 3 0,051 25,8699 24910 0,3764 8,46
CRJU 4 0,050 34,3713 33,1909 0,4721 8,31
CRIJU 5 0,0501 72,83 71,4891 0,5375 8,49
CRJU 6 0,0504 84,3342 82,5683 0,7007 8,18
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4.2.3 Isotermas de adsorcio

Avaliando-se a quantidade adsorvida (qe) de nitrato em relagdo a concentragdo de
equilibrio (Ce) verifica-se um aumento gradual de qe com o aumento de Ce no rejeito de
caulim natural (CRJN). No rejeito de caulim modificado com uréia (CRJU) ha diferencgas no
padrao de distribui¢ao de ge em relacao a Ce que deve ser refletida pelas variagdes de pH no
equilibrio do processo de adsorcao (Figura 22).

Os modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir e de Freundlich sdo adequados no
ajuste dos dados experimentais de adsor¢ao do ion nitrato nos adsorventes CRIN e CRJU,

conforme ilustram as Figuras 23 e 24 e os dados das Tabelas 06 e 07, respectivamente.
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Figura 22- Quantidade adsorvida de nitrato em relagdo a concentracdo de equilibrio no rejeito de

caulim natural (CRJN) e modificado com uréia (CRJU).
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Figura 23- Isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich usadas no ajuste dos dados experimentais

de adsorcao do fon nitrato no rejeito de caulim natural (CRJIN).

Tabela 07- Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de NO;™ e para a amostra CRJN.

Isoterma CRJN R’
Langmuir Qmax/ Mg g = 1,127 £ 0,02 Ki/L g'=0,028 £ 0,003 0,9345
Freundlich K¢/ = 0,086 0,003 np = 1,941 £ 0,03 0,9356
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Figura 24. Isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich usadas no ajuste dos dados experimentais

de adsorcdo do ion nitrato no rejeito de caulim modificado com uréia (CRJU).

Tabela 08- Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de NO;™ e para a amostra CRJU.

Isoterma CRJU R’
Langmuir Amae/ mg g’ =0,879 £ 0,011 Ky Lg!' =0,031+0,001 0,9441
Freundlich Kr=0,08 £0,02 ng=2,04+ 0,031 0,9374

Os valores baixos da constante de Langmuir (K;) sugerem baixa energia de ligacao
entre o ion nitrato e os sitios de adsor¢do da caulinita indicando que o ion nitrato ¢ fracamente
retido pelos adsorventes.

No modelo de Freundlich, o pardmetro nr indica, quantitativamente, a reatividade dos
sitios energéticos do material. Quando nr =1, todos os sitios energéticos se equivalem e os
dados experimentais ajustam-se de forma adequada a este modelo tedrico . Entretanto, quando
ng # 1, a distribui¢do dos sitios energéticos tende a variar com a densidade de adsorcao
(Sposito 1984). O valor de np (1,941), na amostra CRIN, demonstra a presenga de sitios

altamente energéticos e sugere uma elevada heterogeneidade relacionada aos sitios de
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adsorc¢ao. Segundo Sodré 2001, o parametro Ky ndo apresenta nenhum significado fisico,
devido a dificuldade em considerar adequadamente a quantidade de ions presentes em solos.
O maior valor de ng na amostra CRJU, pode indicar uma maior heterogeneidade relacionada

aos sitios de adsor¢do em comparagdo com a amostra CRJN.

4.2.4 Coeficiente de Separacio (Ry)

O grau de desenvolvimento e da espontaneidade da adsor¢do das amostras CRIN e
CRJU pode ser obtido a partir da avaliagdo do parametro de equilibrio ou coeficiente de
separagdo (Ry). Se Ry é muito inferior a unidade, a adsor¢do é muito favoravel, conforme
mostram os dados de Ry= 0,001 a 0,0023 (Gupta & Bhattacharya, 2005) obtidos em outros
processos de adsor¢do . Quanto mais o valor de Ry se aproxima da unidade, menos favoravel
¢ considerado o processo de adsor¢do e menos espontaneo ¢ também este processo (Soares et
al 2005).

De acordo com os dados obtidos a maioria dos pontos de adsor¢dao nas duas amostras
apresenta valores de Rp muito proéximos da unidade. Esta caracteristica sugere que os

processos de adsorc¢do sdo pouco favoraveis (Tabelas 09 e 10).

Tabela 09- Valores do coeficiente de separagdo (R;) da amostra CRIN.

Adsorventes Ry,
CRIN-1 0,828
CRIN-2 0,695
CRIJIN-3 0,590
CRIN-4 0,474
CRIN-5 0,407

CRIN-6 0,334




Tabela 10- Valores do coeficiente de separagdo (R;) da amostra CRJU.

Adsorventes Ry,
CRJU-1 0,808
CRJU-2 0,673
CRJU-3 0,564
CRJU-4 0,492
CRJU-5 0,310
CRJU-6 0,280

4.2.4 Variacao de Energia Livre dos Processos de Adsorcao

46

O calculo da variacdo de energia livre padrao (AG°) ¢ importante por indicar a

espontaneidade de um processo quimico, que depende da temperatura do meio em que ele

ocorre. Nos processos de adsorgdo o AG® foi calculado através da equagdo AG°= -RTInKp

(item 3.2.4.5.), na qual o K4 pode ser substituido pelo K.

Nas Tabelas 11e 12 estao indicados os valores obtidos para K4 e AG® nos processos de

adsorc¢ao de ions NOj3;™ no adsorvente CRIN e CRJU, respectivamente.

