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RESUMO

As argilas apresentam propriedades interessantes no processo de adsorcao de
metais pesados em efluentes. Esta propriedade pode ser modificada por
ativacdo térmica. Neste trabalho, a caracterizacdo da argila Brasgel antes e
apos ativagdo térmica (200°C, 300°C, 400°C e 500°C) é realizada por
Capacidade de troca de cations (CTC), Espectrofotometria de raios-X por
Energia Disperssiva (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX) e Analises Térmicas
Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG). As principais diferencas entre as argilas
ativadas e natural sdo as modificagdes estruturais, observadas por DRX e
ATD/TG.
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1 INTRODUCAO

A remocédo de metais pesados de efluentes industriais pode ser obtida
através da utilizacdo de diversos processos, tais como: precipitacdo por via
quimica, ultra-filtracdo, osmose reversa e troca ibnica, dentre outros. No
entanto, considerando os altos custos para a manutencdo e a importagéo de
produtos quimicos ou adsorventes convencionais, alguns métodos tornaram-se

inviaveis @,

O processo de adsorcao tem se tornado o melhor método para remocéao
de metais pesados porque apresenta-se como uma alternativa ao tratamento
terciario na remocdo destes metais, uma vez que atende efluentes com
concentracbes reduzidas de metais, tornando-se um processo eficaz e

satisfatorio.

Estudos desenvolvidos por ®®, tém assinalado o potencial das argilas
para a remocdo de metais pesados devido a suas vantagens de custo,
disponibilidade, facilidade de obtencao, seletividade e eficacia comparada com
outros adsorventes naturais e sintéticos. Além do mais, se distiguem as suas
propriedades intrinsecas como a elevada area de superficie especifica,
excelente estabilidade fisica e quimica e varias outras propriedades estruturais
e de superficie ). No entanto, ainda sd0 necessarias pesquisas para

compreender 0S mecanismos e parametros envolvidos no processo.

Existem varias possibilidades para melhorar as caracteristicas e a
qualidade das argilas, modificando-as com diferentes técnicas. Duas das

técnicas comuns sdo ativacao térmica e ativacao acida.

A estrutura e a composicdo de argilominerais sdo modificadas pelo
aguecimento. As mudancas, concomitantes, ocorrem nas propriedades. As
temperaturas reais em que as mudancas ocorrem variam extremamente de um
grupo mineral da argila a outro, e mesmo para espécies diferentes dentro de
um dado grupo. Estas temperaturas igualmente dependem do tamanho de
particula e do regime do aquecimento ®. E cada vez maior a preocupacéo da
populacdo e dos 6rgdos ambientais com a contaminagdo da agua por metais
pesados provenientes de efluentes industriais. Em virtude dessa problemética,
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busca-se estudar e desenvolver processos de remocdo de metais pesados
mais eficientes. Em resposta a essa demanda, pretende-se com este estudo,
preparar adsorventes que permitam a melhoria do tratamento desses efluentes
industriais. Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo
desenvolvidos no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV) na remocao de metais pesados ©2%, foi realizado para caracterizar
a argila Brasgel visando sua aplicagdo como adsorvente na remocao de niquel.
Foram realizadas caracterizagdes por CTC, DRX e ATD/TG.

2 MATERIAIS E METODOS

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

Ativacao térmica (AT)

A argila Brasgel natural foi submetida a um tratamento térmico visando a
sua menor expansao quando submetida a solu¢do aquosa e a agitacdo. Foram
peneiradas e pesadas 25g da argila Brasgel natural e distribuidas em 5
cadinhos distintos contendo 5g da argila cada amostra. As amostras foram
submetidas ao tratamento térmico em mufla a diferentes temperaturas. A
amostra 1 foi submetida a temperatura de 100 °C, a amostra 2 foi submetida a
200 °C, a amostra 3 foi submetida a 300 °C, a amostra 4 foi submetida a 400
°C e a amostra 5 foi submetida a 500 °C, o tempo dessas amostras na mufla foi

de 24 horas ininterruptos.

Caracterizacao

Espectrofotometria de Raios - X por Energia Dispersiva - (EDX): A analise foi
realizada no equipamento Shimadzu 720 com o0s seguintes parametros: Os
elementos com numero atdbmico abaixo de 11 (Na) ndo puderam ser

detectados por limitacdo do método.

