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RESUMO

A interagd@o entre cations organicos, como o azul de metileno (AM), benziltrimetilaménio
(BTMA) e minerais argilosos do grupo da esmectita resultam na formacéo de materiais
aplicados na adsorcdo de poluentes organicos presentes em aguas e solos. Neste
trabalho foram preparados os adsorventes (organo — argilas) esmectita - AM e
esmectita — BTMA, com 0s seguintes objetivos: a utilizacdo da cobertura argilosa
observada em varios locais do municipio de Rio Branco — Acre, como material precursor
de organo-argila, com aplicabilidade de sorcdo de metais pesados e substancias
organicas; a determinacao dos principais atributos quimicos e mineralégicos da argila
precursora, que Sao requisitos necessarios a interpretagdo dos mecanismos de
interacdo argila/cation organico e organo-argila/cation metalico; o estudo dos processos
de adsorcdo das organo-argilas; a avaliacdo da eficiéncia das organo - argilas na
adsorcdo de niquel. A amostra precursora de esmectita foi coletada em Rio Branco —
Acre, sendo utilizada nos testes de adsorcdo e no tratamento com o0s cations organicos
a fracdo argilomineral (F-Esmec) e a fracdo total (FT-SE) da amostra. Também foi
utilizada uma amostra de esmectita coletada em Sena Madureira (SM) — Acre ja
caracterizada em trabalho anterior e uma amostra de esmectita padrdo Swy-2-Na-
Montmorillonite (SWy-2) de Wymong - EUA. Os agentes organicos selecionados para
este estudo foram: Azul de Metileno, denominado AM e Benziltrimetilaménio,
denominado BTMA. Apés classificacdo, as amostras foram submetidas ao tratamento
com os cétions AM e BTMA. Os processos de interagdo entre argila e cations organicos
foram investigados através de dados obtidos por espectroscopia molecular na regiao do
IV, ATD-ATG, MEV e DRX. Os adsorventes foram aplicados na adsor¢cdo de AM e Ni
em matrizes aquosas (concentracOes variando de 1 a 10 ppm). As concentraces de
AM e Ni antes e apoés a adsorcdo foram determinadas por espectrofotometria na regido
UV para o AM (A = 670 nm) e por absor¢cdo atdmica para determinacdo da
concentracao de Ni (A = 232 nm). A amostra de argila coletada em Rio Branco — Acre €
constituida principalmente por quartzo, o mais abundante, esmectita, illita e caulinita,

sendo que dos argilominerais as esmectitas sdo as predominantes na amostra de
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argila. Os espacamentos basais das amostras ndo mudaram significantemente com a
adsorcdo do AM e do BTMA, como observado em trabalhos encontrados na literatura.
Foram avaliadas as capacidades adsortivas das amostras tratadas com BTMA
utilizando-se o AM e Ni como adsorvatos. Os resultados destas avaliagbes detectaram
gue correu adsorcdo total do AM (concentragcbes variando de 1 a 10 ppm) pelas
amostras tratadas com BTMA, sendo este comportamento também verificado em
experiéncias realizadas por: Gersti and Mingelgrin (1979), Mortland (1979), Boyd et al
(1988), Margulies et al (1988), que em seus estudos evidenciam as interacdes
organofilicas. Assim sendo, as amostras apresentaram resultados plausiveis quanto a
adsorcdo de BTMA e AM, sendo as argilas do Acre boas precursoras das organo-
argilas: esmectita — AM e esmectita — BTMA. Nos testes de adsorgao realizadas com
solucdes Ni** a quantidade adsorvida (mg.g™) ocorreu na seguinte ordem: F-Esmec-
BTMA > F-Esmec. O cétion organico, BTMA, interagindo com as superficies das
argilas naturais foram mais eficientes na adsorcdo do AM do que as argilas sem o
tratamento prévio com este sal. Para se avaliar o tempo que a amostra F-Esmec
deveria ficar em contato sob agitagdo com a solugcdo de Ni, foram realizadas trés
isotermas de adsorgdo, onde o tempo de agitacdo da solucdo de Ni em contato com a
argila variou em 1h, 12hs e 24 hs. Os experimentos mostraram que 1h foi o tempo
suficiente que a amostra deve ficar sob agitacdo com a solucdo de Ni para se obter
bons resultados de adsorcao, pois o valor de Q, em mg/g, de Ni adsorvido apés 24 h de
agitacao da solucéo foi praticamente o mesmo obtido sob agitacao por 1h. O tratamento
das argilas com o BTMA aumentou a quantidade adsorvida do niquel presente em
solugbes aquosas, assim como o ocorrido nos testes de adsor¢do com o AM. Isto se
deve as interagfes especificas existentes entre adsorvente e adsorvato, como previsto
por Gersti and Mingelgrin (1979). Em todos os testes de adsorcéo, a fragdo F-Esmec foi

a que apresentou melhor resultado de adsorcéo.

Palavras-chave: Adsorcao. Esmectita. Benziltrimetilamonio. Rio Branco — AC.
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ABSTRACT

The interaction among organic cations, as the methylene blue (AM),
benzyltrimethylammonium (BTMA) and clay minerals of the group of the smectites they
result in the formation of applied materials in the adsorption of organic pollutant presents
in waters, soils and you cultivate. In this work they were prepared the adsorbents
(organic—clays) smectite - AM and smectite—BTMA, with the following objectives: the use
of the clay minerals covering observed at several places of the municipal district of Rio
Branco — Acre, as organic-clay precursor, with applicability of absorption of heavy
metals and organic substances; the principal chemical and mineralogical attributes of
the precursory clay determination, that are necessary requirements the interpretation of
the mechanisms of interaction organic clay/cation and metallic organic-clay/cation; the
study of the processes of adsorption of the organic-clays; the evaluation of the efficiency
of the organic - clays in the nickel adsorption. The precursory sample of smectite was
collected in Rio Branco—Acre, being used in the tests of adsorption and in the treatment
with the organic cations the fraction clay mineral (F-Esmec) and the total fraction (FT-IR)
of the sample. They were also used an smectite sample collected in Sena Madureira
(SM)—Acre already characterized in previous work and a sample of standard smectite
Swy-2-Na-Montmorillonite (SWy-2) of Wymong - USA. The mineralogical analysis was
accomplished with base in the data of difraction of DRX, to FT-IR, MEV and ATD-ATG.
The organic agents selected for this study they were: Methylene Blue, denominated AM
and Benzyltrimethylammonium, denominated BTMA. The interaction processes between
clay and organic cations were investigated through data obtained by molecular
spectroscopy in the area of IV, ATD-ATG, MEV and DRX. The adsorbents were applied
in the adsorption of AM and Ni in agueous head offices (concentrations varying from 1 to
10 ppm). The concentrations of AM and Ni before and after the adsorption they were
certain for spectrophotometry in the area UV for AM (A= 670 nm) and for atomic
absorption for determination of the concentration of Ni (A = 232 nm). The clay sample
collected in Rio Branco—Acre is constituted mainly by quartz, the most abundant,

smectite, illita and caulinita, and of the clay minerals the smectites are the predominant
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ones in the clay sample. The basal spacings of the samples didn't change significantly
with the adsorption of AM and of BTMA, as observed in works found in the literature.
They were appraised the capacities adsorptive of the treated samples with BTMA being
used AM as adsorvate. The results of these evaluations detected that ran total
adsorption of AM (concentrations varying from 1 to 10 ppm) for the treated samples with
BTMA, being also this behavior verified in experiences accomplished for: Gersti and
Mingelgrin (1979), Mortland (1979), Boyd et al (1988), Margulies et al (1988), that in
your studies evidence the organophilic interactions. Like this being, the samples
presented plausible results as the adsorption of Ni and AM, being the clays of
precursory of the organic-clays good Acre: smectite—AM and smectite—BTMA. In the
tests of adsorption accomplished with solutions Ni?** the amount adsorved (mg.g-1) it
happened in the following order: F-Esmec-BTMA > F-Esmec. The organic cation,
BTMA, interacting with the surfaces of the natural clay was more efficient in the
adsorption of AM than the clay without the previous treatment with this salt. To evaluate
the time that the sample F-Esmec should be in contact under agitation with the solution
of Ni, three isotherms of adsorption were accomplished, where the time of agitation of
the solution of Ni in contact with the clay varied in 1h, 12hs and 24 hs. The experiments
showed that 1h are the enough time that the sample should be under agitation with the
solution of Ni to obtain good results of adsorption because the value of Q, in mg/g, of Ni
adsorbed after 24 h of agitation of the solution was practically the same obtained under
agitation by 1h. The treatment of the clay with BTMA increased an amount adsorbed of
the present nickel in aqueous solutions, as well as happened him in the tests of
adsorption with AM. This is due the existent specific interactions between adsorbent and
adsorvate, as foreseen by Gersti and Mingelgrin (1979). In all the tests of adsorption,

the fraction F-Esmec was the one that it presented better result of adsorption.

Keywords: Adsorption. Smectite. Benzyltrimethylammonium. Rio Branco — AC.
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1 INTRODUCAO

A interacdo entre cations organicos e minerais argilosos do grupo da esmectita
resulta na formacdo de materiais aplicados na adsorcdo de pesticidas presentes em
aguas e solos (GERSTI; MINGELGRIN, 1979; MICHOT; PINNAVAIA, 1991; RYTWO et
al, 1991; ZIELKE; PINNAVAIA, 1988).

Os mecanismos de interacao entre a argila e os céations organicos envolvem troca
ibnica, coordenacgdo ion-dipolo, ligacdes de hidrogénios e forcas de Van der Waals. A
superficie da argila do grupo da esmectita antes do tratamento com o0s cations
organicos de amoénio quaternario, como o benziltrimetilamonio, € hidrofilica e apos o
tratamento torna-se mais hidrofébica (POLUBESOVA et al, 1997). Os conceitos
preliminares de interacdes organofilica e hidrofilica foram dados por Mills e Biggar
(1969) e Mortland (1979), respectivamente. Novos conceitos surgiram para
complementar as informagdes sobre estes tipos de interacdes.

As interacfes dependem dos sitios de adsorcdo na superficie e da estrutura
molécula adsorvente. Efeito estérico e/ou entropia devem ser considerados nestes
casos.

Embora moléculas organofilicas geralmente sejam atraidas para superficies
organofilicas, estudos realizados por Gersti and Mingelgrin (1979) indicam que a
previsdo de adsorcao baseada na natureza organofilica da superficie adsorvente leva a
conclusdes precipitadas sob tais interagdes.

Eles explicam que alguns casos sdo resultados de interacdes especificas entre
adsorvente e adsorvato, embora varios autores descartarem a importancia dessas
interagcOes especificas (GERSTI; MINGELGRIN, op. cit.).

Gersti and Mingelgrin (1979) consideram o uso dos termos ‘“organofilico” e
“hidrofilico” como néo justificado em adsorcdo simplesmente pela natureza do
adsorvente e adsorbato.

Moléculas de pesticidas contém grupos que podem interagir especificamente com
diferentes sitios na superficie da argila. A complexidade das interacdes de muitas

moléculas organicas com o solvente ou com a area superficial impede previsées gerais
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relativas a forca dessas interacdes. Algumas interacfes possiveis entre substancias
organicas e superficies de argilas foram revisadas por Mortland (1979).

Os cations organicos que tém sido utilizados nas interagBes organofilicas séo:
tioflavina T (MARGULIES et al, 1988b; RYTWO et al, 1991), verde de metila
(MARGULIES et al, 1988a), azul de metileno (RYTWO et al, op. cit.), violeta cristal
(RYTWO et al, op. cit), benziltrimetilambnio (POLUBESOVA et al, 1997),
benziltrietlamoénio (POLUBESOVA et al, op. cit.), dioctodecildimetilaménio,
hexadeciltrimetilaménio, hexadecilpiridina, trimetilfenilamonio, tetrametilamonio, 4-
mercaptopiridina (BOYD et al, 1988).

Dos argilominerais, as esmectitas tem sido as mais utilizadas nos processos de
adsorcdo. Dentre as esmectitas, a montmorilonita é a mais utilizada em adsorgdo
(MARGULIES et al, op. cit.; MARGULIES et al, op. cit.; ZIELKE; PINNAVAIA, 1988;
RYTWO et al, op. cit.; POLUBESOVA et al, op. cit; BUSSETTI et al, 1980; BOYD et al,
op. cit.; MICHOT; PINNAVAIA, 1991).

As esmectitas apresentam maior ou menor capacidade de expansao interlamelar.
Essa propriedade depende de muitos fatores: carga lamelar, natureza dos sitios
geradores de carga, natureza do cétion interplanar, interestratificacdo e a presenca de
contaminantes (substancias organicas, sais soluveis, etc.) (DA LUZ et al, 2003).

As diferencas nesta propriedade sao causadas pelas diferentes composicoes
guimicas das esmectitas e a natureza de seus cations trocaveis.

Segundo Diaz e Santos (2001), a ativacdo acida de argilas, esmectitas, mostra
melhor eficiéncia na adsor¢édo, por serem mais eficientes na reacdo com superficies
externas, com o aumento do numero de sitios acidos.

No presente trabalho foram estudados os processos de adsor¢cdo de amostras de
argila (hidrofilica) com azul de metileno (AM) e niquel (Ni) e os processos de adsorcdo
das argilas tratadas com AM e com benziltrimetilamonio (BTMA) (organo argilas) na
adsorcdo de Ni. A argila in natura e a argila tratada com os cations organicos foram

investigadas por difracao de raios X (DRX), ATD-ATG, espectroscopia UV-visivel e IV.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Utilizacdo de argilas encontradas em varios locais do municipio de Rio Branco —
Acre, como material precursor de argila hidrofébica, com aplicabilidade de sorcédo de

metais pesados e substancias orgénicas.

1.2.2 Objetivos especificos

» Determinacdo dos principais atributos quimicos e mineralogicos da argila
precursora, que Sao requisitos necessarios a interpretacdo dos mecanismos
de interacdo argila / cétion organico e argila hidrofobica / cation metélico;

» Estudo dos processos de adsorcdo das argilas hidrofébicas FT-SE/AM, F-
Esmec/AM, FT-SE/BTMA e F-Esmec/BTMA,;

» Utilizacdo da argila esmectitica de Rio Branco como exemplo de material
precursor na preparacao de materiais micro porosos;

» Avaliacdo da eficiéncia das argilas hidrofobicas na adsorgcéo de niquel.
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1.3 JUSTIFICATIVA

As esmectitas organofilicas s@o argilominerais que apresentam grande eficiéncia em
processos de adsorcao, atuando como removedoras de impurezas. Essa eficiéncia é
devida as interacdes entre cations organicos e as argilas desse grupo, resultando na
formacdo de materiais com area superficial hidrofébica que podem ser aplicadas na

adsorcao de poluentes organicos e inorganicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS E SUAS APLICACOES

As argilas desempenham varias funcdes, tais como: sdo usadas, montmorillonitas,
como catalisadoras em varios tipos de reacdes (MARGULIES et al, 1988; LEITE et al,
2001), descoramento em processos industriais (DIAZ e SANTOS, 2001), sdo utilizadas
em racdo animal para combater males como diarréia, protegem a mucosa, limitam a
perda de agua e podem atuar adsorvendo certas toxinas (Os beneficios das argilas),
componente de fluidos utilizados para perfuracdo de pocos de petréleo,
impermeabilizante de solos, agente plastificante para produtos ceramicos, composi¢ao
de cimentos, entre outros (DA LUZ et al, 2003).

i@ Oxigénio

@ Aluminio

& Silicic

Figura 1: Estrutura de uma esmectita 2:1.
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Tem sido demonstrado grande interesse na interacdo de compostos organicos com
argilas (NEUMANN et al, 2000), principalmente em moléculas de corantes organicos
(MARGULIES, (1988); NEUMANN et al (2000), RYTWO et al (1991)), fotoestabilizacao
de complexos pesticidas-argilas (MARGULIES, op. cit), no comportamento de
herbicidas catiénicos, e modificagdo hidrofobica das superficies de argilas (NEUMANN
et al, op. cit.; FROST et al, 2007).

A crescente ameaca da poluicdo do meio ambiente por poluentes organicos e por
metais pesados, vem estimulando investigacdes no uso de argila hidrofébicas como

sorvente para moléculas organicas.
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2.2 INTERACOES ORGANOFILICAS E HIDROFILICAS

Quando argilominerais tem cation metélico ocupando local de troca catidnica, sua
superficie é hidrofilica, porque as moléculas de agua de hidratacdo devem solvatar o
cation. Tais superficies ndo devem ser bons adsorventes para remogédo de compostos
hidrofobicos. Se determinado cétion organico € trocado para formar ions complexos,
contudo, a superficie vem a ser hidrofébica e, por sua vez, organofilico. Cétions
organicos que possuem longas cadeias de grupos alquila sdo particularmente capazes
de dar qualidade hidrofébica a superficie do mineral. Tais complexos argila hidrofébica
sdo capazes de sorver moléculas hidrofébicas. Esses processos sdo essencialmente
uma interagdo apolar entre a fase organica do complexo argila hidrofébica e a molécula
organica hidrofébica (BOYD et al, 1988).

