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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os efeitos de tratamentos quimicos
(acido e com perdxido) e térmico na estrutura da caulinita, bem como a
influéncia das modificagdes na remocdo de eteramina, coletor catidnico
empregado no beneficiamento de minério de ferro. Os materiais preparados
foram caracterizados empregando-se as técnicas de difragdo em pod e
fluorescéncia de raios X, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
com transformada de Fourier, potencial zeta, microscopia eletronica de
varredura, além do teste de determinagdo dos sitios acidos de um soélido. Os
parametros avaliados na cinética de adsor¢do foram tempo de contato,
concentragdo inicial de eteramina, quantidade de adsorvente e pH. Os dados
cinéticos otimizados para cada sistema de adsor¢ao foram entdo ajustados aos
modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, em que foi possivel
verificar que, para a amostra submetida aos tratamentos quimicos, o modelo
mais adequado foi o de pseudo-2* ordem, enquanto que para a submetida ao
tratamento térmico, o coeficiente de correlagdo se mostrou superior para o
modelo cinético de pseudo-1* ordem. Com relagdo as isotermas de adsor¢do,
verificou-se que para os trés adsorventes empregados, a adsor¢do se mostrou
mais ajustavel ao modelo de Langmuir do que Freundlich. As quantidades
adsorvidas na monocamada foram de q, de 27 mg g, 29 mg g" e 59 mg g,
para a amostra submetida aos tratamentos acido, térmico e com peroxido,
respectivamente. O tratamento com perdéxido se mostrou o mais adequado para a
remo¢do de eteramina, uma vez que o material natural apresenta valor de q,
correspondente a 34 mg g

Palavras-chave: Caulinita. Eteramina. Tratamento acido. Tratamento térmico.
Tratamento com peroxido.



ABSTRACT

It has been studied the chemical treatments effects (acid and with
peroxide) and thermal treatment in the kaolinite structure, as well as the
influence of the changes in the etheramine removal, cationic collector employed
in iron ore flotation. The samples were characterized by X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, Fourier transform infrared spectroscopy, zeta potential, scanning
electron microscopy techniques, besides the determination a solid acid. The
parameters in the kinetic adsorption were contact time, initial concentration of
etheramine, adsorbent dosage and pH. The optimized kinetic dates were adjusted
for each pseudo-first-order and pseudo-second-order, where was possible to
realize that the sample submitted in the chemicals treatments, the better model
was pseudo-second-order, while for the sample submitted in the thermal
treatment, the dates were greater than the pseudo-first-order kinetic. In the
adsorption isotherm, in the three adsorbents employed, the adsorption was more
adjustable in the Langmuir rather than in the Freundlich isotherm. The amounts
adsorbed in the monolayer were 27 mg g, 29 mg g’ and 59 mg g for the
samples submitted in the acid, thermal and with peroxide treatments,
respectively. The treatment with peroxide was the more adequate for the
etheramine removal, because the natural sample shows the value of the qy
correspondent a 34 mg g™

Keywords: Kaolinite. Etheramine. Acid treatment. Thermal treatment.
Treatment with peroxide.
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ considerada recurso indispensavel a manutengdo da vida e a
realizacdo de grande parte das atividades humanas. Sua disponibilidade,
entretanto, tem sido afetada pela utilizagdo inadequada nos mais diversificados
setores.

Dentre as atividades humanas que a empregam como insumo basico,
destaca-se o processo de beneficiamento mineral. Embora a mineragdo seja
indispensavel ao adequado desenvolvimento de nossa sociedade, vale a pena
ressaltar que as atividades mineiras podem trazer consequéncias ambientais
desfavoraveis provenientes do emprego crescente de reagentes destinados a
obtencdo de maiores eficiéncias do processo de tratamento dos minérios.

As eteraminas t€ém sido empregadas como coletores catidnicos no
processo de flotagdo reversa de minério de ferro. Porém, sua utiliza¢ao de forma
inadequada pode trazer efeitos maléficos uma vez que, ao serem lancadas nas
barragens de rejeito podem eventualmente alcangar cursos d 4gua e aumentar a
demanda quimica de oxigénio (DQO), reduzindo, desse modo, a disponibilidade
de oxigénio dissolvido. Dessa forma, buscam-se processos de tratamento de
efluentes destinados a recuperacgao da agua utilizada.

Como as técnicas de beneficiamento se tornaram cada vez mais
apuradas, o controle de pH e a utilizagdo de tratamentos tradicionais tornaram-se
insuficientes.

Diante disso, a adsor¢do desponta como uma técnica emergente que
apresenta vantagens em relagdo a outros métodos, por ser de facil operacdo e
economicamente viavel. Essas caracteristicas acabam tornando o processo
aplicavel, ja que o tratamento de efluentes representa sempre um custo adicional

para a industria.



16

Com uma vasta extensdo de adsorventes, tem-se buscado utilizar os
minerais argilosos, uma vez que sdo abundantes e apresentam caracteristicas
fisico-quimicas adequadas, tais como elevada capacidade de troca catidnica e
estabilidade térmica e quimica.

