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RESUMO

As argilas do tipo esmectitas apresentam vasta aplicacdo nos campos
industriais devido principalmente as suas propriedades de adsor¢cdo. No entanto,
torna-se necessario submeté-las a tratamentos quimicos para otimizar suas
potencialidades. O presente trabalho teve como principal objetivo analisar os
efeitos da ativagdo acida na argila Brasgel ‘in natura’. Na ativagéo acida utilizou-se
0 acido cloridrico concentrado em diferentes concentragdes (3M, 4,5M e 6M) na
temperatura de 70°C durante 30 minutos. As amostras ‘in natura’ e ativadas foram
caracterizadas pela técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). Os resultados mostram
que as propriedades da argila apos a ativacdo sdo melhoradas, podendo ser

aplicadas como adsorventes no tratamento de aguas residuarias.
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INTRODUGCAO

Problemas ambientais gerados pelos descartes de efluentes industriais
contaminados nos rios e mares, aliados as leis ambientais que sdo cada vez mais
rigorosas estimulam pesquisas nesta area, visando o desenvolvimento de métodos
alternativos, que sejam de baixo custo e ao mesmo tempo eficientes no tratamento

de aguas residuarias e despejos ®
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As argilas em sua forma natural geralmente ndo se apresentam eficazes em
determinados processos tecnologicos, sendo necessario a modificacdo de suas
propriedades fisico-quimicas através de determinados procedimentos, dentre estes
um dos mais utilizados é a ativacdo acida que € relatada na literatura como
processo eficaz em varias aplicacées na remediacéo ambiental.?®

Tratamentos em argilominerais com 4&cidos inorganicos com alta
concentracdo e usualmente altas temperaturas sdo conhecidos como ativagéo
acida. Tais tratamentos podem, frequentemente, substituir cations trocaveis com

fons H" e AP*

e outros cations de ambos os sitios tetraedros e octaédricos,
deixando grupos SiO, intactos. Este processo geralmente aumenta a area
superficial especifica e a acidez dos argilominerais além de eliminar varias
impurezas e dissolucdo parcial de camadas externas. A modificacdo da area
superficial especifica e estrutura porosa das argilas devido ao tratamento acido
depende do argilomineral em particular, e também sobre outros argilominerais e
nao-argilominerais presentes e sobre a composicao quimica, o tipo de cations entre
as camadas, o tipo de &cido, a temperatura do processo e o tempo ¢

No Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) diversos
estudos vém sendo realizados com relacdo ao ataque acido de argilas com a
finalidade de utiliza-las como adsorventes e catalisadores ®*”. Dando continuidade
a estes estudos o objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades estruturais da

argila Brasgel apos ataque acido (HCI) com diferentes concentracoes.

MATERIAIS E METODOS

Argila Brasgel natural, fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste
(BUN).

Ativacdo Acida (AA)

A argila Brasgel foi submetida a ativagdo acida, utilizando o acido cloridrico
(HCL) e as condi¢cdes do ataque estdo apresentadas na Figura 1 e descritas

abaixo.
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Tratamento térmico (70°C/30 minutos)

HCI (3,0M, 4,5M, 6,0M)
|

Relacdo: massa argila/volume de solucdo = 1g/10 mL

Lavagem, filtracdo e secagem (60°C/48 horas)

Figura 1: Diagrama de blocos da ativagdo &cida da argila Brasgel.

Inicialmente foram preparadas solucfes aquosas de ( 3, 4.5 e 6 mol/L) com o
acido cloridrico, a qual foi adicionada sobre as amostras (secas e moidas), que
estavam contidas em recipiente de vidro. Em seguida as misturas foram agitadas
manualmente, tampou-se com tampa de polipropileno e as dispersdes foram
levadas a estufa a temperatura de 70°C £ 5°C, para aquecimento. ApGs o tempo de
reacdo, as misturas obtidas foram lavadas com agua destilada e filtradas,
simultaneamente, até que o pH dos filtrados ficasse em torno do pH da agua
utilizada para lavagem. O material obtido foi seco em estufa a temperatura de 60°C
+ 5°C. ApOs 48 horas, os materiais obtidos foram desagregados em almofariz
manual e caracterizados (PEREIRA, 2008)

Caracterizacao
Difracdo de Raios X (DRX)

Os dados foram coletados utilizando o método do pé empregando-se um
difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagao CuKa, tensédo de 40 KV, corrente
de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 206 e tempo por passo de 1,000s, com

velocidade de varredura de 2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 2° a 50°.

Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O equipamento utilizado para determinacdo da Capacidade de Troca de
Cétions (CTC) foi um destilador de nitrogénio da marca Logen. Pesou-se em

balanca analitica, 5,0 gramas da amostra e a colocou em um erlenmeyer contendo
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200mL de acetato de aménio 3M, em seguida manteve-se a solucado sob agitacéo
constante por 12 horas. Apds este procedimento, centrifugou-se e coletou-se a
amostra, que foi lavada com alcool etilico para retirar o excesso de acetato de
amonio, em seguida centrifugou-a novamente.

O material recolhido foi transferido para um vidro de relogio e permaneceu em
estufa a 60 °C £ 5 °C por 24 horas para secagem. Pesou-se em balanca analitica
1,5 gramas do material seco, que foi desagregado manualmente em almofariz e
transferido para um frasco de Kjeldahl adicionando-se 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina e acoplou-se o frasco ao aparelho.