A superficie da argila do grupo da esmectita antes do tratamento com os cations
organicos é hidrofilica e apds o tratamento torna-se mais hidrofébica. A modificagdo na
superficie da argila pode adsorver moléculas organicas de baixa solubilidade em agua.

O monitoramento das variacdes espectrais em funcdo do tempo de moléculas de
corantes catidnicos e argilas em solucdo aquosa tornou possivel a criacdo de um
modelo geral que serve para descrever 0S processos que ocorrem entre estas espécies
(NEUMANN et al, 2000).

O trabalho desenvolvido por Neumann et al (2000) foi de muita importancia para o
entendimento do comportamento das argilas na adsorcdo de corantes em solucao
aguosa. Eles observaram que quando o corante é adicionado a suspensao de argilas,
as moléculas inicialmente sdo adsorvidas e se agregam na superficie externa das
particulas. A partir desse momento comegam a ocorrer rearranjos com as moléculas do
corante indo ocupar espacgos interlamelares, onde s&o protonados devido a presenca de
sitios acidos.

Os agregados de corante na superficie externa se transformam em mondémeros e
agregados menores. Para tempos longos, a agregacgao das particulas de argila torna-se
um processo importante, levando a mudancgas no sistema.

Eles evidenciaram que estes processos dependem tanto da natureza do corante

como da argila. Da argila dependem propriedades como estado de agregacdo na
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superficie, se € expansivel ou néo, disponibilidade dos espacos interlamelares,
existéncia de sitios acidos e tendéncia das particulas a se agregarem. Os corantes
influenciam os processos através de sua geometria molecular e tamanho, bem como
por sua tendéncia a auto-agregacao.

Observaram ainda que a adicédo de sais a estes sistemas levam a modificacbes nos
espectros de absorcdo acelerando os processos de agregacao das particulas de argila.
No caso de sais organicos, ndo s6 os processos de agregacdo das particulas de argila
sao acelerados como também ocorre uma adsor¢cdo competitiva entre as moléculas de
corante e os cétions destes sais.

Polubesova et al (1997) fizeram um estudo em funcdo da forca ibnica e da
concentracdo de cétions orgéanicos, verificaram que um crescimento na forga idnica
resultava em reducdo da quantidade dos cations orgéanicos benziltrimetilamonio (BTMA)
e benziltrietilamonio (BTEA) na adsorcdo de argilas. Verificaram que o espacamento
basal de Na-montmorilonitas ndo muda com a adsor¢do de BTEA e BTMA nem com o
aumento da concentracdo destes e que o tipo de anion ndo afeta a adsorcdo do cation
organico.

Boyd et al (1988) estudaram as interacdes de cétions organicos com argilas e
verificaram que com o0 aumento da hidrofobicidade a adsorcdo do pesticida
pentaclorofenol é crescente. Eles estudaram a variedade dos complexos argila
hidrofébicas trocando os cations organicos na argila, sete cations organicos sendo a
maioria de aménio quaternario, para avaliar a eficiéncia destes na remocédo do poluente
organico pentaclorofenol.

Michot and Pinnavaia (1991) obtiveram vérias isotermas de adsorcdo para varios
poluentes organicos em varios complexos argila hidrofobica.

BTMA (figura 2) e MA (figura 3) sdo cations monovalentes que podem ser efetivos
na modificac@o da superficie de argilas para realgcar a adsor¢cdo de moléculas organicas

apolares de agua.
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Figura 3: Estruturas a) molecular e b) espacial do azul de metileno (AM).

No trabalho de Smith et al (1990), apud Polubesova et al (1997), foi sugerido um
mecanismo para o entendimento da sor¢céo de tetraclorometano em solugdo aquosa por
montmorilonitas tratadas com BTEA e BTMA. Segundo eles, estes céations existem
como discretas entidades de grupos siloxano na superficie de argilas.

Boyd and Jaynes (1992), apud Polubesova et al (1997), propuseram a divisdo das
argila hidrofébicas em: organofilicas e adsortivas. As argila hidrofobicas organofilicas
sdo formadas quando a argila é saturada com céation de amoénio quaternério grande,
sendo esta troca estequiométrica. As argila hidrofobicas adsortivas sdo formadas
guando pequenos cations de amdnio quaternario sdo usados para saturar a argila.

O AM ja vem sendo utilizado desde 1881, data das primeiras publicacdes, na
identificacdo de argilominerais (LAGALY, 1981).
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Os experimentos de Hang and Brindley (1970) e Brindley and Thompson (1970),
apud Lagaly (1981), mostraram que o AM poderia ser usado tanto para determinar a
area superficial quanto a capacidade de troca de céations de argilominerais.

Também foi observado por Lagaly (1981) que a sorcdo de AM por argilominerais na
presenca de sais de sodio (Na) aumenta devido a rea¢des alcalinas destes sais.

A quantidade de AM adsorvido ou trocado pela argila em solucdo aquosa € medido
usualmente por colorimetria. Esta medida é complicada devido a dimerizacdo do AM
quando a concentracdo excede 7 x 10 mol/L, pois muda a curva espectral (Hang and
Brindley, 1979).

Segundo Lagaly (1981), ions alquilambnio séo utilizados na identificacdo de
esmectitas através da troca do ion inorganico pelo ion alquilaménio. Assim, pequenas
guantidades de esmectitas ndo identificaveis por difracdo de raios — X (DRX) sao
detectadas apos tratamento com tais ions, e a sensibilidade aumenta quando o
derivado alquilamonio € umedecido com é&lcool.

Outros materiais atuam como adsorvente, tais como: carvdo ativo, polimeros,
zeolitas, argilas pilarizadas. O Carvéao ativado € extremamente poroso e possui grande
area superficial, porém é sensivel a umidade. Os polimeros possuem uma faixa de
macro a micro poros e nao € sensivel a agua, assim como as zedlitas, que possuem
estrutura cristalina regular com microporos. As argilas pilarizadas séo eficazes na
adsorcao de cétions de metais pesados (ARRUDA, 2005).

Compostos hidrofilicos mostram atracdo em relacdo a moléculas de agua, e
compostos organofilicos tem atragdo por moléculas de compostos apolares.

Os termos organofilico e hidrofilico sdo utilizados para explicar as diferencas na
adsorcao de adsorventes organicos na superficie das argilas.

Mortland (1979) verificou que pesticidas com carater organofilico, ndo s&o
fortemente adsorvidos por argilas (carater hidrofilico) em matriz aquosa. Gersti and

Mingelgrin (1979), também observaram este fato e destacaram que complexos de

[N

cations argila hidrofébica adsorvem mais alguns polimeros do que quando a argila
parcialmente saturada com cétions inorganicos.

Gersti and Mingelgrin (1979), citaram que a extensdo da adsor¢do em agua a

[N

baixa concentracdo de um eéster organofosfato em Na- e Ca-montmorilonita



34

inversamente proporcional a solubilidade do éster na agua. Foi observado também, que
a adsorcdo de parathion em TMA*-atapulgita foi menor que em Ca**-atapulgita em
suspensao aquosa.

Gersti and Mingelgrin  (1979) mencionaram que esse fato ndo € correto
experimentalmente, logo considerar uma superficie hidrofilica ou organofilica na
adsorcdo de moléculas organicas, pode conduzir a conclusdes erradas.

Embora moléculas organofilicas geralmente sejam atraidas para superficies
organofilicas, ha excegoes.

Algumas interacdes possiveis entre substancias organicas e superficies de argilas
foram observadas por Mortland (1979) e Gersti and Mingelgrin (1979), tais como
interacBes especificas entre os adsorventes e os adsorbatos. Porém, varios autores ja
descartaram a importancia das interacdes estudadas por Mortland (1979).

Véarios modelos matematicos véem sendo criados para prever a quantidade
adsorvida de cations organicos como o AM e entre outros (MARGULIES et al, 1988;
POLUBESOVA et al, 1997; NEUMANN et al, 2000).
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2.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A literatura define de diversas maneiras o fendbmeno da adsor¢cédo. Um conceito mais
abrangente define adsor¢do como sendo um fenébmeno em que as moléculas de uma
fase fluida entram em contato e aderem a superficie de uma fase sélida (RUTHVEN,
1984). A adsorcao ocorre apenas em superficie, ndo acontecendo nada no interior do
material (CASTELLAN, 1986).

No processo de adsorcdo as moléculas presentes na fase fluida séo atraidas para a
zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie
do adsorvente (ATKIS, 1999).

Nas vizinhancas da superficie do adsorvente ocorre uma mudanca das propriedades
da fase fluida, sendo esta regido tratada como fase termodinamicamente diferente
(CASTELLAN, op. cit.).

Existem dois tipos principais de adsorcdo: a adsorcao fisica, também chamada
fisissorcdo, que ndo é especifica, € rapida e reversivel, ocorre quando as forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo
maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido; e a adsorgao
guimica, também chamada quimissorcéo, é especifica envolvendo a interacdo quimica
entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente conduzindo a formacédo de um composto
quimico de superficie ou complexo de adsor¢éo (ATKIS, op. cit.).

Na adsorcdo, quando a constante € favoravel em relacdo ao equilibrio, ha uma
diminuicdo da energia livre superficial do sistema sendo um processo espontaneo, isto
€, 0 AG é menor do que zero. Entretanto, h4 uma diminuicdo do niumero de graus de
liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato s6 podem se deslocar sobre a
superficie do adsorvente, ou seja, 0 AS também é menor do que zero. Como AG = AH -
TAS, 0 AH serd negativo, mostrando que a adsorcdo é um processo exotérmico
(CASTELLAN, op. cit.).

O meétodo de se avaliar quantitativamente a adsorcdo é a construcdo das isotermas
de adsorcdo que é um procedimento experimental simples onde basta colocar em
contato a solugcdo contendo a substéancia a ser adsorvida com diferentes massas do

adsorvente (ou vice-versa) até ser atingido o equilibrio.
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Assim, os graficos obtidos sdo as isotermas de adsor¢cdo podendo se apresentar de
varias formas fornecendo informacgdes importantes sobre este mecanismo. Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragcao
nas particulas adsorventes em uma dada temperatura.

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracao do fluido. Isotermas convexas sao favoraveis pois grandes quantidades
de adsorvato podem ser obtidas com baixas concentragcées (RUTHVEN, 1984).

As isotermas teoricas sdo representadas por equacdes simples que relacionam
diretamente a quantidade adsorvida (Q) em fun¢do da concentracéo de equilibrio (Ce).

As mais utilizadas no estudo da adsorcao sédo as seguintes:

a) Langmuir: apresenta-se como a mais importante em catalise heterogénea,
porque ela faz parte, principalmente, de todas as expressdes cinéticas das
reacdes catalisadas;

b) BET: permite entrar em mais detalhes no fendbmeno da adsorcgéo fisica e ela é
aplicada principalmente na determinacdo da area de superficie dos
catalisadores;

c) Freundlich: a adsor¢éo ocorre com a formagédo de multicamadas.

Equacao de Langmuir (linearizada):

Equacéo de Freundlich (linearizada):

Iog[lj =logb+ (Ej logCe
m n



Onde:

(%j =Q, Q = Quantidade adsorvida em mg/g;
(lj = Constante;
n

a = Constante Adsor¢cdo Maxima
b = Constante de Afinidade;

Ce = Concentracao de equilibrio.

37
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2.4 SEPARACAO GRANULOMETRICA

De acordo com Suguio (1973), todos os sedimentos sofrem secagem antes de
qualquer tratamento, exceto no caso se amostras totalmente secas. A temperatura
depende das propriedades do material e do tipo de andlise que se pretende fazer. No
caso de sedimentos contendo muita argila, a temperatura usada deve ser entre 50° e
60C para que nao ocorra modificagcdo na estrutura dos argilominerais que sao
sensiveis a temperaturas acima de 60C.

A maioria dos sedimentos apresenta-se heterogénea em relacdo a sua
constituicdo granulométrica, existindo freqientemente particulas argilosas até areias
grosseiras e muito grosseiras ou, ainda, granulos e seixos. Este fato é verificado ndo
somente com 0s sedimentos modernos ou antigos em trabalhos geoldgicos, mas
também com os solos examinados durante os ensaios de trabalhos pedoldgicos ou de
mecanica de solos. Entdo, quase sempre € necessario combinar os métodos de
analises de maneira que os sedimentos grosseiros sejam realmente peneirados e 0s
mais finos separados geralmente pelos diversos processos que sédo baseados na lei de
Stokes:

v=d’(ps-0F) g
18 n
Onde:

v = velocidade de queda das particulas (cm s™1);
g = aceleracdo da gravidade (980 cm s~ );
ps = densidade da esfera em queda (g cm ™ 3);
pr = densidade do meio liquido ou gas (g cm~t.s™1);
d = didmetro da particula;

n = viscosidade do Fluido.
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Por conveniéncias préaticas usa-se como limite das fragbes grossa e fina, a
granulagdo 1/16 mm (equivalente a 0,062 mm). Esta granulagdo corresponde ao
extremo inferior (areia muito fina) de granulacdo. Além disso, esta granulacdo esta
proxima do limite de aplicabilidade da lei de Stokes (SUGUIO, 1973).

Em contraste com a ampla variedade de métodos disponiveis para 0s
sedimentos mais finos, o processo do peneiramento permaneceu até hoje como método
universal e absoluto na andlise das fracbes arenosas, apesar de alguns autores
preferirem usar elutriadores e tubos de sedimentacdo, em substituicAo as peneiras,
para evitar dados compostos baseados em principios completamente diferentes, ou
seja, parcialmente do peneiramento e parcialmente de processos de sedimentacao.

Normalmente, granulagbes menores que dois microns ndo sdo analisadas pelo
processo normal de sedimentacdo devido a demora desse processo e risco de grandes
imprecisdes por influéncia de vibracdes, correntes de conveccgao, etc (SUGUIO, op.
cit.). Quando se usa a sedimentacdo por centrifugacdo, a forca que age sobre as
particulas pode ser aumentada até mais de 750000 vezes maior do que a for¢ca da
gravidade, com o uso de ultracentrifugas (SVERDBERG e PEDERSEN, 1940; in
MULLER, 1967). Neste caso, foi a lei de Stokes modificada e, de acordo com

Sverdberg, toma a seguinte forma:

g= 8 [1n(s/s)
wY 2(d, - d,)t

Onde:

d = didmetro da particula (cm);

w = velocidade angular = 21T rota¢des / segundo;
n = viscosidade (g cm~'s™);

S, = distancia do eixo de rotagao a partir do fundo dos “frascos” centrifugadores (cm);
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s; = distancia entre o eixo de rotacdo e o nivel superior da suspenséo (cm);
d1 = densidade das particulas (g cm ™ °);
d, = densidade do liquido (g cm ™ 3):

t = tempo (s).

Portanto, de acordo com esta formula e sabendo-se o diametro das fracGes areia,
argila e silte, obtétm-se o tempo e a velocidade de centrifugacdo destas fracOes
(SVERDBERG e PEDERSEN, 1940; in MULLER, op. cit.):

» Areia — separada atraves de peneiramento

» Silte — separada por centrifugacdo, onde a velocidade de centrifugacédo é de

1000rpm / 2min.

= Argila — concentrada por centrifugacéo, onde a velocidade de centrifugacéo é de

2500rpm / 10min.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os processos de adsorgdo entre argila e cétions organicos foram investigados por
DRX, espectroscopia de absorcdo molecular nas regides do UV — visivel e IV. Os

adsorventes serdo aplicados na adsorcao de AM e Ni presentes em solu¢do aquosa.

3.1 MATERIAIS

Primeiramente foram realizadas pesquisas bibliograficas para selecdo de métodos
de analises, bem como atualizacdo da revisao bibliogréfica.
Durante a realizacdo das andlises os seguintes materiais e equipamentos foram

utilizados:

* Moinho de facas modelo Marconi 880, laboratorio de ensaios ceramicos (CT);

= Peneira de 230 mesh e 0,062 mm;

» Balanca semi-analitica, Bosch P 115 (CT);

= Balanca analitica tipo: SARTORIUS BP221S, laboratorio de analises quimicas
(1G);

» Estufa: FABBE — PRIMAR mod. 219, laboratério de analises quimicas (I1G);

»  Mufla: Quimis LMF mod. Q318.24, laborat6rio de analises quimicas (1G);

= Chapa aquecedora: NOVA TECNICA MOD. 41.348, laboratério de analises
guimicas (IG);

= Espectrofotbmetro: Beckman modelo DU-6, laboratorio de andalises quimicas
(1G);

» Centrifuga: Heraeus Christ, 220V, laboratorio de sedimentologia (1G);

= Centrifuga: Quimis Q — 222F108, 110V, laboratorio de analises quimicas (IG);

= Ultra-som: Thorton, laboratorio de sedimentologia (IG);

= Agitador magnético: Fisatom mod. 752 30W, n° 61390 (IG);

= Agitador horizontal: Nova Etica, mod. 109 (IG);

» Infravermelho: Perkin Elmer FT-IR Spectrometer 1760y (1G);
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Aparelho de fluorescéncia de raios —x, mod. PHILIPS PW 1390 (1G);

Difratbmetro de raios — x da marca Panalitycal XPERT-PRO PW3050/60,
gonidometro (Theta/Theta) equipado com X — Celerator (IG);

ATD — ATG marca PHILIPS;

Microscopio Eletrénico de Varredura mod. LEO 1430

Além de vidrarias e utensilios basicos de laboratdrio: bécker, erlenmeyer, baldo
volumétrico, pipeta, bureta, bastdo de vidro, espatula, vidro de reldgio, lamina de
vidro, cadinho de teflon, cadinho de platina, cadinho de porcelana, gral de agata,

frascos de polietileno, suporte universal, dessecador.
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3.1.1 Esmectita de Rio Branco

A amostra de argila contendo esmectita utilizada neste estudo foi coletada em
Agosto de 2006 a margem esquerda do Rio Acre abaixo da 32 ponte, na cidade de Rio
Branco no Estado do Acre (Figura 4) sendo cedida pelo prof®. Dr. Marcondes Lima da
Costa do Instituto de Geociéncias da UFPA, sendo localizada por GPS segundo as
seguintes coordenadas: 1000’ 40.5” e 6750’ 34.8" ".