A caulinita desponta como um dos minerais aluminossilicatados mais
comuns e de extrema importdncia na industria mineral. Hoje, milhdes de
toneladas de caulinita sdo utilizadas a cada ano, em todo o mundo, para uma
grande variedade de aplicagdes. Devido a grande disponibilidade deste mineral,
0 seu uso como um possivel material adsorvente alternativo e de baixo custo
torna-se viavel.

Tendo em vista os resultados obtidos pelo grupo de pesquisa, da
Universidade Federal de Lavras, com a caulinita sem modificagdes prévias para
a adsorc¢ao de eteraminas (Leal, 2010; Magriotis et al., 2010), este trabalho foi
realizado com o objetivo de estudar o efeito de tratamentos quimicos e térmico
na estrutura da caulinita, bem como na eficiéncia da remog¢do de contaminantes
contidos nos efluentes de mineragao.

Com o trabalho em desenvolvimento, busca-se aproveitar a0 maximo a
agua contaminada, pois somente por meio de pesquisas nesta area pode-se
almejar um futuro com qualidade de vida, sabendo que havera agua para o

mesmo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Agua e meio ambiente

Por registros cientificos, verifica-se que a agua é definida como o
recurso indispensavel a origem e a manutengdo da vida na Terra. Sendo
responsavel pela conservagdo do meio ambiente, se mostra aplicavel a um largo
espectro de atividades humanas (PAVANIN et al., 2007).

Entretanto, sua disponibilidade tem se tornado cada vez menor,
tornando-se necessario atentar pela contabilidade de seus volumes acumulados,
bem como seu tempo de permanéncia nos ambientes terrestres (CIMINELLI et
al., 2000).

A 4gua contém, geralmente, diversos componentes, sendo necessarios
diversos parametros, fisicos, quimicos e biologicos, para caracteriza-la. Tais
parametros sdo indicativos de sua qualidade e resultam dos processos que
ocorrem sobre a bacia hidrografica, tais como as condi¢des naturais e a agdo
antropica (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2009).

A qualidade da 4agua ndo ¢ sempre um valor absoluto e tanto indica a
adequabilidade para um determinado uso quanto mede o estado de conservagao
do corpo hidrico e a intensidade do impacto ambiental a que esta submetido o
ambiente aquatico do qual provém (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2009).

Esse recurso pode ser classificado como saudavel ou nocivo. Para ser
saudavel, a agua deve estar isenta de substincias toxicas, virus, bactérias e
parasitas. A presenca de substancias toxicas impede de classifica-la como
saudavel, uma vez que esse recurso ¢ particularmente vulneravel de
contaminagdo proveniente de descargas de contaminantes por vdrias industrias

(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2009).
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Desse modo, o foco na dgua como problema operacional e item de
dispéndio ¢ mudado para o de produto com alto valor agregado nas mais
diversificadas operagdes. Desta forma a agua deve, portanto, receber atengdo
especial quanto ao seu manejo, controle e qualidade de uso (CIMINELLI et al.,
2006).

De modo geral, tem-se a utilizacdo da dgua na maioria das atividades
humanas destacando-se sua utilizagdo na agricultura e no processo de

beneficiamento mineral.

2.2 Beneficiamento mineral

A mineragdo ¢ um dos setores basicos da economia do pais,
contribuindo de forma decisiva para o bem-estar e a melhoria da qualidade de
vida das presentes e futuras geragdes, sendo fundamental para o
desenvolvimento de uma sociedade equanime (FARIAS, 2002).

Além do impacto econdmico ¢ da geracdo de empregos, a mineragdo
brasileira, em seu aspecto macro, tem contribuido para interiorizar um pais de
dimensdes continentais, levando até populagdes carentes educacdo, saude e
cultura (CIMINELLI et al., 2006).

O processo de beneficiamento mineral consiste de operagdes destinadas
a concentrar espécies minerais, sem, contudo, alterar as identidades fisicas e
quimicas (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).

No processo de concentragdo, as particulas devem estar devidamente
liberadas. Para que isso ocorra, a reducdo de tamanho das particulas ¢ de
fundamental importancia, uma vez que promove a liberagdo adequada das
espécies minerais para que possam adequadamente ser separadas, constituindo,

desse modo, uma polpa e um rejeito (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).
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Para o tratamento de minérios, utilizam-se quantidades expressivas de
agua. Dados encontrados em literatura reportam que, no caso do beneficiamento
de minério de ferro, para cada tonelada processada, sdo gastos, em média, 5,48

m’ h™' de 4gua (CIMINELLI et al., 2006).

2.2.1 O processo de flotagéo

Considerada uma das etapas do processo de beneficiamento mineral, o
processo de flotagdo consiste em uma separagdo feita numa suspensdao em agua
(polpa). Nesse caso, as particulas sdo obrigadas a percorrer um trajeto e, num
dado instante, as particulas que se deseja flotar sdo levadas a abandona-lo,
tomando um rumo ascendente (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).