Difracdo de Raios — X (DRX): A analise foi realizada no equipamento XRD-

6000, Shimadzu com os seguintes parametros: Radiagcao CuKa; tenséo: 40 KV;
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corrente: 30 mA; tamanho do passo: 0,020 26; tempo por passo: 1,000s;

angulo de incidéncia: 5-45.

Adsorcéo Fisica de N, (Método de BET): A andlise foi realizada no
equipamento ASAP 2020 Micromeritcs, com as seguintes condi¢cdes: Taxa de

aquecimento: 10°C/min.; Temp. Maxima: 350°C; Vacuo: 10umHg.

Analises Térmicas Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG): A
analise sera realizada no equipamento de Analises Térmicas Shimadzu TA 60H

com razdo de aquecimento de 12,5°C/min e atmosfera de nitrogénio.

Capacidade de Troca de Cétions (CTC): O equipamento utilizado para
determinacdo da Capacidade de Troca de Cétions (CTC) foi um destilador de
nitrogénio da marca ALPAX, modelo LS1904 220.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise quimica a partir da
Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), para a argila

Brasgel natural.

TABELA 1: Composicao quimica da argila Brasgel natural.

Amostra SiO, Al,O3 Fe,O4 CaO K,O Impurezas

Brasgel 56,78 22,84 10,37 6,13 1,04 2,82

Analisando os resultados da Tabela 1, observa-se que a argila apresenta
uma maior quantidade de 6xido de silicio (SiO;) e de 6xido de aluminio (Al,O3)
se comparado com os outros componentes, totalizando um percentual acima
de 79%. Também apresenta um teor apreciavel de 6xido de ferro na forma de
oxido de ferro lll (Fe,O3). Pode-se verificar que o contetdo de SiO, é devido a
silica livre, que € proveniente do quartzo, ja o Al,O3 existente estd em sua
maior parte combinado formando os argilominerais, geralmente caulinita. O
Fe,O3; presente na amostra esta possivelmente relacionado ao ferro presente

na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da esmectita ¢,
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Através do método do acetato de amonio realizado em equipamento de
Kjeldahl, obteve-se o resultado de CTC de 92 (meq/100 g de argila). O valor da
capacidade de troca cationica estd de acordo com a faixa esperada para

argilas esmectiticas da literatura, 80 a 150 meq/100 g de argila %324,

O resultado obtido para a area especifica da amostra de argila Brasgel

encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2: Medidas de superficie da argila Brasgel.

; Microporos Mesoporos
Ardil Area (BET) ] i
e (mz/g) Area Volume Area Volume
(m?/g) (cm®/g) (m?/g) (cm®/g)
Brasgel 73 22 0,00991 51 0,07259

Um valor de area superficial especifica de 73 m?/g, encontrado para a

argila Brasgel, representa um valor tipico de argila esmectita “2>%°),

Os Difratogramas de Raios X das ativadas termicamente (100, 200, 300,

400C e 500 °C) estéo apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas das argilas Brasgel: natural e apés ativacao térmica.

Analisando o difratograma da argila Brasgel natural apresentado na

Figura 1, observa-se o0 aparecimento do pico a uma distancia interplanar de
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(d=13,00 A), que segundo Souza Santos, (1989) é caracteristico do grupo da
esmectita. Observou-se também a presenca do quartzo, caracterizado pelas
distancias interplanares de d=4,24 A e d=3,34 A (SOUZA SANTOS, 1989).

Qualitativamente todas as amostras (argilas ativadas termicamente a
100, 200, 300, 400 e 500 °C) apresentam elevados teores de argilomineral
esmectitico. No entanto, verifica-se também a de quartzo em todas as
amostras. Estes resultados estdo em concordancia com os encontrados na
literatura (RODRIGUES, 2003). A estabilidade térmica € uma propriedade
importante do adsorvente que deve ser considerada.

Analisando os difratogramas (Figura 1), é possivel verificar que apos a
ativacdo térmica ocorreram modificacdes estruturais. Os picos referentes as
argilas esmectitas foram afetados, este fato foi evidenciado pela diminuicdo da
intensidade do pico caracteristico da esmectita. Fazendo uma analise desses
dados foi possivel destacar que as argilas ativadas a 100, 200, 300 °C foram

menos afetadas que as amostras ativadas a 400 e 500 °C.

Este fato confirma a influéncia do tratamento térmico (nas condi¢cdes em

gue foi realizado) sobre as propriedades estruturais da argila Brasgel.