As seguintes analises quimicas foram realizadas na amostra: umidade (gravimetria),
perda ao fogo ou total de volateis (gravimetria), fusdo alcalina para a determinagédo de
silicio (gravimetria), abertura acida para a determinacéo de: aluminio (complexometria
com EDTA), ferro (espectrofotometria através de um complexo com a orto-fenantrolina),
tithnio (espectrofotometria atravées do método do peroxido de hidrogénio), fosforo
(espectrofotometria empregando-se o método do molibdato de aménio), sodio, potassio,
calcio, magnésio, manganés, cobalto, cobre, niquel, cromo e zinco (espectrometria de
absorcéo atébmica).

Foram ainda determinados o parametro b (DRX) e capacidade de troca catibnica
(CTC) (determinada através do método de RIGHI et al, 1993).
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Figura 4: Mapa da localizacdo de coleta da amostra na cidade de Rio Branco no
Estado do Acre. Fonte: Google Earth.
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3.1.2. Esmectita SM

Uma amostra coletada em Sena Madureira ja caracterizada anteriormente por

Fernandes (2006) foi submetida a tratamentos com os cations organicos BTMA e AM.

3.1.3 Esmectita padrdo SWy-2

A esmectita padrdo SWy-2 (Na — rich montmorilonita Crook Country, Wyoming,
USA) foi utilizada para se avaliar os resultados obtidos das esmectitas contidas nas
amostras coletadas no Acre com uma montmorilonita padréo. Cuja composi¢cdo quimica
é: 62,9 % de SiOy; 19,6 % Al,O3; 3,35 % Fe,03; 3,05 % MgO; 1,68 % CaO; 1,53 %
Na,O; e CTC = 76,4 meq/ 100 g (FROST et al, 2007).

3.1.4. Cétions Organicos

Azul de metileno (PM = 284,407 g) e benziltrimetilamoénio (PM = 105,245 g).
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3.2 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA ORIGINAL

3.2.1.Métodos analiticos de separacao granulométric  a da argila.

3.2.1.1 Separacédo granulométrica a seco da amostra de argila de Rio Branco

A amostra foi pesada em balanca semi-analitica (Bosch P 115). Uma peneira de 230
mesh (0,062 mm) de abertura foi utilizada para a separacao da fragcdo areia. Dessa
forma a amostra foi transferida para a peneira e separava-se a fragdo areia da fracao
silte e argila que passam através da peneira devido as suas baixas granulometrias.

A fracdo silte + argila foi diluida com agua destilada e colocada em ultra-som
(Thorton) para que houvesse a dispersdo de suas particulas e sua homogeneizacgao,
depois foram separadas por centrifugacdo (centrifuga: Heraeus mod. 780), onde a
velocidade e o tempo de separacdo da fracdo silte sdo, respectivamente, 1000 rpm e 2
min. Nessa fracdo foram adicionados cerca de 50 mg de pirofosfato de sodio, pois foi
observado que passados alguns min, a fracdo silte + argila comecava a flocular.
Apoés esse tempo, pode-se notar que houve precipitacdo da fracdo silte nos tubos de
ensaio da centrifuga e um liquido sobrenadante de cor amarelada, que € a fragéo argila,
onde a mesma foi despejada em bécker de 2 dm®. A frac&o argila foi concentrada na
centrifuga em uma velocidade de 2500 rpm durante 10 min. As fracdes areia e silte
foram descartadas. A argila separada foi colocada em estufa a 50C e logo apés
pulverizada em gral de agata no laboratério de sedimentologia do IG. A metodologia

esta descrita de acordo com a figura 5.
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|| Peneiramento (peneira 0,062 nm) || > || Areia ||

A 4

Fracao Silte + Argila

Residuo

Adicédo de 4gua — Centrifugacéo a | Silte
1000 rpm por 2 minutos
“ Centrifugacéo a 2500 rpm por 10 ii Argila (100 g)
min

Figura 5: Separacdo granulométrica.
Fonte: Baseado na metodologia de Suguio (1973).

Apoés separacdo granulométrica, a amostra original teve suas fragdes de areia, silte e
argila, identificadas da seguinte forma:
FT: amostra original natural;
FT-SE: amostra original seca em estufa;
FA: fracdo areia da amostra original,
FS: fracao silte da amostra original;

F-Esmec: fracdo argila da amostra original.
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Cerca de 500 g da amostra original seca em estufa (FT-SE) foi separada para ser
analisada e cerca de 8 Kg da amostra foram submetidos primeiramente a separacao
granulométrica a seco e o residuo seco resultante desta separacao foi ressubmetido a
separagao granulométrica.

De acordo com os dados de difracédo de raios - X obtidos da fracdo FT-SE/P e com o
baixo rendimento obtido pela separacéo a seco, a fracdo FT-SE/P foi submetida a
separacgao granulométrica via imido, de onde se obteve uma melhor separacao das

fracOes areia/silte/argila.

3.2.1.2 Separacdo a umido da amostra de argila de Rio Branco

Todo o residuo resultante da separacdo granulométrica a seco foi identificado como
FT-SE/P. Foi pesado deste residuo 200 g de amostra em um bécker de 2 dm?® e foi
adicionado 1 dm?® de agua deionizada. Misturou-se bastante sendo adicionado cerca de
1 g de pirofosfato de soédio e esta suspensdo foi mantida sob agitacées periodicas
durante uma semana.

Passado uma semana, a suspensdes foi passada por uma peneira de 230 mesh
onde apenas a fracdo areia grossa ficou retida. Para eliminar todo o residuo de silte e
argila que ainda poderiam estar presente, foi adicionado mais 200 cm® de &gua para
lavar o residuo de areia grossa. O residuo resultante desta fase foi transferido para um
cadinho de porcelana e deixado em estufa a 60T par a secagem.

Mesmo apOs passagem pela peneira, ainda foi verificado que muito residuo ainda se
depositava no fundo do bécker e este foi separado do sobrenadante. Aparentemente o
residuo ainda apresentava silte e neste foi adicionado 50 cm® de agua deionizada, logo
apos foi agitado com bastdo de vidro e deixado decantar por alguns min. Este
procedimento foi repetido por mais 3 vezes a fim de separar bem a fracao silte. O
residuo foi colocado em cadinho de porcelana e deixado em estufa para secar.

Toda a agua das lavagens foi reunida e centrifugada a 1000 rpm por 2 min. O
precipitado (fracdo silte) foi transferido para um cadinho de porcelana e deixado em

estufa a 60C, o sobrenadante foi agora centrifugad o a 2500 rpm por 10 min.
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O residuo agora contendo apenas a fracdo argila foi lavado por trés vezes para
eliminar o pirofosfato adicionado anteriormente. O residuo foi colocado em estufa a

60C em cadinho de porcelana e identificado como SQ -2.

3.2.1.3 Separacéo a partir da fracdo F-Esmec

Uma separacao posterior foi realizada com a fracdo F-Esmec a fim de obter somente
a fracdo argilomineral sem o mineral quartzo, onde 15 g da fracdo F-Esmec foi
misturada a 100 cm® de 4gua destilada em um bécker e foi levado ao ultrason por 2 min
sendo logo apoés levado a centrifuga a 2500 rpm por 10 min. O residuo resultante foi
descartado e o sobrenadante foi levado a estufa em cadinho de porcelana a 60 T até
sua completa secagem. O residuo seco (chamado SQ-1) foi pulverizado e guardado em

frasco de vidro para posterior analise.
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3.2.2 Descricao das andlises quimicas da argila

3.2.2.1 Determinacdo de Umidade (H,O")

As argilas normalmente contém um teor variavel de umidade, porém a apreciacao
dos resultados da analise quimica deve sempre ser feita sobre o material seco, dai a
importancia dessa determinag&o. Por outro lado, as argilas contendo argilominerais dos
grupos da montmorilonita e da sepiolita-paligorsquita ndo perdem totalmente a agua
intercalada entre as camadas e de coordenacdo e também a agua adsorvida nos poros
estruturais, a ndo ser entre 200°C e 250°C; desta forma, dificilmente se conseguem
valores constantes para a umidade dessas argilas, sendo conveniente determinacdes
até peso constante em varias temperaturas até 250°C, se for necessario (SANTOS,
1975).

» Descri¢cdo do método

Pesou-se em balanca analitica (SARTORIUS GMBH GOTTINGEN MOD.A200S)
cerca de 0,1g das amostras F-Esmec e FT-SE em cadinhos de porcelana de 30 cm?,
previamente calcinados e pesados. Colocaram-se os cadinhos em uma estufa de
esterilizacdo universal (FABBE-PRIMAR MOD.219) a uma temperatura de 110C
durante 1 h. ApGs esse tempo transferiu-se os cadinhos a um dessecador, e deixou-0s
esfriar durante 25 min e em seguida foi efetuado a pesagem dos cadinhos. Apés a
primeira pesagem os cadinhos foram levados a estufa e efetuou-se as pesagens até

massa constante.
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3.2.2.2 Determinacéo da Perda ao Fogo (H,O ) ou Determinacdo do Total de Volateis

A perda ao fogo é, principalmente, devido as aguas intercaladas, de coordenacéao,
hidroxilas dos argilominerais e também de hidroxidos existentes, tais como Al(OH); e
Fe(OH);. Todavia, os componentes volateis de matéria organica, sulfetos sulfatos e
carbonatos, quando presentes, sado incluidos nesta determinacdo. A perda ao fogo é
determinada em mufla a 1000°C, de preferéncia a 1100°C (SANTOS, 1975).

v" Descricao do método

Em balanca analitica pesaram-se em cadinhos de porcelana cerca de 0,1g das
amostras F-Esmec e FT-SE. Tais cadinhos foram colocados em uma mufla (HERAEUS
MOD. 780) aumentando-se vagarosamente a temperatura desta até alcancar 800<C.
Atingindo este valor de temperatura, o cadinho foi deixado em aquecimento por 30 min.
Apos este tempo, o cadinho foi removido da mufla e colocado sobre um tijolo refratario
durante 2 min, isto é feito para poder esfria-lo e também para que o0 mesmo nao seja
colocado diretamente sobre a bancada do laboratério ou diretamente no dessecador
para ndo danifica-los. Entdo, apos este tempo, o cadinho foi colocado no dessecador
durante 25 min e pesado posteriormente em balanca analitica. Este procedimento foi

repetido até massa constante.
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3.2.2.3 Abertura da amostra de argila por Fusao Alcalina

A abertura da amostra de argila por fusdo alcalina se faz necessaria para que se
possa determinar a quantidade de silica presente em tal amostra. Como se trata de
uma amostra de argila e, portanto, um silicato, utiliza-se o método gravimétrico classico
para a determinacdo de silica em silicatos baseando-se na separacdo do acido silicico
seguida da desidratacdo deste mediante tratamento com &cido e, finalmente, pesagem
como SiO,. O método é trabalhoso e os seus resultados dependem das variacbes
consideraveis.

A abertura com carbonato de sodio e carbonato de potassio para todos os silicatos &
feita aproveitando-se uma mistura destes carbonatos em face do baixo ponto de fuséo
dessa mistura. O acido carbénico (H,CO3) é um acido mais forte do que os é&cidos

silicicos. As reagfes que ocorrem sao as seguintes:

a) Formacéao de silicatos soluveis
MQ2SiO4 (ssiidoyt 2Na2COs3 (selido) <> NauSiO4 (selido) + 2MgCOs3 (solido)
Silicato Solavel

MgSiO3 (ssiido)t 2NaxCO3 (ssiidoy <> NasSiOz (ssiido) + MQCO3 (sglido) + CO21

Além dos ortosilicatos formam-se sempre gas carbonico.

b) Os silicatos soluveis e os carbonatos insoltveis podem ser decompostos pelo acido
cloridrico.
MQCO3 (ssiido) + 2HCl(agy <> MCly (agy+ CO21 + H,0

NasSiO4 (solido) + 4HClaq) <> 4NaCl (ag) + HaSiO4 (sgiido)



53

c) O acido ortosilicico (H4SiO,4) pode ser desidratado a temperatura elevada em meio
acido.
2H4Si04 <> H4Si20 (siido) + H20

2Si02 (sgiido) + 2H20

Apbs a dissolucao do material fundido com acido cloridrico e depois da evaporacéo,
todos os cations estardo sob a forma de cloretos e os silicatos sob a forma de silica
SiO; podendo entéo ser facilmente separados por filtragao.

Os alcalis sdo determinados apos tratamento de uma porgcdo da amostra com HF,
HNO3; e H,SO4, que geralmente decompde completamente o material. O residuo é
dissolvido em agua com aquecimento e a solucdo aferida a um volume conhecido.
Outras aliquotas da solugdo amostra podem ser usadas para a determinacao de Al, Fe,
Ti, Mn, P, Ca e Mg (VOGEL, 1981).

3.2.2.4 Determinacéo de Silicio.

A quantidade de SiO, obtido através da andlise quimica € devido aos silicatos
presentes nos argilominerais, feldspatos, micas e a silica livre proveniente do quartzo

principalmente.

v Descricao do método

Pesou-se em balanca analitica cerca de 0,25g de amostra em um cadinho de platina
de 30 cm?® previamente calcinado (a 500C por 30 min) e pesado (25,4145g).
Sustentou-se o cadinho, coberto com uma tampa de platina, sobre um bico de gas e
agueceu-se 0 mesmo com uma chama baixa (eliminacdo de H,0O). Aumentou-se a
altura da chama até o fundo do cadinho se tornar vermelho escuro, afastou-se

ligeiramente a tampa (acesso de ar) e manteve-se a base do cadinho vermelho opaco
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por 5 min (oxidacdo das substancias redutoras que atacardo o cadinho durante a
fusdo). Cobriu-se o cadinho e deixou-o esfriar.

Transferiu-se aproximadamente 1,59 de tetraborato de litio ao cadinho de platina,
misturando-se a amostra com a ajuda de leves batidas dos dedos ao redor do cadinho.
Retornou-se o cadinho coberto ao aquecimento com uma chama baixa no bico de gas.
Ap6s 2 a 3 min aumentou-se a altura da chama de modo que o fundo do cadinho fica-se
meio avermelhado, e manteve-se nesta temperatura por 5 min. Entdo ajustou-se a
altura da chama para obter aguecimento maximo e deixou-se aquecendo por mais 5
min. Finalmente transferiu-se o cadinho para uma mufla (QUIMIS MOD. Q.318.24) e
continuou-se a fusdo a 1000CT durante 45 min. Ap0s este tempo, com o auxilio de
luvas e um tenaz, retirou-se o cadinho da mufla, que estava ao rubro com a elevada
temperatura, colocando-se a parte externa do cadinho em contato com
aproximadamente 100 cm® de Agua destilada contida em um bécker de 400 cm?®,
girando-o para que a fusdo solidifica-se nas paredes do cadinho e deixando 0 mesmo
dentro do bécker. Este choque térmico que o cadinho recebe, é necessario para que a
pastilha que se forma em seu interior se desprenda de suas paredes. Contudo, para
gue esse desprendimento se torne eficaz, adicionou-se HCI 1:1 ao cadinho até a
metade. O bécker que continha o cadinho, foi tampado com um vidro de relégio e
deixado em repouso por uma noite.

No dia seguinte, verteu-se a amostra e a agua destilada que estavam no cadinho,
para dentro do bécker, lavou-se o residuo de amostra no cadinho dentro do bécker,
adicionou-se ao bécker aproximadamente 20 cm® de HCI concentrado, deixando o
bécker coberto com um vidro de relégio e um bastdo de vidro dentro do mesmo, em
uma chapa aquecedora (NOVA TECNICA MOD. 41.348) com aquecimento inferior a
300 até secagem completa da solu¢cdo de amostra. O cadinho foi guardado em um
dessecador para ser utilizado posteriormente. Dessa forma, obteve-se um residuo (tipo
“farofa”) dentro do bécker, no qual foi adicionado 10 cm® de HCI 12 mol dm?®
umedecendo todo o residuo com o acido misturando-o com um bastdo de vidro.
Adicionou-se aproximadamente 50 cm® de agua deionizada quente aquecendo-se na
chapa durante 10 min para dissolver os sais e entdo se filtrou através de papel de filtro

de filtragdo meédia de 11cm, previamente lavado com HCI (1:19) quente, coletando o
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filtrado em baldo volumétrico de 250 cm?®. Transferiu-se a silica ao filtro com um jato de
HCI (1:19) quente. Lavou-se o bastdo de vidro e o bécker com HCI (1:19) vertendo-se
as lavagens no funil. Finalmente, lavou-se o residuo 5 vezes com HCI (1:19) quente e
entdo com &gua quente até auséncia de cloretos (observa-se tal auséncia pela
diminuicdo de coloracdo de amarelo ouro, que indica HCI livre, até seu completo
desaparecimento).