A diferencia¢do entre as espécies minerais ¢ dada pela capacidade de
suas particulas se prenderem a (ou prenderem a si) bolhas de gas (geralmente
ar). Se uma particula consegue capturar um numero suficiente de bolhas, a
densidade do conjunto particula-bolha torna-se menor que a do fluido. Com tal
efeito, o conjunto se desloca verticalmente para a superficie, onde fica retido e é
separado numa espuma, enquanto as particulas das demais espécies minerais
mantém inalterada a sua rota (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998). O resultado
final obtido ¢ um leito de particulas que se organizam segundo suas densidades e
tamanhos (CIMINELLI et al., 2006).

No caso do beneficiamento de minério de ferro, a flotagdo é designada
de reversa, pois, ao serem utilizadas eteraminas e eterdiaminas como coletores e
o amido como depressor, retira-se o constituinte de menor interesse no produto
final do processo produtivo (PIRES et al., 2003).

Além de ser considerada como o processo de concentracdo de minérios
mais utilizado no Brasil e no mundo, a flotagdo é citada como uma das

operagdes que representam o maior consumo de agua (CIMINELLI et al., 2006).
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2.2.2 Mineracé&o e impactos ambientais

De acordo com a Organiza¢do dos Estados Americanos, as indistrias
que mais contaminam o meio ambiente sdo as do setor minero-metalurgico.
Estas lancam diariamente grandes volumes de gases, residuos aquosos e/ou
solidos, contendo elementos de toxicidade variavel (LUZ; POSSA; ALMEIDA,
1998).

Os chamados efluentes liquidos ou aguas efluentes contém, na maioria
dos casos, solidos em suspensdo e uma variada gama de reagentes utilizados
fundamentalmente nos processos de tratamento e processamento metalirgico de
minérios. Esses reagentes que permanecem nas aguas recirculadas podem ser
emitidos com os efluentes ou com os rejeitos solidos (LUZ; POSSA;
ALMEIDA, 1998).

Desse modo, a agua ¢ considerada particularmente como o recurso
vulneravel de contaminagdo proveniente de descargas de contaminantes
empregados, a fim de se aumentar a eficiéncia do processo

(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2009).

2.3 Coletores

A propriedade de determinadas espécies minerais de capturarem bolhas
de ar no seio da polpa ¢é designada por hidrofobicidade e exprime a tendéncia da
espécie mineral em ter maior afinidade pela fase gasosa do que pela fase liquida.
Tal comportamento, entretanto, ndo ¢ regra no reino mineral, sendo necessario
adicionar judiciosamente substdncias a polpa, capazes de induzir a
hidrofobicidade em wuma espécie mineral ou atuar no processo de

hidrofobicidade seletiva (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).
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Entre os compostos adicionados a fim de se obter eficiéncia do processo
de flotagdo estdo os denominados coletores, que podem ser definidos como
substancias detentoras de uma parte hidrofilica e uma porgao hidrofébica. A
polaridade que compde a parte hidrofilica e as inumeras variagdes dos tipos de
cadeias carbonicas que podem compor a parte hidrofébica permite obter um
grande niumero de combinagdes, gerando produtos distintos e com propriedades
unicas. Por conta disso, os tensoativos (Figura 1) podem ser classificados de
diversas formas. A mais usual e cldssica agrupa os produtos quanto a sua carga
idnica, dividindo-os em catidnicos (positivos), anidnicos (negativos), ndo
id6nicos (sem carga) e anfotéricos (positivos em pH 4cido e negativos em pH

alcalino) (NEDER; LEAL FILHO, 2005).

/\/\/\/\/\@

Parte hidrofobica (Radica Alquil) parte hidrofilica

Figura 1 Esquema representativo de um tensoativo (NEDER; LEAL FILHO,
2005)

2.3.1 Coletores catibnicos

Os coletores cationicos tém sido utilizados na flotacdo de minerais desde
o final dos anos 1930 e a quimica desses compostos ¢ baseada nas aminas e seus
derivados (NEDER; LEAL FILHO, 2005).

As aminas graxas podem ser consideradas como um composto derivado
da amonia, alifatico, cujas matérias-primas principais sdo 6leos, gorduras ou
alcodis sintéticos. A por¢ao oleosa das aminas graxas ¢ hidrofobica e esta ligada
ao atomo de nitrogénio que tem um par de elétrons ndo compartilhados em sua

camada de valéncia, apresentando caracteristicas i6nicas. Uma caracteristica dos
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coletores catidnicos ¢ a capacidade de formar agregados (micelas) a partir de

uma determinada concentracdo (NEDER; LEAL FILHO, 2005).

2.3.1.1 Eteraminas

Os sais de amina sao utilizados como coletores importantes usados na
flotacdo de minério de ferro. Todas as flotagdes de silicato no estado de Minas
Gerais sdo executadas usando aminas graxas e o processo consiste basicamente
da separagio de particulas de quartzo de o6xidos de ferro (ARAUJO;
OLIVEIRA; SILVA, 2005).