Tabela 11- Valores termodindmicos de K4 € AG® para a amostra CRIN.

Ci/mgL"' | Ce/mgL’ qe /mg g’ Kd/L g’ Kd/ L mol AG® /KJ mol™
8,1065 7,4165 0,2743 0,037 2,29 -2,09
16,0451 15,6635 0,2852 0,018 1,13 -0,308
25,8699 24,7465 0,4413 0,0178 1,105 -0,251
41,2299 39,5954 0,6409 0,0161 1,003 0,0089
53,6896 51,904 0,7002 0,01348 0,836 +0,45
72,8356 70,988 0,7346 0,0103 0,641 +0,445
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Os valores de K4 e AG® calculados para o adsorvente CRJU nas amostras de 1 a 6

estdo na Tabela 12.

Tabela 12- Valores termodindmicos de K4 € AG® para a amostra CRJU.

Ci/mg L Ce/mgL" | ge /mg g Kd/L g’ Kd/ L mol AG® (kJ mol™)
8,1065 7,6301 0,1857 0,0243 1,509 -1,036
16,4051 15,6634 0,2908 0,0243 1,509 -1,036
25,8699 24910 0,3764 0,0151 0,9368 +0,065
34,3713 33,1909 0,4721 0,014 0,8818 +0,322

72,83 71,4891 0,5375 0,0075 0,466 +1,923
84,3342 82,5683 0,7007 0,0084 0,526 +1,32
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Figura 25- Relagdo entre variagdo de energia livre e constante de distribui¢do na amostra CRJIN.

Os dados de AG® obtidos indicam baixo espontaneidade dos processos de adsor¢ado de
nitratos em CRJN e CRJU com tendéncias a ndo espontaneidade em dire¢do as concentragdes
iniciais mais elevadas de nitratos. De acordo com os valores absolutos de AG® a ocorréncia

dos fendmenos de fisissor¢ao e quimissor¢do podem ser pervistos. Para valores de AG® > 20
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KJ.mol™ ocorre quimissorcio, e para valores de AG® entre -20 a 0 KJ.mol' ocorre fisissor¢o.
Para valores de AG® entre -20 a -80 KJ.mol' ocorre fisissor¢do e quimissor¢ao
concomitantemente e para valores absolutos superiores a -80 KJ.mol' ocorre somente
quimissor¢do (Solener et al. 2008). Neste estudo os valores de AG® sdo, em moddulo, bem
inferiores a 20 KJ mol” enfatizando que a adsor¢do de nitrato nas caulinitas ¢ de natureza
fisica.

Quanto mais elevados forem os valores AG®° (em moédulo), mais energética e favoravel
¢ o processo de adsor¢do. Foi observado que os valores de energia livre calculados para as
amostras em estudos sdo diretamente proporcionais aos valores das constantes de distribui¢ao
Kg4. Também foi percebido que os valores de AG® decrescem nos adsorventes conforme o
aumento das concentragdes de NOs™ indicando que quanto maior o valor da energia livre,
menor ¢ a forca de reacdo do nitrato pela superficie adsorvente, ou seja, maior a tendéncia

para adsorgao fisica (Figuras 25 e 26).
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Figura 26- Relagdo entre variagdo de energia livre e constante de distribui¢do na amostra CRJU.
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5 CONCLUSOES

Nos estudos sobre o uso do rejeito de caulim natural (CRJN) e organofuncionalizado
com uréia (CRJU) e processos de adsor¢ao de NO;3™ foram obtidas as seguintes conclusdes:

O rejeito de caulim apresenta alta pureza (é constituido predominantemente por
caulinita), contendo apenas vestigios de anatasio.

O tratamento do rejeito de caulim com uréia propiciou a formagdo do complexo
caulinita-uréia caracterizado por DRX pela reflexdo em 26 = 8,28° correspondente a d= 1,068
nm e por FTIR que indicou uma banda larga de baixa intensidade, contendo dois discretos
ombros em torno de 3500 a 3380 cm™ ,correspondentes as vibragdes assimétrica e simétrica
do grupamento —NH; da caulinita-uréia, superpostos a vibracdo da molécula d’agua e pelo
decréscimo das intensidades de transmitancia das bandas de adsor¢do correspondentes as
ligages Si-O (1005,4 cm™, 1114,78 cm™ ¢ 1029,35 cm™ ), AI-OH (912,32 cm™ ) e Si-O-Al
(789,75 cm™ e 749,32 cm™).

Os dados de cargas superficiais de CRIJN e CRJU, estimados a partir da diferenga
entre pHkc; € pHH,0, sugerem que os materiais apresentam maior capacidade de adsorver
cations do que anions, mas dependendo da concentragdo de H" ¢ OH™ nos adsorventes, as
hidroxilas superficiais podem ser protonadas originando cargas positivas que se refletem na
adsorc¢ao de anions.

A repulsao eletrostatica, indicada para CRJN e CRJU a partir de valores estimados de
cargas superficiais, refletiram as baixas quantidades adsorvidas de ion nitrato.

Os valores baixos da constante de Langmuir (K;) sugerem baixa energia de ligacdo
entre o ion nitrato e os sitios de adsor¢do da caulinita, indicando que o ion nitrato ¢
fracamente retido nos adsorventes.

Os valores dos coeficientes de separacdo obtidos (Ry) sugerem que os processos de
adsorc¢do sdo pouco favoraveis na maioria dos pontos dos processos de adsorcao.

Os resultados da variagdo de energia livre (AG®) indicaram que os processos de

adsorcao enquadram-se entre espontaneos a nao espontaneos e que sao de natureza fisica.
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