Dobrou-se cuidadosamente o papel de filtro com o residuo no funil e transferiu-o
para um cadinho de platina previamente calcinado e pesado. Limpou-se o funil com um
pedaco de papel de filtro e adicionou-se ao cadinho, seguido de 4 gotas de H,SO4 (1:1).
Colocou-se o cadinho com o auxilio de um tenaz em uma chama baixa do bico de gas,
queimando-se assim o papel sem deixa-lo incendiar. Apds a carbonizagdo do papel
transferiu-se o cadinho para uma mufla e calcinou-se a 1000C por 30 min. Esfriou-se o
cadinho no dessecador por 25 min e pesou-se. Repetiu-se a operacdo de calcinacao,
esfriamento e pesagem até ser obtido peso constante. O peso final é o da silica impura.

Misturou-se o residuo com 10 gotas de agua, 10 gotas de HNO; (1:1) e 10 cm?® de
HF concentrado. Transferiu-se o cadinho para um banho de areia na chapa aquecedora
€ evaporou-se vagarosamente até secura, numa capela. Aqueceu-se o cadinho ao
rubro em um bico de gas para que houvesse a decomposicdo de sulfatos. Deixou-0
esfriar, limpou-se o fundo do cadinho para remover particulas de areia e calcinou-se por
5 min a 1000C na mufla. Deixou-se o cadinho esfriar no dessecador por 25 min e
pesou-0. Subtraiu-se o peso deste residuo do peso da silica impura para obter o peso
da silica pura na amostra. Se o residuo pesar mais de 5 mg, repete-se o tratamento
com HNO; (1:1) e HF para assegurar que toda a silica foi removida.

3.2.2.5 Abertura &cida da amostra de argila

A abertura acida da amostra foi feita com acido fluoridrico, onde ela é mais usual,
quando somente os cations existentes na amostra devem ser analisados. E também,
aplicavel para silicatos insolaveis em acido cloridrico (SCHWAB, 1980).

Reacéo:
SiO2 (sslido) + 4HF (ag) (H2SO4/HCIOs) — SiF4 (aq) + 2H20
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Esta reacdo é reversivel. A agua liberada deve ser retida pelo acido sulfurico ou
perclérico como agua de hidratagdo, por outro lado o acido sulfarico ou perclérico

transformam os fluoretos em sais solUveis de acordo com as reacdes:

M@F2 (ag) + H2SO4 (ag) @ MYSOy4 (aq) + 2HF (aq)

Facilmente solGvel para determinar o Mg ?* (ou outros cétions).

v Descricao do método

Pesou-se em balanca analitica cerca de 0,2g das amostras em cadinhos de teflon.
Adicionaram-se 10 cm® de HCIO4HF (1:10) aos cadinhos de teflon levando-os em
chapa aquecedora com aquecimento inferior a 300C até secagem completa (ndo
deixando queimar). Adicionaram-se mais 10 cm® de HCIO4HF (1:10) e repetiu-se o
processo de aquecimento até secagem completa. Ainda em aquecimento, os residuos
foram dissolvidos em 5 cm® de HCI concentrado e esperou-se esfriar. Adicionaram-se
mais 5 cm® de HCI concentrado e aqueceram-se novamente, verificando se as solucdes
estavam transparentes, estando as mesmas transparentes, entdo, transferiram-se as
mesmas para baldes volumétricos de 250 cm® completando os volumes com &gua
destilada e as identificando-as como solugdo estoque. Caso as solucdes ndo estejam
transparentes, deve-se adicionar novamente mais 5 cm® de HCI concentrado e refazer o
processo de aquecimento, verificando se as mesmas tornam-se transparentes o que

indica que as amostras sofreram abertura completa ndo havendo dessa forma turbidez.
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3.2.2.6 Determinacgéo de aluminio por complexometria com EDTA

O aluminio existente numa argila esta em sua maior parte combinado formando os
argilominerais. Algumas argilas apresentam teor de Al,O3z superior ao da caulinita
tedrica que é de 39,8% provenientes também de boemita, gibsita, diasporo ou cliaquita
(hidroxido de aluminio amorfo), sendo, portanto, altamente aluminosas e de interesse
na fabricacdo de materiais refratarios. Alguns caulins primarios costumam ter teores de
Al,O3 superiores a 39,8% devido a remocao de silica da caulinita por 4guas alcalinas de
intemperismo. Segundo a ABNT quando o teor de Al,O3; de um material refratario silico-
aluminoso € superior a 46%, ele € classificado como aluminoso ou altamente
aluminoso; se inferior a 46%, € chamado silico-aluminoso. Essa classificacdo se baseia
no fato de a caulinita ser o argilomineral mais rico em Al,O3 e € 0 constituinte essencial
de argilas refratarias; o maior teor de Al,O3 possivel de ser obtido em um refratario feito
apenas de caulinita € de 46%, o que justifica o nome de silico-aluminoso para
refratarios feitos com argilas contendo teores de Al,O3 inferiores a 39,8% no estado cru
(SANTOS, 1975). Dessa forma determinou-se o teor de Al,O3 na amostra de argila por
analise complexométrica do Al com EDTA. O EDTA forma com o aluminio, a pH = 4,5,
um complexo soluvel na propor¢cédo 1:1. Como a reacao entre aluminio e EDTA € lenta,
deve ser conduzida a quente e a titulagdo efetuada por retorno. Fe e Ti, se presentes,
interferem na titulacdo e devem ser separados.

Na determinagdo complexométrica do aluminio uma aliquota da solu¢cdo amostra é
tratada com KOH em excesso e o0s hidroxidos de ferro e titAnio precipitados sao
separados do aluminio por filtracdo. A solucéo filtrada é entdo neutralizada com HCI,
excesso de EDTA ¢é adicionado e a mistura tamponada. A solucdo é levada a ebulicdo
para assegurar a complexacdo de todo o aluminio, esfriada e o excesso de EDTA
titulado com solucdo padréo de zinco usando ditizona como indicador na presenca de
alcool (VOGEL, 1981).
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v Descricao do método

Transferiu-se 10 cm?® das solucées estoque a béckeres de 100 cm?®, aqueceram-se
as solugdes proximo a ebulicdo, adicionando-se 2 gotas do indicador azul de
bromofenol e NaOH 25% gota a gota, a cada bécker, até viragem das colora¢des para
azul, seguido de adi¢cdes de 5 cm® da base em excesso. Agitaram-se e aqueceram-se
as solucgbes a ebulicdo por 5 min, deixando-se 0s precipitados decantar. Filtraram-se as
solugbes com papéis de filtro de filtracdo média previamente lavado com NaOH 5%,
recebendo-se os filrados em baldes volumétricos de 25 cm® Lavaram-se os
precipitados no filtro com NaOH 5% e deixou-se os filtrados esfriarem. Aferiram-se os
volumes dos bales volumétricos. Transferiram-se as solu¢des dos baldes volumétricos
de 25 cm?® para erlenmeyers de 125 cm®. A cada aliquota adicionou-se uma gota de
azul de bromofenol e HCI concentrado gota a gota até viragem de coloracdo para
amarelo, seguido de 5 gotas do acido em excesso.

Adicionou-se 10 cm® da solucdo padrdo de EDTA 0,05 mol.dm® em cada
erlenmeyer, seguido de solucdo de NH,OH 1:1 gota a gota até mudanca na coloracdo
das solucdes, entdo 10 cm? da solucdo de acetato de aménio. Levaram-se as solugdes
a ebulicdo por 10 min em chapa com banho de areia e esfriaram-se rapidamente as
solucdes colocando os erlenmeyers sobre recipiente com gelo. Adicionou-se um volume
igual de etanol 95% (cerca de 50 cm®) e 2 cm? do indicador ditizona, e titulou-se com a
solucdo padrédo de zinco 0,05 mol.dm® de azul / verde até o primeiro aparecimento de

uma Cor rosa.
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3.2.2.7 Determinacdo de ferro total por espectrofotometria pelo método da orto-

fenantrolina

Embora véarios minerais constituidos de ferro serem encontrados em argilas, os
argilominerais illita e nontronita apresentam ferro fazendo parte do reticulo cristalino.
O ferro Il reage com a 1,10-fenantrolina (orto-fenantrolina) para formar um complexo

de cor vermelho-alaranjado (orto-fenantrolina ferrosa), conforme a reagéo:

—_——

Fe? + 3 (CyHgNy) * [(C12HgN,)sFe] **

A intensidade da cor é independente da acidez no intervalo de pH de 2-9 e é estavel
por longos periodos. O ferro (Ill) pode ser reduzido com cloreto de hidroxilamonio ou
com hidroquinona. A solucédo levemente acida por adicdo de &cido sulfarico, € tratada
com ortofenantrolina e tamponada com hidrogenoftalato de potassio em pH de 3,9 ou
com uma solucdo de acido acético:acetato de sodio (1:1) nessa mesma faixa de pH. A
leitura em 396 nm da o ferro total e em 510 nm da o ferro (Il) (VOGEL, 1981).

v" Descricao do método

Duas etapas sao envolvidas nesta determinacédo: a) Curva de Calibracdo e b)

Analise da amostra.

a) Curva de Calibracao:

Transferiu-se 0, 1, 2, 3, 4 e 5 cm® da solucdo padrdo de ferro (100ppm Fe,0Os) a
baldes volumétricos de 100cm3. Adicionou-se a cada um 5 cm® de cloridrato de
hidroxilamina 10%, agitou-se e deixou-se em repouso por 10 min. Adicionou-se a cada

baldo, seguido de agitacéo, 10 cm® de o-fenantrolina 0,1% e 10 cm?® de citrato de sédio
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10%. Aferiu-se cada volume dos baldes, homogeneizando-os e deixando-os em
repouso por 1 h.

Mediu-se a absorvancia da solucdo (vermelho-alaranjado) contra o branco dos
reagentes em célula de 1cm a 510 nm. A cor € estavel por mais de 24 h. Com os
resultados obtidos construiu-se um gréafico da curva de calibracdo de absorvancia

versus concentracao.

b) Analise da amostra:

Transferiu-se uma aliquota de 2 cm® da solucdo estoque para um bal&o volumétrico
de 50 cm® Adicionou-se 5 cm® de cloridrato de hidroxilamina 10% e agitou-se,
deixando-se em repouso por 10 min. Adicionou-se, seguido de agitacdo, 10 cm?® de o-
fenantrolina 0,1% e 10 cm® de citrato de sédio 10%. Aferiu-se o volume do baldo,
homogeneizando-o e deixando-o em repouso por 1 h.

Apés a preparacdo das solucdes padrdes e da amostra (figura 6), foram feitas as
medidas de suas absorvancias em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 510
nm em célula de 1cm, construindo-se a curva de calibracdo e determinando-se dessa

forma o teor de Fe,O3 na amostra.

Figura 6: Analise de Fe,O3; nas amostras FT-SE, F-Esmec e SM (analises realizadas
em quadruplicata).
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3.2.2.8 Determinacgéo de titdnio por espectrofotometria através do método do peréxido

de hidrogénio

O oOxido de titanio ocorre em quase todas as argilas, sendo o rutilo, ilmenita e
anatésio os minerais mais comuns.

Com uma solugéo de titanio IV acida, o peroxido de hidrogénio (H,O,) produz uma
coloracdo amarela de intensidade proporcional a quantidade do elemento presente. A
comparacdo é feita com solugbes padrdes de sulfato de titanio IV. A solucdo de
peroxido de hidrogénio deve ter 3% de forca (10 volumes) e a solucéo final deve conter
acido sulfarico (H,SO,) numa concentracéo de 0,75 mol dm® a 1,75 mol dm®, a fim de
evitar a hidrdlise que resulta na formacao de sulfato basico e evitar a condensacéo que
resultaria em acido metatitanico. Devido o aumento da intensidade da cor com a
elevacdo da temperatura, as solucdes devem estar na mesma temperatura de
preferéncia a 20 - 25T na ocasido da comparacdo. A adi¢cdo de acido fosférico (HsPOy)
em quantidades idénticas, ao desconhecido e ao padrdo, é para garantir a remocéao de
grandes quantidades de ferro presentes (VOGEL, 1981). A analise é efetuada em meio
sulfirico em solucbes de titanio contendo 2 a 60 ppm para que a lei de Beer seja

obedecida. Sob essas condi¢des, obtém-se o complexo de titanio perdxido:

Ti R H,O,—— TI(HzOz) o

A concentracdo de titdnio € dada através da curva de calibracdo que é feita logo

apos a leitura das absorvancias dos padrdes e da amostra.

v Descricao do método

A metodologia esté dividida em duas etapas: a) Curva de Calibracdo e b) Anélise da

amostra.
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a) Curva de Calibracao:

Prepararam-se padrdes sob a forma de Ti(H,0,), ** nas seguintes concentracdes: 0:
5; 10; 15 e 20 ppm. Para essas concentracbes foram adicionados em balbes
volumétricos de 25 cm?®, os seguintes volumes de TiO, (C = 100 ppm): 0; 0,25; 0,5; 0,7;
1 e 1,25 cm® respectivamente. Também foram adicionados 7,5 cm® de Acido sulfirico 5
N, 5 cm® de Acido fosférico 1:1 e 5 cm® de peréxido de hidrogénio 3%, completando o
volume dos baldes volumétricos com agua destilada.

b) Analise da amostra:

Tirou-se uma aliquota de 25 cm? da solucédo de abertura por fusdo alcalina 5 cm® e
da solugéo de abertura acida da amostra F-Esmec, colocando em baldo volumétrico de
50 cm? e adicionando 7,5 cm® de &cido sulfdrico 2,5 mol.dm?, 5 cm® de Acido fosférico
1:1 e 5 cm® de perdxido de hidrogénio 3%, completando o volume com agua destilada.

Apoés a preparacdo das solugbes padrbes e da amostra (figura 7), foram feitas as
medidas de suas absorvancias em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 410
nm em célula de 1cm, sendo construida a curva de calibracdo que determinou o teor de
TiO, na amostra.

Figura 7: Andlise de Titanio, andlises realizadas em quadruplicata.
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3.2.2.9 Determinacdo de fésforo por espectrofotometria na forma de complexo com

acido ascoérbico

De um modo geral pode-se afirmar que o teor de fosforo presente nos solos é baixo.
Este fato pode ser explicado através da composi¢cdo quimica da rocha pobre em
fésforo, ou através da perda de fésforo por lixiviagdo do solo. Porém, com a
incorporacdo e decomposicdo dos residuos da planta ao solo, observa-se um pequeno
aumento no teor do fosforo do solo (GUIMARAES et al, 1970). Este método baseia-se
na medicdo da intensidade da coloracdo azul desenvolvida pelo produto de reducéo
heteropoliacido molibdofosférico, formado por reacdo dos fosfatos do solo com
molibdato de aménio. Como agente redutor € empregado o &cido ascorbico. A reducao
processa-se a temperatura ambiente. Este método foi idealizado por J.M. Marcel e
oferece as seguintes vantagens: grande estabilidade de cor azul, boa sensibilidade,
reproduz com fidelidade os resultados e fornece estreita relacdo linear entre a
concentragéo do fésforo na amostra e a absorvancia da solu¢do (GUIMARAES et al, op.
cit.).

v" Descricao do método

A metodologia esté dividida em duas etapas: a) Curva de Calibracdo e b) Anélise da

amostra.

a) Curva de Calibracao:

Prepararam-se padrbes de P,Os nas seguintes concentracdes: 0; 0,5; 1; 1,5 e 2 ppm
a partir de uma solucéo diluida de fosfato (5 ppm P,0s) adicionando-se os seguintes
volumes: 0; 5; 10; 15 e 20 cm?, respectivamente, em balbes volumétricos de 50 cm?®
cada. Adicionou-se 20 cm? de solucdo redutora (mistura de 125 cm?® de acido sulfarico

1,5 mol dm?®, 38 cm® de molibdato de amonio 2% e 60 cm® de acido ascérbico 0,1mol
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dm?® com agua deionizada para baldo volumétrico de 250 cm?®) a cada baldo volumétrico
e diluiu-se o volume com &agua deionizada homogeneizando. Deixou-se a solucdo em
repouso por uma noite antes da medida da absorvéancia da solucao a 830 nm em célula
de 1 cm contra o branco dos reagentes. A cor azul de molibdénio é estavel por cerca de
uma semana.

Com os resultados obtidos construiu-se um grafico de calibragdo de absorvancia

versus a concentracao.

b) Analise da amostra:

Transferiu-se uma aliquota de 5 cm® da solucéo de abertura acida da amostra F -
Esmec para um baldo volumétrico de 50 cm® e adicionou-se 20 cm?® da solucao redutora
aferindo-se o baldo com &agua deionizada e homogeneizando a solug¢do, sendo a
mesma deixada em repouso por uma noite e medindo-se a absorvancia no dia seguinte
em célula de 1 cm a 830 nm. Desta forma, determinou-se o teor de P,Os na amostra

(figura 8) por meio da curva de calibracao.