Neste processo, as aminas graxas sdo adicionadas ao sistema sendo
adsorvidas na superficie do quartzo ¢ ambos sdo removidos do sistema como
espuma. No pH em que o processo ocorre, ambas as superficies de quartzo e
hematita sdo negativas e, entdo, podem adsorver amina apesar da atragdo
preferencial pelo quartzo (ARAUJO; OLIVEIRA; SILVA, 2005).

A solubilidade das eteraminas empregadas na flotacdo dos minérios de
ferro ¢ muito baixa e, para que esse reagente possa ser utilizado com sucesso,
deve ser neutralizado por acido acético, quando ha formagdo de um sal de amina
primario em que o acetato € o radical anidnico e o ion alquil aménio, o centro
catidnico (LIMA; BRANDAO; PERES, 2005).

Na Figura 2 apresenta-se uma representagao da estrutura de eteraminas

empregadas no processo de beneficiamento de minério de ferro.

A% e

Figura 2 Representacdo estrutural da eteramina
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A principal propriedade das eteraminas, em meio aquoso, ¢ a hidrolise

ou dissociacao:

R—O—(CH2)3—NH3 " :{-O-(CHz)yNHz +H" (1)

A equagdo acima mostra que a acidez favorece a forma dissociada e a
alcalinidade, a forma molecular. A condi¢do que leva ao equilibrio entre as
concentragdes das duas espécies se situa em pH 10,5. Para valores de pH em
torno de 9,5, a concentragdo do cation se aproxima de 100%, o mesmo
ocorrendo com a forma molecular a partir de valores de pH de 11,5 (LEJA,
1982).

As espécies moleculares agem como espumantes, conferindo
elasticidade a pelicula interlamelar na espuma, aumentando, desse modo, a
seletividade da separagdo. No momento da adesdo particula-bolha ocorre a
interpenetragdo entre as espécies coletor e espumante, fazendo com que espécies
que possuem o papel de espumante permanegam adsorvidas ao quartzo
(BARBATO; ANDRADE, 2004).

Aumentando o comprimento da cadeia carbonica, aumentam-se as
propriedades coletoras e diminui-se a solubilidade. Minerais facilmente flotaveis
usam aminas de 8 a 15 carbonos, enquanto os mais dificeis precisam de aminas
de até 22 carbonos (PERES et al., 2000).

No processo de flotagdo, a amina ¢ adicionada na faixa entre 20 e 200 g
t', dependendo da composi¢io do minério e da qualidade da concentragio
desejada (PERES et al., 2000).

Apesar de quase todas as aminas serem consideradas biodegradaveis,
seus derivados sao classificados como perigosos. Em geral eles sdo irritantes aos
olhos e a pele. Emitem vapores amoniacais e, se inalados, podem causar nauseas

ou vOomitos e cuidados especificos devem ser tomados em caso de ingestdo
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acidental. Diante disso, seu manuseio deve ser feito com toda a seguranca
possivel NEDER; LEAL FILHO, 2005).

Além disso, depois de serem empregadas como componentes do
sistema, sdo liberadas e sua introdugdo no meio ambiente pode ser prejudicial
para os organismos aquaticos. Estima-se que aproximadamente 5.500 toneladas
de derivados de aminas por ano sejam utilizadas no processo de flotacgdo,
somente no Brasil. Apesar de ser prejudicial, ha relatos de que, com o aumento
da demanda mundial por 6xido de ferro, o consumo de aminas tende a aumentar

constantemente (ARAUJO; OLIVEIRA; SILVA, 2005).

2.4 Processos empregados no tratamento de efluentes de mineragao

A preocupacdo com o impacto ambiental das atividades de mineracao
sempre foi um tema bastante debatido pelo setor. O uso de produtos quimicos
em processos de flotagdo se insere neste contexto porque a maior parte dos
compostos usados na etapa de concentragdo acaba, de alguma forma, sendo
carreados para uma unidade de tratamento ou para as barragens de rejeitos
(NEDER; LEAL FILHO, 2005).

Os processos de tratamento de dgua na industria mineral abrangem nao
somente a remo¢do de impurezas incorporadas ao longo da atividade industrial,
como também tratamentos prévios da agua captada de forma a ajustar suas
especificagdes a uma dada utilizagdo. Em ambos os casos, sejam os tratamentos
da agua de alimentacdo ou do efluente, as impurezas associadas a fase aquosa
encontram-se na forma de so6lidos em suspensdo, material coloidal (incluidas as
emulsdes oleosas) ou na forma de espécies dissolvidas (cations, anions ou
moléculas neutras) (BUSTAMANTE, 1996).