Adicionou-se hidréxido de sédio a 50% até que a solucéo contida no frasco de
Kjeldahl tornou-se résea. Apos isto, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a liberacéo
da amoénia. O NH3 desprendido é passado por um destilador e é entdo recebido
em um erlenmeyer contendo 50 mL de &cido bérico a 4% com indicador misto
(vermelho de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em alcool etilico). O
tempo de destilacdo foi de aproximadamente 10 minutos, tempo necessario para
receber ¥ do volume inicial do frasco receptor. O &cido borico com indicador que,
no inicio apresentava coloracdo vermelha, adquire cor verde a medida que vai
recebendo NHs.

Encerrada a destilagcéo, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulacdo da solugdo com acido cloridrico 0,1N até obter a coloracdo vermelha. O
volume (em mL) gasto na titulagdo foi utilizado para determinar o valor da CTC
utilizando-se a equacao (1):

CTC = N x f xV,, x100

1)
Sendo:
N: normalidade do HCI = 0,1N;
f: fator de correcéo do acido
Vucr: volume de HCI gasto na titulagao (mL)

m: massa da amostra (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estd4 apresentado a capacidade de toca de cétions (CTC) da
argila Brasgel natural, através do método do acetato de amoénio realizado em

equipamento de Kjeldahl.
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Tabela 1: Capacidade de troca catidnica da argila Brasgel natural.

Amostra CTC (meq/100 g de argila)
Argila Brasgel
Natural 92,00

O valor da capacidade de troca cationica esta de acordo com a faixa

esperada para argilas esmectiticas da literatura, 80 a 150 meq/100 g de argila ®®
19)

Através do método do acetato de amoénio realizado em equipamento de
Kjeldahl, obteve-se o resultado de 0,92 meqg/g para argila Brasgel natural, valor
esse dentro da faixa esperada para argilas do tipo esmectita. Valores altos indicam
gue o argilomineral apresenta uma baixa quantidade de impurezas ou um alto nivel

de substituicdes isomorficas 2.

Os difratogramas de raios X das ativacoes acidas
(70°C/30minutos/3,0/4,5/6,0M) estao apresentados nas Figuras 2 (a,b) e 3 (a,b).
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Figura 2: Difratogramas das argilas Brasgel: natural (a) e apés ativacdo acida (70
C/30 min/3,0 M) (b).

2878



Intensidade (u.a.)

2500

56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

2500

2000 |

1500 —|

1000 —|

500 +

Brasgel (HCL/4,5M/70%/30min) | Brasgel (HCL/6M/70°/30min)

2000 —|

1500 —|

10004 1 1427 nm

Intensidade (u.a.)

1,451 nm

(=]

T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 10 20 30 40

26(°) 20(°)
(a) (b)
Figura 3: Difratogramas das argilas Brasgel apés ativacdo acida (70 C/30 min/4,5
M) (a) e 70 C/30 min/6,0M (b)

No difratograma de raios X da argila Brasgel (Figura 2a), observa-se o pico
caracteristico em doo1 correspondente ao argilomineral da esmectita (d = 1,291 nm)
18 A espessura da camada basal varia com o cation presente de 1,2 a 4,0 nm e 0s
valores tipicos podem ser encontrados em Souza Santos “®. Observa-se também
a presenca de picos caracteristicos a uma distancia interplanar de d=0,423 nm e
d=0,333 nm, que corresponde & presenca de quartzo como impureza .

Qualitativamente todas as amostras (argilas ativadas com HCI| a 70°C/30
minutos/3,0/4,0/6,0M) apresentam elevados teores de argilomineral esmectitico. No
entanto, verifica-se também quartzo em todas as amostras. Estes resultados estéo
em concordancia com os encontrados na literatura ©.

Observa-se que a argila Brasgel sem tratamento (Figura 2a) evidencia a
intensidade mais alta dos picos caracteristicos da argila do tipo esmectiticos e se
encontram dentro da faixa apresentada pelos argilominerais desse grupo 9. A
manutencao desses picos, porém com uma pequena diminuicdo na intensidade em
relacdo a argila Brasgel natural, nas argiladas ativadas com HCI| a 70°C por 30
minutos, 3,0/4,5/6,0M, (Figuras 2b, 3a e 3c) indica que os tratamentos nao
provocaram danos substanciais nas camadas octaédricas dos argilominerais. Este
fato confirma que ndo houve influéncia dos tratamentos &cidos (nas condi¢cdes em

gue foram realizadas) sobre as propriedades estruturais da argila Brasgel. Dois
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motivos podem ter contribuido para isto: (i) a temperatura do tratamento acido ser

muito baixa (70°C) e/ou (ii) o tempo de reacdo ser muito baixo (30 minutos).

CONCLUSOES

A argila Brasgel apresenta grande capacidade de troca de cétions, segundo a
metodologia utilizada neste trabalho (método do acetato de amoénio realizado em
equipamento de Kjeldahl).

Baseado nos resultados de DRX é possivel afirmar que a ativacdo acida (HCI) nas
condi¢cbes de 30 minutos e 70°C, independente da concentracédo (3,0 M/ 4,5 M / 6,0 M)

nao houve alteracéo significativa da estrutura da argila Brasgel.
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ACID ACTIVATION OF NATURAL CLAYS AIMING THEIR APPLICATION IN
ADSORPTION

ABSTRACT

Clays of smectite type have wide application in industrial, mainly due to their
adsorption properties. However, it is necessary to subject them to chemical
treatments to optimize their potential. This study aimed to analyze the effects of
acid activation on the clay Brasgel fresh. In the acid activation was used
concentrated hydrochloric acid at different concentrations (3M, 4.5 M and 6 M) at a
temperature of 70 ° C for 30 minutes. The samples fresh and activated technique
were characterized by X-ray Diffraction (XRD). The results show that the properties
of clay after activation are improved, it could be used as adsorbents in the treatment

of wastewater.

Keywords: smectite clays, acid activation, Brasgel.
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