P 4

-
‘

Figura 8: Andlise de Fdésforo, analises realizadas em quadruplicata.
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3.2.2.10 Determinacao de soédio, potassio, calcio, magnésio e manganés por Absorcao

Atbmica

Os alcalis (Na,O e K;0) encontrados nas argilas sdo quase que totalmente devido a
feldspatos, micas ou cations trocaveis. Sao agentes fundentes e, portanto, indesejaveis
para materiais refratéarios, porém sao fundamentais para a vitrificagcdo de porcelanas e
outros produtos de ceramica branca. Geralmente o teor de K,O nas argilas € bem mais
elevado do que o de Na,O, porque minerais micaceos sao mais resistentes ao
intemperismo (SANTOS, 1975).

Os Oxidos de célcio e magnésio (CaO e MgO) sdo agentes fundentes e tendem a
baixar a refratariedade das argilas. S&o geralmente provenientes de calcita, dolomita,
gipsita e sdo raramente encontrados nas argilas cauliniticas do tipo refratario. A
presenca de célcio, principalmente em argilas montmoriloniticas, é, geralmente, na
forma de cation trocavel, se ndo estiverem presentes 0s minerais mencionados
anteriormente.

Se a argila ndo contiver calcario, dolomita, magnesita, serpentina, talco, e a anélise
guimica indicar teores de MgO nao-trocavel como cétion até 10%, deve-se sempre
pensar em grande possibilidade da presenca de argilomineral montmorilonitico ou do

grupo sepiolita-paligorsquita (SANTOS, op. cit.).

Descricdo do método para Na,0O e K;O:

Retirou-se uma aliquota de 10 cm® da solucéo de abertura &cida das amostras e
adicionou-se em um bal&o volumétrico de 100 cm? diluindo-se a este volume com agua
deionizada. Retirou-se uma aliquota de 10 cm® do baldo volumétrico e adicionou-se em
um frasco onde no mesmo foi adicionado 1cm*® de Cs 1000 ppm para eliminar os
interferentes da amostra. Entdo, mediu-se a absorvancia desta solucdo em absor¢cao
atdbmica (AA) (Perkin Elmer MOD. 3300) no comprimento de onda de 589 nm para sédio

e 766,49 nm para potassio. A curva de calibracdo foi construida através das medidas
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das absorvancias das concentragdes de 0; 1; 2; 3 e 4 ppm para sodio e potassio. Com a

curva de calibracdo determinou-se o teor de sodio e potassio na amostra.

Descricdo do método para CaO e MgO:

Retirou-se uma aliquota de 10 cm® da solucéo de abertura &cidas da amostras e
adicionou-se em um baldo volumétrico de 100 cm?® diluindo-se a este volume com &agua
deionizada. Retirou-se uma aliquota de 10 cm® do baldo volumétrico e adicionou-se em
um frasco onde no mesmo foi adicionado 1cm® de Sr 5000 ppm para eliminar os
interferentes da amostra. Entdo, mediu-se a absorvancia desta solugdo em AA no
comprimento de onda de 422,67 nm para calcio e 285,21 nm para magnésio. A curva
de calibracdo foi construida através das medidas das absorvancias das concentragbes
de 0; 1; 2; 3 e 4 ppm para célcio e 0; 0,5; 1; 1,5 e 2 ppm para magnésio. Com a curva

de calibracdo determinou-se o teor de célcio e magnésio na amostra.

Descricdo do método para MnO:

Para a determinacdo dos elementos traco foi necessario fazer uma nova abertura
acida para que o fator de diluicdo da amostra fosse 50 para que se pudesse medir a
absorvancia das mesmas.

Desta forma, pesou-se cerca de 0,5 g de amostra em balanga analitica em um
cadinho de teflon. Adicionou-se 10cm® de HCIO4HF (1:10) ao cadinho de teflon
levando-0 em chapa aquecedora com aquecimento inferior a 300C até secagem
completa (ndo deixando queimar). Adicionou-se mais 10 cm® de HCIO4HF (1:10) e
repetiu-se o processo de aquecimento até secagem completa. Ainda em aquecimento,
o residuo foi dissolvido em 5 cm® de HCI concentrado e esperou-se esfriar. Adicionou-
se mais 5 cm® de HCI concentrado e aqueceu-se novamente, verificando se a solucao
esta transparente, estando a mesma transparente, entdo, transferiu-se a mesma para
baldo volumétrico de 25 cm® completando o volume com &gua destilada e a

identificando-a como solucao estoque. Caso a solugdo néo esteja transparente, deve-se
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adicionar novamente mais 5 c¢cm® de HCI concentrado e refazer o processo de
aguecimento, verificando se a mesma torna-se transparente o que indica que a amostra
sofreu uma abertura completa ndo havendo dessa forma turbidez.

A medida da absorvancia da amostra foi lida pelo aparelho de AA no comprimento
de onda de 279,48 nm diretamente da solucdo estoque. A curva de calibracdo foi
construida a partir das medidas das absorvancias dos padrées de manganés com as
seguintes concentracgdes: 0, 2, 4, 6, 8 e 10 ppm. De acordo com a curva de calibragao,

determinou-se o teor de MnO na amostra.

3.2.2.11 Determinagdo de cobalto, cobre, niquel, cromo e zinco por AA

Os elementos cobalto, cobre, niquel, cromo e zinco foram determinados a partir da
solucdo de abertura acida em que o fator de diluicdo foi de 50 para que se pudesse
determinar tais elementos tragos.

Desta forma, a metodologia utilizada para determinar estes elementos é a mesma
gue foi utilizada para a determinacdo do manganés, sendo que as concentracoes dos
padrées de cobalto, cobre, niquel e zinco foram: 0; 1; 2; 3 e 4 ppm e as concentracdes
para o cromo foram: O; 2; 4; 6 e 8 ppm. A medida da absorvancia da amostra foi lida por
AA nos comprimentos de onda: 240,72 nm para cobalto; 324,75 nm para cobre; 232 nm
para niquel; 213,86 nm para zinco e 357,87 nm para cromo A curva de calibracédo foi
construida a partir das medidas das absorvancias dos padrdes destes elementos em
suas respectivas concentragdes. De acordo com a curva de calibracdo, determinou-se o

teor de cada elemento na amostra.
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3.2.2.12 Determinagdo dos Elementos trocaveis

Para a analise dos elementos trocaveis foi necessario fazer extracdo com solucdes

de acordo com os elementos a serem determinados.

v' Descricdo do método para Ca?*, Mg®* e AI** trocaveis.

Pesou-se cerca de 10 g de amostra em erlenmeyer de 250 cm?® e adicionou-se 100
cm® da solucéio extratora (KCl 1 mol dm®). Agitou-se por 30 min, depois a solucéo foi
deixada em repouso por 1 noite e no outro dia filtrada. O residuo foi descartado.

« Determinacédo de Ca** + Mg?*.

Foi pipetado 10 cm?® do extrato limpido e transferido para erlenmeyer de 125 cm?®.
Depois foi adicionado 4 cm® do coquetel constituido por cianeto de potassio,
trietanolamina e solucdo tampéo pH = 10, e adicionado cerca de 20 mg do indicador
eriocromo T (EBT).

Titular com solug&o 0,05 mol dm® de EDTA, até viragem de réseo para azul.

+ Determinacdo de Ca*".

Foi pipetado 10 cm® do extrato limpido e transferido para erlenmeyer de 125 cm?®.
Adicionar 2 cm® do coquetel constituido por cianeto de potassio, trietanolamina e
solucdo tampao pH = 10, adicionar 3 cm® de KOH a 10% e adicionado cerca de 20 mg
do indicador Calcon.

Depois foi titulado com solugéo 0,05 mol dm® de EDTA, até viragem de réseo para

azul.
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« Descricdo do método para determinacéo de Al*".

Também foi pipetado 10 cm® do extrato e transferido para erlenmeyer de 125 cm?®.
Foi adicionado 3 gotas de fenolftaleina a 1% e logo apés titulado com solucdo NaOH
0,02 mol dm®,

v' Descricao do método para Na e K.

Para os elementos Na e K, foi realizada nova extracao utilizando uma mistura dos
acidos HCI 0,5 mol dm® e H,SO, 0,125 mol dm®. Onde foi pesado cerca de 3 g de
amostra em erlenmeyer de 125 cm?® e foi adicionado 30 cm® da solucdo em cada
erlenmeyer. Esta solucédo foi agitada por 30 min e deixada em repouso por uma noite.
No outro dia, a solucgéo foi filtrada.

Uma aliquota de 1 cm® de cada amostra foi transferida para balédo de 100 cm® e este
foi aferido. Desta solucdo, foi retirada uma aliquota de 10 cm® de cada amostra e
adicionado 1 cm® da solucéo de Cs a 10000 ppm.

Os teores de Na e K foram determinados por AA.
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3.2.3 Difracéo de Raios - X (DRX)

Os raios — X sdo formados quando um atomo € bombardeado por um feixe de
elétrons ou por raios - X primarios, sendo estes capazes de expulsar um elétron da
camada mais interna deste atomo. Assim, outro elétron de uma camada mais externa
ocupa esta vacancia e assim sucessivamente. Esta emissao de luz na regido do
espectro eletromagnético corresponde aos raios-X (0,1-100 nm).

As radiagOes produzidas séo usadas para fins de identificacdo (DRX) e estimativa de
concentracao de elementos (FRX).

A utilizacdo de raios-X €, basicamente, uma aplicacdo direta da lei de Bragg
apresentada na equacgdo: nA = 2d.senb onde, 6 € o angulo de incidéncia do feixe de
raios-X, A o comprimento de onda dos raios-X incidentes e das distancias entre os
planos cristalinos. Como os comprimentos de onda da radiacdo X sdo da mesma ordem
de grandeza dos raios atdmicos que constituem o reticulo cristalino, ocorrera a difracado
da radiacdo durante a sua interacdo com o cristal. Esta difragdo resultara em
interferéncia aditiva da radiacdo, que seré detectada por um dispositivo apropriado. A
DRX é usada comumente na andlise de materiais cristalinos, onde os atomos estéo
ordenados segundo planos e com espacamentos caracteristicos bem definidos.

As analises foram realizadas no difratbmetro da figura 9.

Figura 9 : Aparelho de Difracdo de Raios-X do laboratorio de difragédo de raios-X do IG.
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3.2.3.1 Preparacédo das amostras pelo método do p6.

Para cada analise foi utilizado o porta amostras da figura 10. Este tipo de porta
amostra recebe cerca de 1g de amostra. A amostra é prensada manualmente até que
sua superficie fique lisa e plana, depois € analisada no difratbmetro Panalitycal XPERT-
PRO com gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta), do Instituto de Geociéncias da UFPA,
equipado com o acelerador X — Celerator, com anodo de cobre (A CuKa; = 1,54060
nm), com gerador de tenséo e corrente ajustados para 40 kV e 40 mA, com fenda
divergente fixa medindo 0,4785° Os registros foram realizados no intervalo de
exposicao de 5,0084°a 74,9804°2 6 para a amostra FT-SE, de 3,0064°a 34,9834°2 0 e
o tamanho da fenda divergente utilizado € de 0,1196° para a amostra F-Esmec
orientada/glicolada/aquecida, e de 2° a 10° 2 6 para as argilas organofilicas. A
identificacao dos minerais foi feita com auxilio do software X-pert High Score.

Figura 10 : Porta - amostras utilizados na analise das duas amostras pelo método do
po.
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3.2.3.2 Preparacao da lamina orientada da amostra F - Esmec.

Pesou-se em balanca analitica 15 g da amostra F-Esmec. A amostra foi diluida
em 50 cm® de agua destilada em bécker de 250 cm®. A amostra foi levada por 5 min ao
ultra-som e logo apos a centrifuga a 1000 rpm por 2 min. O sobrenadante € a fracao
argila. Dois cm3 de amostra foram retiradas e colocadas sobre a lamina de vidro até o
seu completo preenchimento e deixado por 24 h para secar.

A lamina seca (figura 11) foi analisada por difracdo de raios — X (DRX) sob as
mesmas condi¢des que para o méetodo do pd, exceto nos parametros:

Apés a analise da lamina por DRX, a mesma foi exposta a uma atmosfera saturada
de vapor de etilenoglicol em um dessecador durante 12 h. Em seguida a lamina
glicolada foi analisada por DRX.

Apoés a andlise da lamina por DRX, a mesma foi aquecida em mufla, onde se
aumentou gradativamente a temperatura até 400C man tendo-se neste valor durante
2h. Apos este tempo, a mufla é desligada e somente no dia seguinte € que podera ser
aberta para a retirada da lamina aquecida a 400°C. Dessa forma, tal lamina foi colocada
em dessecador e analisada por DRX. Apds a andlise da lamina aquecida a 400C por
difracdo de raios X, a mesma lamina sofreu novamente outro aquecimento conforme

descrito anteriormente, s6 que desta vez a temperatura de aquecimento foi de 550C.

Figura 11 : Lamina orientada para analise de argilominerais.
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A analise da amostra orientada (glicolada e aquecida) foi feito por comparagéo
dos espacamentos basais (d) das suas reflexbes de primeira ordem nos difratogramas

entre si e sua posicéo 20.
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3.2.4 Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A excitacdo obtida por fluorescéncia (FRX) € por irradiacdo com raios - X de
comprimento de onda mais curtos, onde apenas estardo presentes as linhas
caracteristicas. Nesta técnica a amostra sofre irradiagcdo de um feixe primario emanado

de um tubo de raios - X.

3.2.4.1 Condicbes de analise.

As andlises foram realizadas no aparelho de fluorescéncia PHILIPS PW 1390 (figura
12). Tenséo aplicada é de 60 kV e 30 mA.

Figura 12 : Aparelho de Fluorescéncia de Raios-X utilizados nas andlises.

O tubo de Molibdénio, que apresenta grande sensibilidade para as linhas K dos
elementos Zr, Y, Rb, Sr e as linhas L dos elementos U e Pb, baixa sensibilidade para os

elementos leves, foi o utilizado.
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O cristal utilizado para a determinacdo e quantificacdo dos metais pesados foi o
LiF(200), d=2,014nm, usado para registro de rotina dos elementos pesados no
laboratorio de DRX.

3.2.4.2 Preparacao da amostra

Pesou-se cerca de 2g da amostra, 2g de parafina e foram transferidos para um
bécker de 10 cm® para homogenizacdo. Depois a mistura foi prensada a 8 toneladas
por alguns segundos.

Para analise quantitativa foi usado diafragma de Tungsténio que € necessério para
detectar os picos de aluminio (pequena lamina em forma de disco introduzida no porta-
amostra).

Para andlise quantitativa dos elementos menores foi necessario utilizar pastilhas
feitas por fusdo alcalina da amostra, onde foram pesados 0,5 g de amostra, 1,5 g do
fundente metaborato de litio e 1,5 g do outro fundente tetraborato de litio, a mistura foi
homogenizada e transferida para cadinho feito de uma liga de platina (necessario para
gue haja desprendimento rapido da amostra das paredes do cadinho sem que haja
rachaduras na pastilha) e levado a mufla a 1000° C por 15 min. A analise foi feita sob

atmosfera gasosa (mistura de 90 % de Argdnio e 10 % de metano).

3.2.4.3 Analise qualitativa

O espectro de raios-X produzido é muito simples. E portador de pequeno nimero de
linhas. As amostras sdo excitadas pela fonte de raios-X com as radiag6es fluorescentes
dispersas por meio de cristal analisador no intervalo de 0,2 a 18 nm. A varredura
completa do espectro formado é feita pelo detector em 20 min, registrando todos os

picos ou linhas em funcéo da distancia angular (26) percorrida pelo goniémetro.
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3.2.4.4 Andlise semi-quantitativa

Uma andlise semi-quantitativa pode ser processada pela simples comparacdo das
alturas dos picos com o0s espectros-padréo previamente preparados ou, entdo, por meio
de curvas analiticas.

No caso dos elementos tracos a analise quantitativa foi realizada comparando as
alturas dos picos das amostras com o0s picos dos padrbes, sendo que o0 programa
diminui o valor da altura do pico compton. Para a andlise quantitativa dos elementos

menores foi feito através de curvas analiticas.
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3.2.5 Espectroscopia de Absorcdo na regido do Infra  vermelho (FT-IR)

Quase todos os compostos contendo ligacbes covalentes absorvem varias
frequéncias da radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho no espectro
eletromagnético. A radiacéo infravermelha na faixa aproximada de 10000 a 100 cm™
guando absorvida, converte-se em energia de vibragdo molecular e como resultado, as
ligacdes quimicas sofrem deformacbGes (axiais e angulares). Este processo é
guantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de bandas
ao invés de linhas, porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde
uma série de mudancas de niveis de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando
lugar as bandas observadas.

As bandas de vibracdo mais observadas sdo aquelas que ocorrem entre 4000 e 400
cm™.

A espectrometria de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) apresenta as seguintes vantagens: a) sensitividade,
pequenas quantidades de amostras podem ser examinadas, b) resolugcdo, que nao
depende de propriedades Opticas, fendas e prismas, c) tempo, 0s espectros de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) sdo obtidos em fragcdo de segundos
e os dados séao guardados em um computador acoplado ao espectrometro.