O tratamento tradicional dos efluentes e¢ das aguas recicladas no

processamento mineral envolvendo somente a separagdo soélido/liquido e o
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controle de pH ndo ¢ mais suficiente, pois se diversificaram as técnicas de
beneficiamento, aumentaram a qualidade e a quantidade dos produtos em cada
etapa do processo, principalmente com compostos organicos, elevando-se o teor
de contaminantes existentes na dgua das bacias de rejeitos, que pode contaminar
os recursos hidricos e as aguas subterrdneas. Desse modo, os processos
existentes no controle dos impactos ambientais sdo diversos e com eficiéncias
muito variadas (BUSTAMANTE, 1996).

Esses tratamentos empregados que visam atenuar os impactos causados
pelas operagdes de beneficiamento e metalurgia extrativa devem ser
economicamente viaveis, simples e eficientes, considerando o fato de que o
custo ¢ sempre tido como extra na producdo. Além disso, estes precisam ser
especificos devido a enorme variagdo do fluxo na industria, tipo, associacao e
concentragdo do elemento contaminador e devido aos padrdes de emissdo, que
variam inclusive dentro do mesmo pais (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).

Em unidades de tratamento de efluentes liquidos, os processos de
precipitacdo, flotagdo, biossorcao, filtragdo convencional e ndo convencional sdo
empregados de forma a atender os objetivos de recirculacdo de agua e
reutilizacdo dos reagentes empregados (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).

Entretanto, a adsor¢do, em particular, tem sido apontada como um
processo bastante promissor e efetivo no tratamento de efluentes, isso porque
possui caracteristicas adequadas, tais como baixo custo, alta eficiéncia,
simplicidade de operagdo e insensibilidade a substancias toxicas (KARAOGLU;

DOGAN; ALKAN, 2010).

2.4.1 Adsorcéo

Quando duas fases imisciveis sdo colocadas em contato, a concentragao

de uma substancia numa fase torna-se maior na interface do que no seu interior.
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A esta tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra
da-se o nome de adsorcao, resultado da manifestacao de interacdes complicadas
dos trés componentes envolvidos: adsorvente, adsorvato e solvente (ARFAOUI,
FRINI-SRASRA; SRASRA, 2008; CIOLA, 1981).

Este fendmeno foi descoberto por Scheele e Fontana, na segunda metade
do século XVIII, quando observaram o comportamento de alguns gases na
presencga de carvao. Porém, sua aplicacdo so foi desenvolvida bem mais tarde,
durante a Segunda Guerra Mundial, em mascaras de gases tdxicos, que usavam
carvao ativado como adsorvente (RUTHVEN, 1996).

Ja a aplicacdo da adsorcdo como meio de separacdo de misturas em duas
ou mais correntes, cada uma enriquecida em um componente desejavel, passou a
ser observada somente a partir de 1950, sendo aplicada inicialmente na
recuperacdo de hidrocarbonetos aromaticos. Foi entdo que a adsor¢do comegou a
se destacar como um processo de separacdo, ja que, ao possuir alta seletividade
em nivel molecular, acaba permitindo a separagdo de varios componentes
(RUTHVEN, 1984, 1996).

Normalmente, a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato é a principal
forca de interacdo controladora da adsor¢do, embora a existente entre o
adsorvato e o solvente possa também exercer papel significante no processo
(ARFAOUI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2008).

A ocorréncia da adsor¢do so6 € possivel porque os atomos de qualquer
superficie ndo possuem as forcas de atracdo perpendiculares sobre o plano
balanceadas e, portanto, detém certo grau de insaturacdo (CIOLA, 1981).

Dependendo da forga de adsorcdo, isto ¢, da for¢a das ligagdes que
ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, o
processo pode ser diferenciado em dois tipos principais: adsor¢do fisica e

adsor¢do quimica (CIOLA, 1981).
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Na adsor¢do fisica, também denominada de fisissor¢do, os efeitos
atrativos que ocorrem entre o adsorvente e adsorvato sdo relativamente fracos,
envolvendo, principalmente, interacdes de van der Waals, sendo um processo
reversivel, ndo especifico, que ocorre, normalmente, com a deposi¢do de mais de
uma camada de adsorvato, cuja forca diminui a medida que o numero de
camadas aumenta. Nesse tipo de adsor¢do, a energia de ligacdo adsorvente-
adsorvato apresenta um valor entalpico médio de 20 kJ mol™, sendo considerado
interessante as operacdes unitarias por ser reversivel (FIGUEIREDO; RIBEIRO,
1987).

A adsorgdo quimica, também denominada de quimissorgdo, resulta de
uma interagdo mais intensa entre o adsorvente e o adsorvato. Nela ocorre uma
significante transferéncia de elétrons, equivalente a da formagdo de uma ligagdo
quimica entre o adsorvato e a superficie solida. Tais interagdes sdo mais fortes e
mais especificas do que as forcas da adsor¢do fisica e sdo obviamente limitadas
a cobertura monocamada, cuja forca de adsor¢do diminui a medida que a
extensdo da superficie ocupada aumenta. Nesse tipo de adsor¢do, uma vez que as
interagcdes entre o adsorvente e o adsorvato sdo de natureza idnica e/ou
covalente, o valor entalpico & variavel entre 250 e 500 kJ mol™, sendo um
processo de interesse para a catalise heterogénea (FIGUEIREDO; RIBEIRO,
1987).