Nas Figuras 2 (ae b), 3 (a e b) e 4 (a e b) sdo mostradas as curvas TG
(termogravimétrica) e DTA (andlise térmica diferencial) das argilas Brasgel
natural e ativadas (100, 200, 300, 400 e 500 °C).
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Figura 2: Curvas de Andlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica das Argilas

Brasgel: (a) natural e (b) ativada termicamente a 100 °C.
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Figura 3: Curvas de Andlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica das Argilas
Brasgel ativadas: (a) 200 °C e (b) 300 °C.
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Figura 4: Curvas de Andlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica das Argilas
Brasgel ativadas: (a) 400 °C e (b) 500 °C.

A interpretagcdo das curvas ATD das argilas Brasgel: natural e ativadas

termicamente conduz aos seguintes resultados:

(i) Observa-se picos endotérmicos ocorrendo entre 19 °C e 150 °C,
acompanhado pela perda de agua livre. Estas transformacgfes sdo devidas a
adgua intercalada e adsorvida do argilomineral. A alta intensidade do pico
confirma a presenca da fase esmectita expansivel. Podemos observar uma

diminuicdo na intensidade do pico para as argilas tratadas termicamente, esta

2961




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

diminuicdo deve-se ao fato de as argilas tratadas termicamente ja haverem
perdido agua durante o tratamento térmico; (ii) Observa-se a presenca de um
pico endotérmico entre 160 e 344 °C, o referido pico também deve-se ao fato
da agua coordenada aos cations desidratando-se para a formacédo do cation
anidro; (iif) Um pequeno pico endotérmico entre 400 °C e 630 °C causado pela
perda de hidroxila estrutural a partir da estrutura do argilomineral. Este pico
caracteriza a argila chocolate natural como rica em ferro, fato este confirmado

pela analise de EDX.

Os intervalos de temperatura e as percentagens de perda me massa (%)
para as argilas Brasgel: natural e ativadas termicamente estdo apresentadas

na Tabela 3.

Tabla 3: Quantificacdo dos eventos de perda de massa as argilas Brasgel:

natural e ativadas termicamente.

Argila Brasgel | Etapas de perda de massa Perda
Total (%)
I I "
T(°C) m(%) | T(°C) m(%) | T(°C)
natural 19; 150 | 13,44 0,82 19,00
AT (100 °C) 9,72 1,14 14,39
AT (200 °C) 9,67 0,78 14,25
AT (300 °C) 8,86 0,94 13,41
AT (400 °C) 8,02 0,86 11,99
AT (500 °C) 4,93 0,82 8,01

As perdas de massa parciais para as argilas ativadas termicamente
(100, 200, 300, 400 e 500 °C) sdo analogos a argila Brasgel natural, exceto
para primeira etapa, onde é observado uma diminui¢cdo acentuada.

CONCLUSOES

Uma combinacdo das técnicas DRX e EDX demonstraram que a argila
Brasgel é formada basicamente pelo argilomineral esmectita. As analises de
CTC e BET mostraram que a argila Brasgel apresenta potencial na adsorcao

de metais pesados.Com base nos testes de ativacdo térmica foi possivel

2962



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

concluir que a argila Brasgel, apresentou boa estabilidade térmica, uma vez
gue as amostras (100, 200 e 300 °C) nao sofreram mudancas significativas.
Entretanto, observou-se uma ligeira diminuicdo das intensidades dos
picos, por meio de uma comparacao dos difratogramas dessas amostras
antes e apos a referida ativacao térmica. Para as amostras ativadas a 400 e

500 °C observou-se modificacGes significativas.
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THERMAL ACTIVATION AND CHARACTERIZATION OF CLAY BRASGEL
AIMING YOUR APPLICATION AS THE REMOVAL OF NICKEL ADSORBENT

ABSTRACT

The clays exhibit interesting properties in adsorption of heavy metals in
wastewater. This property can be modified by thermal activation. In this work,
the characterization of clay Brasgel before and after thermal activation (200 ° C
300 ° C 400 ° C and 500 ° C) is performed by cation exchange capacity (CEC),
X-ray Spectroscopy for Energy Disperssiva (EDX), X-ray diffraction (XRD) and
Differential Thermal Analysis and Gravimetric (DTA / TG). The main differences
between natural and activated clays are the structural changes observed by
XRD and DTA/ TG.

Keywords: clay, characterization, thermal activation, nickel
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