Podem-se obter espectros de infravermelho de gases, liquidos e sélidos. Como as
amostras analisadas séo sélidas, para soélidos existem pelo menos trés métodos
comuns de preparacdo de amostras para analise: solucéo, pastilha de KBr e emulséo.

Neste caso, foi utilizado pastilha de KBr.

Utiliza-se KBr porque é totalmente transparente na regido do infravermelho. Prepara-
se a pastilha misturando-se cerca de 1,0 mg da amostra com 200 mg de KBr (grau
espectroscopico) seco e pulverizado. A mistura foi feita por moagem em um gral de
agata liso. Depois a mistura foi prensada por alguns min a 8 toneladas.

Como o KBr € higroscoépico, o espectro geralmente mostra absorcdo relativa ao
estiramento da ligacdo OH.

O aparelho de Infravermelho utilizado nas analises é o Perkin Elmer FT-IR

Spectrometer 1760y (1G), figura 13.



Figura 13 : Espectrometro de Infravermelho tipo Perkin Elmer FT-IR Spectrometer
1760y.
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3.2.6 ATG e ATD

Nesta técnica de andlise € possivel observar as mudancas que ocorrem na amostra
durante tratamento térmico e mede algumas propriedades do sistema como funcao da
temperatura.

A analise térmica diferencial (ATD) é uma técnica utilizada para acompanhar
transicdes de fases ou reacdes quimicas, observadas pelo calor absorvido ou liberado
durante a reacgdao.

Como o aquecimento é constante, qualquer reacdo induzida termicamente na
amostra sera registrada como um pico na linha que de outro modo seria reta.
Graficamente, se costuma representar um evento exotérmico para cima e um evento
endotérmico para baixo.

No ATD a amostra é aquecida juntamente com um material inerte. Logo que comeca
uma reacdo endotérmica ou exotérmica, o aquecimento da amostra (e do bloco do
porta-amostra), ou permanece abaixo ou fica acima da temperatura do forno. A amostra
permanece mais fria (através do uso do calor fornecido como calor de reacdo) ou fica
mais quente (através do calor liberado por uma reacdo exotérmica) do que o material
inerte de referéncia. O potencial € medido nas extremidades livres das ligacdes
diferenciais dos termopares, e o desvio da linha zero na curva de ATD € entéo obtido.

No ATG é possivel acompanhar a mudanca de peso e energia que a amostra sofre
variando-se a sua temperatura. A temperatura do pico é a principal caracteristica da
ATD. (EWING, 1972)

O termoanalisador utilizado na analise é o Stanton Redcroft que permite a realizagdo

simultanea de analise térmica diferencial e analise termogravimétrica.

3.2.6.1 Condigbes de analise.

As analises do presente estudo foram feitas no aparelho ATD — ATG marca PHILIPS
(figura 14), com ar ambiente como atmosfera do forno, termopares feitos de Pt-Pt/Rh, o

porta amostra utilizado foi o de ceramica, a massa de amostra considerada ideal para
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andlise esta entre 10 e 20 mg e taxa de aquecimento de 10° C por minuto de 25° C a
1100<C.

O uso de porta amostras de ceramica resulta em picos de ATD especialmente claros
e especialmente grandes atrasos dos picos, isto é, temperaturas mais altas do que com

porta amostras de platina ou niquel.

Figura 14 : Analisador térmico simultdneo ATD — ATG marca PHILIPS.
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3.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

7

O microscopio eletrénico de varredura é um instrumento versétil utilizado para
analisar a microestrutura de materiais solidos. Na microscopia eletrénica de varredura
0s sinais de maior interesse para a formacdo da imagem s&o os elétrons secundarios e
os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra
estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com as variacbes da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, jA os retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na camara da
amostra de detectores de raios-X permitindo a realizagdo de analise quimica na
amostra em observacdo. Através da captacdo pelos detectores e da analise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios
com a superficie, € possivel obter informacfes qualitativas e quantitativas da
composicdo da amostra na regido submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons.
Este procedimento facilita a identificacdo a de precipitados e mesmo de variacdes de
composicao quimica dentro de um grao.

O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio 6tico (MO) e o
Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET). A grande vantagem do MEV em relacao
ao microscopio Otico € sua alta resolugdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 nm) -
atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 nm ) - enquanto que no 6ético € de
0,5 mm. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade de

preparagcdo das amostras.

v Descricao das analises

As anadlises foram realizadas com as amostras pulverizadas e com o0s grdos da
fracdo FT seca. As amostras foram colocadas em um suporte de aluminio e foram

metalizadas com ouro sob auxilio do metalizador EMITEC mod. K550X, sob vacuo de
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3x10™" bar e corrente de 25 mA. Para a amostra F-Esmec, foi realizada a seguinte
preparacdo: sobre o suporte de aluminio foi colocada uma gota de solugéo da argila em
suspenséo aquosa e este ficou secando a temperatura ambiente por 24 h para posterior
metalizacéo.

Apés metalizacdo as amostras foram analisadas no microscopio eletrénico de
varredura (MEV) LEO 1430 (figura 15), voltagem de 10 (ES) e 20 (RE) Kv, distancia de
trabalho igual a 15 mm e corrente do feixe de elétrons igual a 90 mA, controlado via
software, para obtencdo das imagens e analises quimicas semi-quantitativas com o

auxilio de um sistema de espectrometria de disperséo de raios-X (SED 500 DP).

Figura 15 : Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) LEO 1430.



83

3.2.8 Teste de Solubilidade das amostras FT-SE e F- Esmec com Acido Diluido

O teste de solubilidade foi realizado a partir de duas solucdes acidas, HCl 6 mol dm?
e H,S0O4 2,5 mol dm®. Pesou-se em balanca analitica cerca de 0,2g de amostra e
adicionou-se 50 cm® da solucdo acida (a amostra F-Esmec foi tratada com HCI 6 mol
dm® e a amostra FT-SE foi tratada com H,SO, 5N). Efetuou-se agitacdo magnética
(agitador magnético Fisatom mod. 752 30W, n°® 61390) na suspensdo de amostra
durante 3h em temperatura ambiente. Ap0Os agitagdo magnética, a suspensdo de
amostra foi centrifugada e lavada com &gua deionizada, numa velocidade de
centrifugacdo de 3200rpm durante 5 min. Apés a terceira lavagem, a amostra sofreu
secagem em estufa a uma temperatura de 70C. A amostra, depois de seca, foi
pulverizada em gral de &gata, colocada em um frasquinho, identificada e analisada por
difracdo de raios-X (26 = 4 — 709 pelo difratdbmetro (Panalytical X-Pert Pro Tubo de
anodo de Cu, 45Kv, 35mA, A = 1,54060 nm) pelo método do po.
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3.2.9 Determinacéo do Parametro b

O paréametro b é determinado por difracdo de raios X, a partir da leitura dos
difratogramas do método do p6 da méxima intensidade da reflexdo ‘060’, onde b =
d(060) x 6 (DESPRAIRIES, 1983). Dessa forma, a amostra F-Esmec foi misturada com
qguartzo em proporgéo 1:9 (quartzo:amostra) e depois analisada por DRX (206 = 4 — 709
pelo difratbmetro (PW 3710 Tubo de anodo de Cu, 45 Kv, 35 mA, A = 1,54060 nm) pelo
método do po.
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3.2.10 Capacidade de Troca Catidnica (CTC) pelo Método de Righi

A capacidade de troca catibnica foi determinada através do método de Righi (RIGHI
et al, 1993) onde 0,2g de amostra foi tratada com 50 cm® de solucdo de um sal de
magneésio. Para avaliar a eficacia do método utilizado nesta anélise foram utilizados os
seguintes sais: acetato de magnésio [(CHsCOO),Mg.4H,0] 3 mol dm?, cloreto de
magnésio [MgCl,.6H,0] 3 mol dm?® e sulfato de magnésio [MgS0O,4.7H,0] 3 mol dm®. A
suspensdo de amostra sofreu agitacdo magnética durante 24h em temperatura
ambiente e depois foi submetida a centrifugacdo, onde desprezou-se 0 seu
sobrenadante. Efetuaram-se duas lavagens do residuo com alcool etilico. O residuo foi
tratado com 50cm3 de acetato de aménio, sofrendo agitacdo magnética durante 24h em
temperatura ambiente. Efetuou-se novamente centrifugagéo e trés lavagens com agua
deionizada, juntando-se os sobrenadantes e evaporando-os até a secura. O residuo,
resultante da evaporacdo dos sobrenadantes até secura, foi diluido com &gua
deionizada em baldo volumétrico de 100 cm®.

Foi retirada uma aliquota de 5 cm® do baldo volumétrico e diluida em uma solucéo
de HCI (C = 2% v/v) até um volume de 100 cm® aferido em baldo volumétrico. Foi
retirada uma aliquota de 5 cm® deste bal&o volumétrico e adicionou-se 1cm?® de solucéo
tampéo de Sr (10 g/L) para eliminar os interferentes que poderiam estar presentes na
amostra. Determinou-se a concentragdo de magnésio (Cwg) por espectrometria de

absorcdo atbmica.
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3.3 ARGILA HIDROFOBICAS

3.3.1 Tratamento com AM

Foi verificado por Castro (2003) que a concentracdo de AM mais adequada para ser
utilizada é a solucdo a 6 ppm, pois em solu¢cdes mais concentradas, a banda de
absorcéo referente ao mondmero do AM decresce.

Dez porgbes pesando cerca de 50 mg de argila foram transferidas para erlenmeyer
de 250 cm® contendo 50 cm® de &agua deionizada sendo agitados durante 1 h em
agitador horizontal.

Apés agitacdo, foram adicionados nos erlenmeyers contendo as suspensfes
aquosas volumes de solucdo de AM para se obter solugcdes de 1 a 10 ppm. Cada
suspensdo foi novamente agitada por 1 h. As suspensdes, apo0s agitacdo, foram
deixadas em repouso por 24h em temperatura ambiente. No dia seguinte as
suspensdes foram centrifugadas e as fragbes do residuo foram reservados para
analises por DRX e espectroscopia IV e para os testes de aplicacdo. A selecdo dos
meétodos de separacdo das fases foi realizada de acordo com Castro (2003), onde foi
observado que somente a centrifugacdo n&o era suficiente para separar a argila da
solugéo aquosa.

A solucdo sobrenadante foi analisada para determinacdo da concentracdo de
equilibrio do AM em espectrofotdmetro com A = 670 nm.

Devido a diferencas na acidez das amostras, foi necesséario utilizar dois
comprimentos de onda para realizar as analises (585 nm), pois a coloragdo quando a
amostra apresenta maior acidez passa de azul para roxo, isto ocorreu nas amostras FT-
SE e SM.

A partir da determinacdo da concentracdo de equilibrio foi possivel determinar a

guantidade de AM adsorvido pelas amostras.
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3.3.2 Tratamento com BTMA

Este tratamento foi efetuado de acordo com os procedimentos descritos nos itens a
eb.

a) Neste tratamento seguiu-se 0 método descrito por Barbosa et al (2006): Foi
transferido para um frasco de polietileno de 100 cm3, 40 cm?® de &gua deionizada. Logo
apos, foi adicionado cerca de 1,94 g de amostra de argila sob agitacdo concomitante.
Cerca de 1,23 g do BTMA foi solubilizado em 2 cm3 de &gua deionizada e adicionada
lentamente no frasco de polietleno onde se encontra a suspensdo da argila sob
agitacao.

A suspensdo aquosa foi agitada por 20 min e deixada em repouso por 24 h para
posterior filtracdo simples em papel de filtro de filtracdo média. O papel de filtro
contendo a amostra foi deixado a temperatura ambiente por 48 h para secar.

A amostra foi pulverizada e guardada em frasco de polietileno para posterior
caracterizacdo e aplicacao.

b) Neste método, Ferreira et al (2006), foram preparados previamente suspensdes
aquosas de argilas a 4,86 % (4,86g de argila em 100 cm® de agua deionizada). Em
seguida foi adicionado o BTMA de maneira que sua concentracdo na suspensao
aquosa estivesse a 13 %.

Para este método, as quatro amostras foram saturadas previamente com NaCl. As
seguintes etapas foram seguidas: a) foram pesadas porcbes de 0,55 g de cada
amostra; b) foram adicionadas em cada porcdo 20 cm® de Agua deionizada; c) as
suspensdes foram agitadas por 20 min; d) em cada porgcao foram adicionados cerca de
1,2 g de NaCl; e) apos agitacdo as porcdes sdo deixadas em repouso por 24 hs; f) o
sobrenadante descartado apds centrifugacéo e o residuo foi lavado e centrifugado para
eliminar o excesso do sal e do cloreto disponivel em solucdo; g) em cada por¢ao foram
adicionados 20 cm?® de &gua deionizada e logo apds submetidos a agitagdo por 20 min;
h) foram adicionadas em cada suspensdo quantidade de BTMA para satisfazer a
relacdo 1:4; i) as suspensdes foram agitadas por 24 h; j) no outro dia, as amostras
foram centrifugadas (2500 rpms por 5 min), lavadas para eliminar o excesso do sal e
levadas a estufa a 60°C.
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3.4 DESCRICAO DOS TESTES DE ADSORCAO

3.4.1 Descricao do método utilizado na adsorgéo de Niquel

Dez amostras pesando 50 mg da amostra F-Esmec foram transferidas para
erlenmeyers de 250 cm® contendo 50 cm?® de agua deionizada sendo agitados durante 1
h em agitador horizontal.

Apoés agitacado, foi adicionado nos erlenmeyers contendo as suspensdes aquosas 0S
seguintes volumes da solucéo padrdo de Ni a 100 ppm: 0,5 a 5,0 cm®.

Para avaliar a eficiéncia da adsorcédo, foi avaliado o fator tempo de agitacdo das
amostras. Assim, foram realizadas trés analises onde as suspensfes foram agitadas
pelos periodos de 1 h, 12 h e 24 h. As suspensfes (figura 16), apos agitacdo, foram
deixadas por 24h em temperatura ambiente. No dia seguinte as suspensdes foram
centrifugadas e as fragbes do residuo foram reservados para analises por DRX e FTIR
e para os testes de aplicacdo. A solucdo sobrenadante foi analisada para determinacdo

da concentracao de equilibrio do Ni.

Figura 16: Teste da adsorcdo de Ni com a amostra F-Esmec.
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3.4.2 Descricdo do método utilizado na co-adsorgao de AM

Os testes de co-adsor¢cdo com o AM seguiram 0os mesmos procedimentos realizados
na secédo 3.3.1.

3.4.3 Descri¢cdo do método utilizado na co-adsorcao de Ni

Os testes de co-adsorcdo com o Ni seguiram os mesmos procedimentos realizados
na secdo 3.4.1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA

4.1.1 Separacao granulométrica

O difratograma do residuo resultante da peneiracdo (FT-SE/P) apresentou intensos
picos de quartzo (3,33 nm/ 26°26 e 4,27 nm / 20°2 6), porém, apresentou ainda picos
significativos de argilominerais (picos referentes a dgo; €m 15 nm, 10 nm e 7nm).

Dos 8 Kg da fragdo FT-SE, obteve-se apenas 100 g de argilominerais, ou seja, da
fracdo F-Esmec.

Com o procedimento de separacdo a uUmido foi possivel obter os seguintes
rendimentos de areia, silte e argila: 33% de areia grossa, 20% de areia fina, 34% de

silte, 8% de areia fina + silte e 5% de argilominerais.
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4.1.2 Composicado Quimica

Na Tabela 1 estdo ilustrados os teores dos elementos maiores em percentagem,
dos elementos tracos também em percentagem e dos elementos Zr, Sr, Ba, Rb e S em
ppm determinados por FRX.

Os resultados da andlise quimica mostram que o material do Acre apresenta alto
teor de Fe, dificultando possivel aplicacdo em catélise, e alto teor de K, sendo que este
ion ndo hidrata facilmente ndo permitindo assim a separagédo das camadas.

Quando as lamelas tem suas cargas compensadas pelo ion Sédio elas ficam mais
afastadas, pois como o ion sédio € monovalente a energia de interacdo € menor
permitindo a penetracdo de uma maior quantidade de agua no espaco interlamelar. (DA
LUZ et al, 2003).

A andlise quimica indica que a esmectita contém significativo teor de Fe, Ca e Mg,
sugerindo que estas sejam do tipo montmorilonita — nontronita (CARROL, 70).

Na tabela 2 séo ilustrados os teores dos elementos trocéveis, ou seja aqueles
nutrientes que estdo disponiveis para absorcdo pelas plantas, determinados nas
amostras FT-SE e F-Esmec.
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Tabela 1: Dados da composi¢cado quimica das amostras FT-SE e F-Esmec, e de dados
encontrados na literatura para algumas esmectitas.