2.4.1.1 Cinética de adsorc¢ao
Os estudos cinéticos sao importantes para determinar o tempo necessario

para alcancar o equilibrio. Nesta situacdo, a quantidade de adsorvato que esta

sendo adsorvida estd em equilibrio com a quantidade que estd sendo dessorvida.



28

Atualmente, existem diferentes modelos cinéticos disponibilizados na
literatura e a maioria deles mostra que as cinéticas de adsor¢ao sdo bem descritas

pelos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

2.4.1.1.1 Pseudoprimeira ordem

A taxa constante de adsor¢do proposta por Lagergren (1898), utilizando

reacao cinética de primeira ordem, é representada pela Equacao (2):

dq,
dt

= ki(qe—q) 2

em que k; (min™) é a constante de adsor¢do para a equagdo de primeira
ordem, q; e q. (mg g"') sdo a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de
massa de adsorvente em um tempo (t) e no equilibrio, respectivamente.

Da integracdo da Equagdo 2, supondo que t=0, =0 obtém-se a Equag¢ao 3:

In (qe — qr) = In q. — kit (3)

2.4.1.1.2 Pseudossegunda ordem

O mecanismo de pseudossegunda ordem proposta por Ho e McKay

(1998) ¢ dado pela equagdo:

dq,
dt

= ka(q:q)’ 4

em que k, (g mg ' min"') é a constante de adsor¢io para equagio de segunda

ordem.
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A integracdo da Equacdo 4, supondo que quando t =0, q = 0, conduz a

Equacao 5:

t__ 1t )

a0 k,ai q.

2.4.1.2 Isotermas de adsorcao

A fim de se especificar o equilibrio da adsor¢cdo e¢ o seu tratamento
teorico sdo utilizadas as isotermas de adsor¢do, as quais sdo representadas por
equagdes simples, nas quais se relaciona diretamente a quantidade adsorvida em

funcdo da concentracdo do adsorvato.
2.4.1.2.1 Isoterma de Langmuir

A primeira dedugdo da isoterma de Langmuir foi cinética. Ele sup0s,
implicitamente, que as moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do
adsorvente em sitios definidos e localizados; cada sitio pode acomodar uma, e
somente uma, molécula adsorvida; a energia da molécula adsorvida ¢ a mesma
em todos os sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras
moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos (CIOLA, 1981).

A isoterma de Langmuir ¢ definida por:

q,,kC,
= 6
e 1+kC, ©

em que q. ¢ definido como a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de

massa de adsorvente (mg g'); qm ¢ a capacidade de adsor¢do da monocamada
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(mg g); k é a constante de equilibrio (L mg™) e C, é a concentragio da solugio
de adsorvato no equilibrio (mg L™).

Vale a pena salientar que o modelo proposto por Langmuir apresenta
falhas ao relatar, principalmente, que os sitios de adsor¢do sdo equivalentes e
simultaneamente independentes.

Assim, com a finalidade de minimizar os erros provenientes da isoterma
de Langmuir, surgiram novos modelos. Dentre essas isotermas, destaca-se a de

Freundlich.

2.4.1.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ um dos modelos capazes de considerar as
interagdes existentes entre o substrato e o substrato adsorvido na superficie, além
de levar em conta a heterogeneidade da superficie do material adsorvente
(ATKINS, 2008).

Ao partir de tais consideragdes, busca-se uma aproximag¢do com
situagdes que ocorrem na realidade.

A forma da isoterma de adsor¢do de Freundlich pode ser equacionada

conforme se seguc:

de = Kfccl/n 7

em que 1/n representa a intensidade da adsorcdo e Ky, a constante de Freundlich

(mgl_ 1/n kg_ 1 Ll/n)'
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2.5 Adsorventes

Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir uma
série de propriedades adequadas, tais como resisténcia mecanica, perda de carga,
custo, aglomeragdo, inércia quimica e densidade, porém, a mais importante ¢ a
area superficial especifica (NOBREGA, 2001).

Nos recentes anos, a busca por materiais economicos ¢ melhorados tem
recebido consideravel aten¢do. Desse modo, € reportada em literatura uma vasta
quantidade de adsorventes convencionais ¢ ndo convencionais destinados a
regularizacdo de espécies quimicas e remogdo de diferentes poluentes
secundarios que comprometam a qualidade de vida (BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2008, 2009; UNUABONAH; ADEBOWALE; DOWODU, 2008).

Diante desta vasta quantidade, os minerais argilosos tém sido

empregados como adsorventes em processos de tratamento de dgua.
2.6 Minerais argilosos

Argilas s3o aluminossilicatos definidos como aqueles minerais que
correspondem a fragdo coloide de solidos, sedimentos, pedra e agua. As
particulas dos minerais argilosos podem ser cristalinas ou amorfas, cujas
dimensdes podem ser vistas nos limites da resolu¢do de um simples microscéopio
podendo ser composta por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de
diversos (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2006; SANTOS, 1989).