Elementos F-Esmec FT-SE Rf1 Rf2 Rf3 Rf4
H,O " 6,6 9,6 6,9 ND ND ND
H,O * 17,7 13,5 14,7 ND ND 19,9
SiO, 51,3 62,9 51,8 58,6 58,7 41,4
Al,O3 26,2 19,0 16,9 20,4 25,6 55
Fe,03 6,5 55 5,7 3,4 2,4 29,9
TiO, 0,4 0,3 0,5 0,3 ND <0,1
P20s 0,7 0,1 0,1 ND ND ND
Na,O 0,8 0,6 0,3 3,1 1,6 <0,1
K20 2,4 3,1 1,9 0,2 0,9 <0,1
MgO 1,3 0,9 1,6 1,9 3,0 0,6
CaO 1,3 1,2 1,9 ND 0,7 2,0
Cu (ppm) 1,4 0,8 0,0035 ND ND ND
Zn (ppm) 3,2 2,5 0,0120 ND ND ND
Co (ppm) 14 1,0 0,0062 ND ND ND
Ni (ppm) 0,4 0,3 0,0057 ND ND ND

MnO 9,2 6,4 0,03 ND ND ND
Cr (ppm) 2,1 1,6 0,0070 ND ND ND
Zr (ppm) 106.2 149.8 ND ND ND ND
Sr (ppm) 132.2 95.8 ND ND ND ND
Rb (ppm) 172.7 131.7 ND ND ND ND
Ba (ppm) 445.1 449.3 ND ND ND ND
S (ppm) 43.3 45.6 ND ND ND ND

Rf; = Montmorilonita de Sena Madureira; Rf, = Montmorilonita; Rf; = Beidelita; Rf, = Nontronita, ND = Nao

determinado.

Tabela 2: Elementos trocaveis das amostras FT-SE e F-Esmec.

Elementos Trocaveis

ca*
Mg?*
Na*
K+
A"

Amostra FT-SE

114 mmol/L

22 mmol/L
7 mmol/L
13 mmol/L
30 mmol/L

Amostra F-Esmec

167 mmol/L
75 mmol/L
10,5 mmol/L
22 mmol/L
30 mmol/L




93

4.1.3 Composicao Mineralogica

4.1.3.1 DRX

A figura 17 ilustra os difratogramas da amostra F-Esmec ap0s trés processos de
separagcdo granulométrica. Como visto, 0s processos ndo alteraram significamente a
guantidade de quartzo presente na amostra.

Os difratogramas das amostras FT-SE e F-Esmec pelo método do po (figura 18),
mostraram que as duas amostras apresentam a mesma composi¢cao mineraldgica, visto
gue os difratogramas sdo praticamente idénticos diferindo apenas nas intensidades dos
picos referentes as reflexbes do quartzo, que sdo muito mais intensos na amostra FT-
SE.

As reflexfes referentes aos espacamentos basais dgpp: em 15 nm, 10 nm e 7 nm
indicam a presenca dos argilominerais esmectita, illita (muscovita) e caulinita
respectivamente, além dos picos caracteristicos do quartzo, que é o mineral mais
abundante.

Dos argilominerais as esmectitas sdo as mais abundantes. Segundo Almeida (2005),
as esmectitas ocorrem bastante na regido central do Acre, mais precisamente entre os
rios Purus e Jurua, as illitas apresentam ocorréncia maior nos sedimentos dos rios laco
e Caeté, e a caulinita € de menor ocorréncia nestes sedimentos.

Estes minerais sdo frequentemente observados em argilas coletadas em territério
acreano, tendo sempre o quartzo como mineral mais abundante (FERNANDES, 2006;
ALMEIDA, op. cit.).

O pico em 10 nm pode corresponder a illita ou a muscovita. Segundo a literatura
(SANTOS, 1975) para distinguir estes dois minerais € necessario uma analise
granulométrica dos argilominerais da amostra, mas devido as caracteristicas geoldgicas
do local de coleta (margem esquerda do rio Acre) os geologos do IG afirmam se tratar

do argilomineral illita.
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Figura 17 : Difratograma das amostras F-Esmec, F-Esmec-SQ1 e F-Esmec-SQ?2.
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Figura 18 : Difratograma das amostras F-Esmec e FT-SE.

Para uma andlise mais completa dos argilominerais, € necessario preparar uma
lamina onde os argilominerais se dispdem orientados na posi¢ao doo1, para que 0s picos
sejam mais intensos (figura 19).

A andlise da lamina orientada mostrou picos em 15 nm, 10 nm e 7 hm mais intensos
como esperado.

A lamina orientada apos andlise em DRX foi submetida a tratamento com
etilenoglicol, que no caso das esmectitas houve expansdo do espacamento basal doo:
de 15 nm para 17 nm. As reflexbes dgo; de illita e caulinita apdés tratamento com

etilenoglicol ndo sofrem alteracoes.
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Apoés analise da amostra glicolada por DRX, a lamina foi levada a mufla para
aguecimento a 400T e outra lamina da mesma amostra foi aquecida a 550C.

Com o aquecimento a 400C os picos da caulinita (7 nm e 3,5 nm) ainda néo
sofreram desintegracgao.

J4 com aquecimento a 550C os picos de caulinita ndo estdo mais presentes,

apenas os correspondentes ao da illita.

Counts

000 _[F-ESMPE - ORIENTADA

100 |

F-ESMEC - GLICOLADA
900 |

400 ]

100 |

F-ESMEC - AQUECIDA
400 ]

100 |

[2Theta

Figura 19 : Difratogramas obtidos da amostra F-Esmec (orientada, glicolada e aquecida
a 550 °C).
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As reflexdes (060) permitem distinguir se o argilomineral € dioctaédrico ou
trioctaédrico, pois o eixo b da cela unitaria € sensivel ao tamanho dos cétions e ao fator
de ocupacao na folha octaédrica (MOORE e REYNOLDS, 1979).

A intensidade do pico 060 na amostra F-Esmec foi d(060) = 1,49912 nm em 61,8391
26; d(060) = 1,49912 nm em 62,0097 26 e d(060) = 1,54152 nm em 60,0154 26.

Comparando-se os dados obtidos das analises com os dados obtidos na literatura,

conclui-se que os argilominerais esmectita, illita e caulinita séo dioctaédricos.

Tabela 3: Reflexdes (060) citadas na literatura para alguns argilominerais (Fonte:
MOORE e REYNOLDS, op. cit.).

Mineral d(060) 20

Caulinita 1,490 A 62,31
Montmorilonita 1,492 — 1,504 A 62,22 — 61,67
Illita 1,499 A 61,90
Nontronita 1,521 A 60,91
Sepiolita 1,540 — 1,550 A 60,07 — 59,65

Vermiculita 1,541 A 60,03
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4.1.3.1.1 Teste de Solubilidade com Acido Diluido

O que foi observado nos difratogramas das amostras F-Esmec e FT-SE (Figura 20)
apos o tratamento acido € que os picos ficaram mais arredondados evidenciando perda
de cristalinidade da amostra e que houve decréscimo na posicdo dos picos das duas
amostras, isto devido a lixiviagdo causada pelo acido na amostra.

Estes dados estdo coerentes com os dados encontrados na literatura. No estudo de
Tavani e Volzone (1999), em que foi realizada a adsor¢do de acido sulfarico diluido
(0,01 mol dm® a 1,00 mol dm® por uma esmectita, foi verificado que durante o
tratamento &cido da esmectita foi produzido um dano progressivo da sua estrutura
cristalina, evidenciado pelos dados da amplitude e espagamento doo; obtidos por DRX.

Dombrowsky e Henderson, apud Diaz e Santos (2001), evidenciaram que as
esmectitas apos tratamento com &acido apresentam as seguintes modificacdes: a borda

I** ou Mg?") s&o expostos ao

do cristal se rompe e os cétions da folha octaédrica (A
acido e se tornam soluveis; o diametro superficial dos poros expande; o “grau de
cristalinidade” do argilomineral, avaliado pela medida do espacamento dgo1 € amplitude,
e reduzido; a area especifica superficial da esmectita aumenta ao maximo, mas se

submetida a tratamento adicional esta é reduzida.
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Figura 20: Difratograma das amostras: F-Esmec tratada com HCI e da amostra FT-SE
tratada com HySO,.
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4.1.3.1.2 Argila hidrofébica

Assim como para o AM, nao ocorreu alteracdo no espacamento basal das amostras
de argila apds adsor¢cdo do BTMA, como descrito por Polubesova et al (1997).
Segundo Polubesova et al (1997), a espessura molecular do BTMA é 0,46 nm que

corresponde ao espaco interlamelar das esmectitas montmoriloniticas.

Counts
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FT-SE AM
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Figura 21: Difratogramas da amostra FT-SE, FT-SE/AM e FT-SE/BTMA.
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Figura 22: Difratograma das amostras FT-SE, F-Esmec, SM e SWy-2 sob tratamento
com BTMA.
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41.3.2 FT-IR

Os espectros de infravermelho para as duas amostras (F-Esmec e FT-SE) se
mostraram bastantes semelhantes em relacdo aos estiramentos observados, diferindo
apenas na intensidade de algumas bandas. As bandas localizadas no intervalo 4000 —
3000 cm™ apresentam a mesma intensidade nas duas amostras, nas demais, as
bandas da amostra FT-SE apresentam maior intensidade e as bandas estdao mais bem
definidas em alguns intervalos.

Para a analise dos dados obtidos dos espectros de FT-IR foram consultados
diversos dados encontrados na literatura, sendo que muitos deles divergiam em relacdo
as atribui¢cbes dos estiramentos das bandas.

Na regido de 400 — 800 cm™ podem ser observados as deformacées angulares (Si —
O - M) das ligacbes nos tetraédros, fornecendo informagfBes de substituicdes
isomorficas tetraédricas (GADSDEN, 1975; FOLLETO et al, 2001; RODRIGUES 2003;
MADEJOVA et al, 1994, MADEJOVA et al, 1996). Nas duas amostras foram
observados duas banda, um em 778 cm™ evidenciando que parte do silicio foi
substituido por aluminio na folha tetraédrica, outra banda em 530 cm™ referente a
frequéncia da ligacdo Si — O — Al, no qual o silicio pertence a folha tetraédrica e o
aluminio pertence a folha octaédrica, segundo Srasra et al, 1994.

De acordo com Chourabi et al (1981) e Serratosa et al (1968), na regiao
compreendida entre 900 — 1100 cm™ ocorrem as freqiiéncias de vibracdo angular da
ligacdo Al — OH — Al da folha octaédrica, e os estiramentos das ligacées Si — O no plano
e fora do plano.

Outra regido, entre 1620 — 1650 cm™ esté relacionada com a deformacéo da ligacédo
da agua de hidratacao.

A (ltima regido situada entre 3400 — 3700 cm™ também esta relacionada com
estiramentos da ligacéo da agua de hidratacéo e dos estiramentos das ligacdes na folha
octaédrica como observado por: Madejova et al, 1996; Tavani et al, 1999; Srasra et al,
1994; Folleto et al, 2001; Gadsden 1975; Van der Marel and Beutelspacher 1976.

Segundo Srasra et al (1994), as bandas em 3626 cm™ e 915 cm™ referentes ao

estiramento da ligagdo Al — OH — Al podem caracterizar a argila como dioctaédrica ou
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mais precisamente, como uma esmectita dioctaédrica. A fraca intensidade das bandas
em 3695 cm™ e 965 cm™ sugerem que a presenca de caulinita na amostra é inferior a
5%.
A intensidade da banda em 470 cm™ é maior que a observada normalmente para
esmectita dioctaédrica pobre em Mg. (Isto pode ser devido a presenca de Mg como
cation trocavel ou fazendo parte da estrutura cristalina).
A figura 23 mostra os espectros das amostras FT-SE e F-Esmec sobrepostas.
Os espectros de FT-IR (figuras 24, 25, 26 e 27) das amostras apos tratamento com
AM e BTMA, respectivamente, além das bandas referentes as argilas, mostram bandas
referentes a estiramentos caracteristicos de compostos organicos, tais como:
« Bandas em 3000 cm™ — 2900 cm™ s&o referentes ao estiramento da ligacdo C —
H (C sp®) do anel aromatico e as ligagdes C — H (C sp®) do grupo metil.

« Bandas na regido de 1500 — 1000 cm™: nesta regido sdo observados os
estiramentos referentes as deformacdes das ligacdes C — N (N terciario) em
1350 cm™; os grupos CH3 tem torcdo com absorcéo caracteristica em 1375 cm™
e 1400 cm™; em 1450 cm™ sdo observadas as deformacgdes angulares do grupo
CH, no plano; e dois picos largos em 1500 cm™ e em 1400 cm™ s&do observados
referentes ao estiramento da ligagcéo C = C.

« S&o observadas bandas de estiramentos na regido de 2000 cm™ — 1660 cm™

caracteristicos de anel aromatico monossubstituido.

» Outras bandas também sé&o caracteristicas dos estiramentos das ligagdes C = C,

nas regides de 1600 cm™ — 1475 cm™ e 900 cm™ — 690 cm™. (Silverstein et al,
1991).
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Figura 23 : Espectro de FT-IR das amostras FT-SE e F-Esmec.
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Figura 24: Espectro de FT-IR da amostra F-Esmec submetida a tratamento com AM.
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Figura 25: Espectro de FT-IR das amostras F-Esmec e FT-SE submetidas ao
tratamento com BTMA.



106

------- SWY-AM

88,2
s oA T~ e SWY-BTMA
80
75
70 l
65_]
60|

%T
554
50
454
40
35
0,0.
T T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 500 400,0

Figura 26: Espectro de FT-IR da amostra SWy-2 submetida a tratamento com AM e
BTMA.
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Figura 27: Espectro de FT-IR da amostra SM submetida a tratamento com BTMA.
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As figuras 23 e 24 ilustram os espectros de FT-IR das amostras FT-SE/BTMA e F-
Esmec/BTMA. Como o BTMA se trata de um composto organico, as principais bandas
referentes aos estiramentos de suas ligagbes que permitem caracteriza-las, séo

equivalentes as discussdes atribuidas aos espectros de FT-IR para o AM.
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4.1.3.3 ATD - ATG

A curva ATD para a amostra F-Esmec apresenta cinco picos bem definidas e dois
pouco definidas. O pico em 609 T so0 € visivel usan do uma taxa de aquecimento de 10
C/min, ndo sendo visivel com taxa de 20 T/min, en quanto que o pico em 890 €T s0 é
perceptivel a 20 T/ min. A 10 T/min os picos sd0 mais intensos e mais estreitos que a
analise feita a 20 T/min, onde 0s picos sdo mais | argos e curtos.

A figura 28 mostra as curvas de analise simultdnea ATD — ATG para as amostras F-
EMEC e FT-SE. Na amostra FT-SE, a curva de ATD mostrou comportamento um pouco
diferente da amostra F-Esmec, apresentando dois picos ndo observadas na curva da
amostra F-Esmec e ndo sendo perceptivel o picoem 890 .

Em ambas curvas de ATG houve duas grandes perdas de massa (Figura 28, Tabela
4). Entre 0 - 200 °C ocorre a maior perda de massa e esta relacionada provavelmente a
perda da agua adsorvida na superficie das argilas. Observa-se que para a faixa de
temperatura entre 400 - 600 °C onde ocorre perda de agua, carbonizacdo de matéria
organica de acordo com Gomes (1984) e Tan et al (1986).

Dois picos intensos de reacdo endotérmica foram observados nas duas amostras,
um abaixo de 100C (em 70C para a amostra total e 83T para a amostra F-Esmec) e
outro pico em 150C. O primeiro pico corresponde a perda da agua de umidade
adsorvida na superficie da argila, é caracteristico de caulinita. O segundo pico refere-se
a perda da 4gua adsorvida intercalada entre as camadas, principalmente de esmectitas
e illitas (VIEIRA et al, 2003; TAN et al op. cit.).

Um outro pico de reacdo endotérmica foi observado em 510C, que corresponde ao
processo de desidroxilagcdo dos argilominerais caulinita, illita e esmectita. De acordo
com Rodrigues (2003), no caso da caulinita a desidroxilagdo inicia em 400C e termina
em 600C, quando comeca a formacdo da metacaulinita. Para illita e esmectita, a
desidroxilacdo ocorre entre 400C e 700C, sendo qu e para dioctaédricos, a
desidroxilacdo ndo destroi a estrutura cristalina que s6 comeca a ser destruida com
temperatura acima de 800C. Mas se estes argilomine rais forem trioctaédricos, a

desidroxilacdo destruira a estrutura cristalina.
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No caso de amostra rica em ferro ocorre pico entre 500C — 550C, essa
temperatura de perda de hidroxila caracteriza a amostra como rica em ferro (DA LUZ et
al, 2003), ndo ocorrendo nas curvas da amostra SWy-2 devido esta conter pouco Fe.

O pico observado a cerca de 330° C corresponde a decomposi¢cdo da matéria
organica contida na amostra (FOLLETO et al, 2001). Este pico se apresentou em todas
as amostras, exceto na amostra SWy-2.

Dois picos endotérmicos de baixa intensidade foram observados a 580C e 600C
na amostra total. O primeiro corresponde a transformagéo do quartzo — a em quartzo —
B. O segundo pico deve ser ao correspondente a perda de hidroxila da illita que ocorre
geralmente nesta temperatura, de acordo com dados obtidos por Vieira et al (2000).

Na amostra esmec, nesta faixa ocorre apenas uma pequena banda em 609<C, que
deve corresponder a illita.

A amostra F-Esmec teve 14,75% de perda de massa e a amostra FT-SE perdeu
15,38%.
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Tabela 4: Temperaturas onde ocorreram transformacfes nas amostras: FT-SE, F-
ESMEC, FT-SE/BTMA, FT-SE/AM, F-ESMEC/BTMA, F-ESMEC/AM, SM/BTMA E SWY-
2/BTMA, ocorridas em ATD — ATG.

TEMPERATURAS EM °C

AMOSTRAS
<200 = 250 350 - 400 = 500 = 600 =700 900
F-ESMEC sim sim sim sim sim sim sim
FT-SE sim sim sim sim sim sim sim
F-ESMEC/BTMA sim sim sim sim sim néo néo
FT-SE/BTMA sim sim sim sim sim sim sim
SM/BTMA sim sim sim sim sim sim nao
SWY/BTMA sim sim sim néo sim sim sim
F-ESMEC/AM sim sim sim sim sim sim sim
FT-SE/AM sim sim sim sim nao sim nao
Perda de Massa sim sim sim sim sim nao néo
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4.1.3.4 FRX
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Figura 33 : Espectro de fluorescéncia analisado com o cristal 2 e tubo de molibdénio
para a amostra FT-SE.
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Figura 34 : Espectro de fluorescéncia analisado com o cristal 2 e tubo de molibdénio
para a amostra F-Esmec.

Os picos das duas amostras analisadas pelo tubo de molibdénio apresentam quase
a mesma intensidade e apresentam os mesmos picos correspondendo aos mesmos
elementos quimicos nas duas amostras. A diferenca mais notavel sdo as intensidades
dos picos do elemento ferro na amostra F-Esmec que sdo mais intensos (ndo serdo

discutidos aqui os resultados apresentados pelas amostras referentes aos demais
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elementos quimicos, visto que foi dado maior importancia aos resultados referentes aos

minerais pesados contidos nas amostras).
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4.1.3.5 MEV

As imagens geradas em MEV com detector de elétrons secundéarios (SE), e
condicbes de média resolucdo mostram que tanto a amostra FT-SE quanto a amostra
F-Esmec apresentam a mesma textura: superficie rugosa com graos muito evidentes
gue parecem ser aglomerados de graos menores (figura 35).

Em condicdes de alta resolucdo, mais detalhes das estruturas das amostras foram
observadas (figuras 38 e 43). Para a amostra F-Esmec, foi realizada imagens da
amostra orientada, onde se pode observar melhor a textura do material (figuras 39 a
41). Esta amostra se assemelha muito com as imagens obtidas em MEV para a
amostra SWy-2 obtidos por Da Luz (2003) onde a amostra apresenta-se de aspecto
retorcido e emaranhado, de acordo com a descri¢do de Sousa Santos (1975).

As analises semiquantitativas MEV/EDS estao ilustradas nas figuras 44 — 47 e nelas
foi evidenciado, como obtido nas analises quimicas, composicdo compativel com

argilominerais, apresentando picos intensos de Si (0 mais intenso), Al, Mg, K e Fe.
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30um

Figura 36: Imagem de MEV — ES da amostra FT-SE, vista com aumento de 478 X.
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Zone Mag= 121 KX

Figura 37: Imagem de MEV — ES da amostra FT-SE, vista com aumento de 1.21K X.

Figura 38: Imagem de MEV — ES da amostra FT-SE, vista com aumento de 4.00 K X.
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Zone-Mag = " 4.08 KX

Figura 40: Imagem de MEV — ES da amostra F-Esmec, vista com aumento de 5.00 K
X.
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X.

Figura 42: Imagem de MEV — ES da amostra F-Esmec, vista com aumento de 368 X.
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Zone Mag = 832 X

Figura 43: Imagem de MEV — ES da amostra F-Esmec, vista com aumento de 832 X.

As imagens capturadas com o detector de elétrons retro-espalhados (EDS)
mostraram graos claros, tendo composicdo quimica compativel com a composicdo de

argilominerais.
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Figura 44: Imagem de MEV / EDS da amostra FT-SE, vista com aumento de 766 X.
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Figura 45: Espectro EDS dos pontos 1, 2 e 3 da figura 44.
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Figura 46: Imagem de MEV — RE da amostra F-Esmec, vista com aumento de 238 X.

Figura 47: Espectro EDS dos pontos 1 e 2 da figura 46.
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4.1.4 CTC

Os resultados de CTC obtidos por complexometria com EDTA foram melhores que
0s obtidos por AA. Na tabela 5 estéo ilustrados os valores da CTC por complexometria
com EDTA para as amostras FT-SE e F-Esmec em cmol/Kg.

Estes resultados estdo um pouco acima da média encontrada para amostras
naturais na literatura que € de 150 cmol/Kg.

Tabela 5: Valores de CTC obtidos a partir de tratamentos com cloreto, sulfato e acetato
de magnésio empregando-se o0 método de Righi (1988) e determinando-se o Mg por
complexometria com EDTA.

Amostra/unidade  EDTA/CTC/MgCl, EDTA/CTC/Mg,SO4 EDTA/CTC/(CHsCOO),Mg
F-Esmec(cmol.Kg™) 177 186 173
FT-SE(cmol.Kg™) 87 95 98




125

4.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

4.2.1 Adsorcao de AM

O trabalho desenvolvido por Neumann et al (2000) consiste de uma grande
contribuicdo quanto ao entendimento dos processos de interacdo entre corantes
organicos (principalmente o AM) e argilas em suspensdo aquosa, descrevendo
especificamente sobre os corantes catibnicos em solucdo homogénea, corantes em
meio micro-heterogéneos, sobre a influéncia das argilas nos processos de agregacao
de corantes e do efeito da adicdo de NaCl nas suspensfes de argila contendo
corantes.

Nas isotermas de adsorcdo de AM, as amostras F-Esmec, FT-SE e SM (figuras 49,
50 e 52, respectivamente) apresentaram 0 mesmo comportamento: a isoterma comeca
crescente e a partir do sétimo ponto ela tende a se manter constante.

A isoterma da amostra SWy-2 (figura 51) com AM se mostrou bem mais regular que
as demais amostras (seus pontos estdo dispostos uniformemente) e s6 a partir do nono
ponto que a isoterma comeca a ficar constante.

A figura 48 ilustra as isotermas de adsorcdo do AM das quatro amostras. Como
observado, as amostras F-Esmec e FT-SE apresentam comportamento praticamente
idénticos, sendo que a amostra F-Esmec apresenta um discreto aumento no valor de Q.

Para se interpretar com mais precisdo os dados experimentais de adsorcao,
geralmente sdo empregados modelos tedricos cujo objetivo é estimar graficamente os
parametros dessas equacdes na forma linear.

O ajuste dos dados experimentais foram obtidos com os modelos das isotermas de
Langmuir e Freundlich.

Estes dois modelos foram escolhidos por serem modelos simples e de facil
entendimento e por estes reproduzirem bem os dados experimentais.

Em todas as isotermas teoricas de Langmuir, os valores de Q foram multiplicados
por 103, pois a mesma se distanciou bastante das isotermas experimentais e de
Freundlick.
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Isotermas de adsorcéo de AM pelas amostras:
F-Esmec, FT-SE, SWy-2 e SM

Q (mg/g)

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Concentracéo de equilibrio (mg/L)

Figura 48: Isotermas de adsorcdo do AM pelas amostras F-Esmec, FT-SE, SWy-2e
SM.

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE AM PELA
AMOSTRA F-Esmec
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Figura 49: Isotermas de adsorcédo de AM (experimental e tedricas) pela amostra F-
Esmec.
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ISOTERMAS DE ADSORCAO DE AM PELA
AMOSTRA FT-SE
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Figura 50: Isotermas de adsorcédo de AM (experimental e tedricas) pela amostra FT-SE.
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O comportamento apresentado pelas amostras FT-SE e F-Esmec foi bem
semelhante.

A figura 50 mostra a isoterma de adsorcdo da amostra SWy-2 e as respectivas
isotermas tedricas de Freundlick e Langmuir.

O resultado apresentado por esta amostra esta de acordo com os dados
apresentados por Hang e Brindley (1970), Rytwo et al (1991) e Margulies et al (1988).
Nestes trabalhos sé&o estudados os mecanismos de interacdo da montmorilonita padréo
de Wyoming (SWy — 1) com o Azul de metileno e outros corantes organicos. O AM é
utilizado principalmente para se determinar a éarea especifica e a CTC da
montmorilonita SWy-1.

Como esperado, a amostra coletada no Acre apresentou diferente comportamento
em relagdo a montmorillonita SWy-2, devido ser uma amostra natural, com diferencas

no pH, composic¢éo, impurezas, etc.
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Figura 51:

Q (mg/g)

129

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE AM PELA
AMOSTRA Swy-2

0,7
0,6
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Isotermas de adsorcao de AM (experimental e tedricas) pela amostra SWy-
2.

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE AM PELA
AMOSTRA SM

o N b~ OO 0

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Concentracédo de equilibrio (mg/L)

Figura 52: Isotermas de adsorcéo de AM (experimental e tedricas) pela amostra SM.
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4.2.2 Adsorcao de Ni pela amostra F-Esmec

O niquel (Ni), apesar de nao ser considerado um poluente potencial, esta presente
no lixo doméstico e 0 seu acumulo (aumento de concentracdo) nos lixdes ou aterros
sanitarios pode contaminar o solo e os mananciais de abastecimento de agua, estando
presente em varias ligas metalicas, imés, misturadas em gesso, em aco inoxidavel,
alguns recipientes para uso em meio basico, turbinas e motores a jato, filamentos de
radiadores elétricos, moedas, etc., além de ser eliminado como residuo em efluentes
(LEE, 1996; MAHAN e MYERS, 1995).

Os experimentos mostraram que 1h é o tempo suficiente que a amostra deve ficar
sob agitacdo com a solucéo de Ni para se obter bons resultados de adsorgao, pois o
valor de Q, em mg/g, de Ni adsorvido apds 24 h de agitacdo da solucéo foi praticamente
0 mesmo obtido sob agitacdo por 1h (figura 53).

As figuras 54, 55 e 56 mostram as isotermas de adsor¢cdo da amostra F-Esmec sob
diferentes tempos de agitacdo da amostra F-Esmec em contato com a solugéo de Ni (1,
12 e 24 hs).

Os sete primeiros pontos também s&o suficientes para se observar uma boa
isoterma.

A isoterma de Freundlick é a que mais se aproxima das isotermas experimentais

para a adsorcéo de Ni pela amostra F-Esmec.
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Isotermas de Adsorgao de Ni pela
amostra F-Esmec

Q (mg/g)
oORr N ®WM OO

0 1 2 3 4 5
Concentracao de equilibrio (mg/L)

Figura 53: Isotermas de adsorcéo de niquel pela amostra F-Esmec sob 1, 12 e 24 hs
de agitacao.

ISOTERMAS DE ADSOR(;AO DE Ni PELA
AMOSTRA F-Esmec 1h

Q (mglg)

O L N W M O O N

0 1 2 3 4 5
Concentracédo de equilibrio (mg/L)

Figura 54: Isotermas de adsor¢éo de niquel (experimental e tedricas) pela amostra F-
Esmec (amostra submetida a agitacao por 1h).
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ISOTERMA DE ADSOR(}AO DE Ni PELA
AMOSTRA F-Esmec 12h

6
5
4
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2

1

0 1 2 3 4 5
Concentracao de equilibrio (mg/L)

Figura 55: Isotermas de adsorcéo de niquel (experimental e tedricas) pela amostra
F-Esmec (amostra submetida a agitacao por 12h).

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE Ni PELA

5 AMOSTRA F-Esmec 24h
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4
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2 3
Concentracéo de equilibrio (mg/L)

Figura 56: Isotermas de adsorcéo de niquel (experimental e tedricas) pela amostra
F-Esmec (amostra submetida a agitacao por 24h).
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4.2.3 Co-adsorcao de Ni pelas argilas - BTMA

Nas figuras 57 e 58 sdo ilustradas as isotermas experimentais e teoricas de
adsorcao de niquel pelas amostras FT-SE/BTMA e F-Esmec/BTMA.

Na adsorcdo de Ni pelas amostras FT-SE/BTMA e F-Esmec/BTMA, figura 60, as
isotermas das amostras se assemelharam muito e se mostraram bem uniformes.

N&o ocorreu, como esperado, uma diminuigdo na adsor¢cao do Ni pelas amostras FT-
SE e F-Esmec sob tratamento com o cation de amonio quaternario. Isto se deve as
interacbes especificas existentes entre adsorvente e adsorvato, como observado nos
experimentos de Gersti and Mingelgrin (1979). Quando comparado os resultados de
adsorcdo da amostra F-Esmec sem tratamento com o cation orgénico e da amostra
com o tratamento, figura 59, observa-se que a amostra F-Esmec/BTMA adsorve melhor
o Ni.
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ISOTERMAS DE ADSORCAO DE Ni PELA
AMOSTRA F-Esmec/BTMA

Q (mg/9)

O P N W »~ O O

0 1 2 3 4
Concentracédo de equilibrio (mg/L)

Figura 57: Isotermas de adsorcéo de niquel (experimental e tedricas) pela amostra
F-Esmec / BTMA.

ISOTERMAS DE ADSORCAO DE Ni PELA
AMOSTRA FT-SE/BTMA

Q (mg/g)

0 1 2 3 4 5
Concentracédo de equilibrio (mg/L)

Figura 58: Isotermas de adsorcéo de niquel (experimental e tedricas) pela amostra
FT-SE / BTMA.
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Isotermas de adsorcao de Ni pelas amostras:
F-Esmec/BTMA e F-Esmec

Q (mg/g)
w

0 1 2 3 4 5

Concentragao de equilibrio (mg/L)

Figura 59: Comparativo das Isotermas de adsor¢cao de niquel pelas amostras F-Esmec
/ BTMA e F-Esmec.

Isotermas de adsorcao de Ni pelas amostras:
F-Esmec/BTMAe FT-SE/BTMA

Q (mg/g)

0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 4
Concentragéo de equilibrio (mg/L)

Figura 60: Comparativo das Isotermas de adsorcao de niquel pelas amostras
F-Esmec/BTMA e FT-SE / BTMA.
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4.2.4 Co-adsorcdo de AM pelas argilas - BTMA

Foram avaliadas as capacidades adsortivas das amostras F-Esmec/BTMA, FT-
SE/BTMA, SM/BTMA e SWy-2/BTMA utilizando-se o AM como adsorvato.

Para as mesmas condi¢cdes de andlise realizada para a adsorcdo do AM pelas
amostras sem tratamento prévio com o BTMA, ocorreu adsorgdo total do AM pelas
respectivas amostras, como previsto por: Mills e Biggar (1969), Gersti e Mingelgrin
(1979), Mortland (1979), Boyd et al (1988), Margulies et al (1988), que em seus estudos
evidenciam as intera¢des organofilicas.

O cation orgéanico, BTMA, interagindo com as superficies das argilas naturais foram
mais eficientes na adsorcdo do AM do que as argilas sem o tratamento prévio com este
sal.

Na figura 61 estéo ilustradas as possiveis possibilidades de interagcdo das moléculas
de AM com a superficie das amostras tratadas com o BTMA apresentando também a

possibilidade de as moléculas do AM intercalarem nos espacgos interlamelares.
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BTMA

Figura 61: Esquema ilustrativo das possiveis possibilidades de interagdo entre as
moléculas de AM e as amostras tratadas com BTMA.
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5 CONCLUSOES

A amostra de argila coletada em Rio Branco — Acre é constituida principalmente por
guartzo, o mais abundante, esmectita, illita e caulinita, sendo que dos argilominerais as
esmectitas sdo as mais abundantes na amostra.

O espacamento basal das amostras ndao mudaram significantemente com a
adsorcédo do AM e do BTMA, isto porgue as dimens@es do céation organico apresenta-se
na mesma ordem de grandeza do espagamento interlamelar das esmectitas.

A isoterma teodrica de Freundlick é a que melhor se ajusta dos valores experimentais.

Nos testes de adsorcéo realizadas com solu¢cdes AM a quantidade adsorvida (mg/g)
ocorreu na seguinte ordem: F-Esmec>FT-SE>SWYy-2>SM.

O cation organico, BTMA, interagindo com as superficies das argilas naturais foram
mais eficientes na adsorcdo do AM do que as argilas sem o tratamento prévio com este
sal.

Para se avaliar o tempo que a amostra F-Esmec deveria ficar em contato sob
agitacdao com a solucdo de Ni, foram realizadas trés isotermas de adsorcdo, onde o
tempo de agitacédo da solucéo de Ni em contato com a argila variou em 1h, 12hs e 24
hs. Os experimentos mostraram que 1h € o tempo suficiente que a amostra deve ficar
sob agitacdo com a solucéo de Ni para se obter bons resultados de adsor¢cao, pois o
valor de Q, em mg/g, de Ni adsorvido apds 24 h de agitacdo da solucéo foi praticamente
0 mesmo obtido sob agitac&o por 1h.

O tratamento das argilas com o BTMA aumentou a quantidade adsorvida do niquel
presente em solucdes aquosas, assim como o ocorrido nos testes de adsor¢cdo com o
AM.

Em todos os testes de adsor¢do, a fracdo F-Esmec foi a que apresentou melhor

resultado de adsorc¢éo.
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