A estrutura cristalina dos argilominerais é construida a partir de grupos
tetraédricos e octaédricos de atomos de oxigénio e de grupamentos hidroxila, ao
redor de pequenos cations. Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si,
formando hexagonos que se organizam em laminas continuas; os grupos
octaédricos também estdo ligados hexagonalmente em laminas. Essas laminas

sdo chamadas tetraédricas e octaédricas, respectivamente (SANTOS, 1989).



32

Os diferentes grupos de argilas sdo definidos de acordo com a maneira
com que as laminas tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando as lamelas
1:1 e 2:1. O tipo mais comum e abundante de argila ¢ a caulinita, com um
arranjo do tipo 1:1. Entre as argilas 2:1, a montmorilonita figura entre as mais
abundantes (SANTOS, 1989).

Sendo considerados minerais relacionados a existéncia de muitos
organismos no planeta e contando com uma aplicabilidade industrial de
aproximadamente 75%, os aluminossilicatos sdo potencialmente empregados
como adsorventes por serem de baixo custo, altamente disponiveis, ndo toxicos e
com um elevado potencial para troca idnica (KARAOGLU; DOGAN; ALKAN,
2010; PTACEK et al., 2011; SILVA; GARLA, 1999).

As propriedades adsortivas das argilas sdo provenientes da alta area
superficial, capacidade de troca i6nica e presenga de sitios acidos de Bronsted e
Lewis, aliadas a tendéncia em adsorver 4gua em sitios entre camadas

(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2006).

2.6.1 Caulim

Caulim ¢ uma pedra finamente granulada, usualmente branca e
quimicamente inerte. Sendo detentor de propriedades adequadas, ¢ considerado
material chave na industria. Sua aplicabilidade é estendida em artigos ceramicos,
plésticos, medicina, catalise e fertilizantes, dentre outros (BERTOLINO et al.,
2010; PANDA et al., 2010).

O componente mais importante ¢ comumente usado é a caulinita
[Al,S1,05(0OH)4], cuja composigao tedrica ¢ de 39,5% de Al,O;, 46,54% de SiO,
e 13,96% de H,O. A quantidade de ferro estrutural pode ser variavel para cada
caulim, fato dependente do processo geologico e a origem do processo

(BERTOLINO et al., 2010).
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2.6.2 Caulinita

A caulinita é o componente majoritario do caulim, que usualmente pode
conter quartzo ¢ mica. Quimicamente, a caulinita pode ser definida como um
silicato hidratado de aluminio com camada estruturada do tipo 1:1 com um
tamanho de particula contendo uma camada de silico oxigénio (SiOy) tetraédrico
e uma camada de aluminio octaédrico [AlI(OH)s], com distanciamento basal de 7
A (PANDA et al., 2010).

Cada camada de caulinita ¢ constituida pela unido, por meio de
oxigénios comuns, de uma lamina de silica hidratada, conforme mostrado na

Figura 3.
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Figura 3 Estrutura da caulinita (RODRIGUES, 2009)

As camadas que constituem o aluminossilicato s3o mantidas por
ligagdes de hidrogénio envolvendo os grupos aluminol (Al-OH) e siloxano, em
que ¢é possivel verificar que os grupos hidroxila do aluminio sdo passiveis de
solvatacdo e reagdes covalentes (LOMBARDI et al., 2002).

Sua formula ¢é dada por Si,Al,Os(OH); (outras férmulas sdo
AL,03.25i0,.2H,0 ¢ AL,0;S1,.2H,0) e tem uma massa molecular de 258,071 g
mol™ (PANDA et al., 2010).
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Pela existéncia de sitios diferentes nas faces basais e camadas, a
superficie da caulinita é considerada como detentora de uma quimica complexa
(KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2010).

Dependendo da génese natural, caulinitas apresentam pequena, média ou
alta ordem cristalina, o que determina sua reatividade quimica. Dentre as rea¢des
nas quais a caulinita pode estar submetida, a substituicdo isomorfica de atomos
de A" por Fe*" e Fe’* ¢ a mais comum. O ion Fe’* ¢ uma das impurezas mais
comuns na estrutura da caulinita, cuja existéncia reflete na pequena capacidade

de troca cationica da mesma (LOMBARDI et al., 2002).

Figura 4 Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (1:1) (COELHO;
SANTOS; SANTOS, 2007)

Conforme visualizado na Figura 4, a superficie dos cristais da caulinita ¢
constituida por anions, OH e O, o que lhe confere um carater hidrofilico
(COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

Sua estrutura orienta preferencialmente o crescimento dos microcristais
que tém o formato de placas com perfil hexagonal resultante dos arranjos de

oxigénio nas folhas silicato e hidroxido. Essa morfologia pode ser vista na
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Figura 5, que apresenta cristais lamelares de perfil hexagonal de caulinita

(COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

200nm

Figura 5 Micrografia eletronica de tunelamento de microcristais lamelares de
perfil hexagonal de caulinita (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007)

Desse modo, a compreensdo estrutural das propriedades superficiais de
argilominerais é fundamentalmente importante em varios ramos cientificos,
como solo e desenvolvimento das ciéncias, como materiais especialmente

avancados (LOMBARDI et al., 2002).

2.6.2.1 AplicacGes da caulinita

Durante o século XX, o processamento dos argilominerais para fins
industriais nos paises desenvolvidos ampliou-se a partir de tecnologias de baixa
qualidade, utilizando equipamentos baratos de operagdes unitirias para
processos altamente sofisticados de engenharia quimica e de quimica
(COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

Sendo assim, os minerais argilosos que constituem a principal fracdo

coloidal do solo tém sido amplamente estudados, ja que podem ser aplicados
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como adsorvente e/ou catalisadores, cujo comportamento € notoriamente
governado pela extensdo e a natureza da superficie externa (MORALES-
CARRERA et al., 2009).

Considerados como ndo-poluentes, exibem grande capacidade adsortiva,
0 que os coloca em um lugar privilegiado em processos de purificagdo de agua
(ARFAOUI; FRINI-SRASRA; SRASRA, 2008; LOMBARDI et al., 2002).

Suas aplicagdes tecnologicas sdo baseadas nas propriedades fisico-
quimicas relacionadas a estrutura, composi¢do mineral, tamanho de particula,
area superficial especifica, porosidade e morfologia cristalina (CRISTOBAL et
al., 2010).

Dentre os argilominerais, a caulinita desponta como um mineral dotado
de uma ampla variedade de aplicagdes na industria, particularmente na de papel
e pigmentos. E considerada um aditivo barato que pode conferir propriedades ao
material em que for dispersa (KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2009).

Seu reconhecimento como adsorvente tem sido reportado em virtude de
ser quimicamente inerte entre os valores de pH compreendidos entre 4 ¢ 9, além
de possuir um baixo custo e facil disponibilidade, estando presente em pedras
industriais em forma de estruturas cristalinas (CRISTOBAL et al., 2010;
KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2010; SARI et al., 2007).

A presenca de uma carga variavel pode ser aplicdvel em reagdes entre
grupos superficiais ionizdveis nas extremidades e os ions presentes em solugdes
aquosas, o que faz da caulinita um potencial adsorvente na remogao de varios
metais pesados (SARI et al., 2007).

Isso pode ser visto no trabalho de Sari et al. (2007), cujo objetivo foi
estudar a adsor¢do de ions Pb(II) de solucdes aquosas usando a argila da
Turquia. Verificou-se que o pH ¢ a variavel mais importante que afeta na
adsor¢do de metal no adsorvente. Isto porque os ions sdo fortemente

competitivos com o adsorvato. Em valores de pH alcalinos (pH >7), a superficie
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da caulinita torna-se negativamente carregada e a repulsdo eletrostatica decresce
com o aumento do pH pela redugdo da carga positiva. Como resultado, os
autores encontraram uma capacidade de adsorcdo de monocamada
correspondente a 31,75 mg g nas condigdes experimentais otimizadas (pH=5;
relagdo massa adsorvente/volume adsorvato: 1:100, 30 minutos e 20°C) (SARI
et al., 2007).

Nas ultimas trés décadas, varios pesquisadores t€ém investigado a sua
aplicabilidade na adsorc¢do de fenodis, que se mostrou muito eficaz na remogao de
poluentes organicos (ALKARAM; MUKHLIS; AL-DUJAILI, 2009).

O processo de remogdo de corantes téxteis e anidnicos tem sido relatado
como satisfatorio, como foi o caso da remocdo do azul reativo 221
(KARAOGLU; DOGAN; ALKAN, 2010).

No caso de sua aplicacdo na remoc¢do de contaminantes anidnicos,
particularmente oxidnions inorganicos como nitrato e arsenato, o processo de
adsor¢do deve ser mais estudado, uma vez que os mesmos podem ser repelidos
pela carga superficial negativa do material adsorvente (XI; MALLAVARAPU;
NAIDU, 2010).

Nos estudos realizados por Magriotis et al. (2010), foi avaliada a
influéncia dos parametros fisico-quimicos no processo de adsor¢do de eteramina,
coletor cationico empregado na flotacdo reversa de minério de ferro em
caulinitas diferenciadas pela composi¢do quimica, denominadas de amarela,
branca e rosa. Contando com um tempo de equilibrio de aproximadamente 30
minutos, os resultados apontaram a caulinita como um adsorvente adequado, ja
que foram adsorvidos 69%, 77% e 80%, quando foram empregadas as caulinitas
amarela, branca e rosa, respectivamente, com valores de g, correspondentes a
23,11, 33,03 e 34,32 mg g'. Sua utilizagdo ainda pode ser relatada por ser um
material barato, dotado de caracteristicas fisico-quimicas adequadas

(MAGRIOTIS et al., 2010).
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2.7 Tratamento nos argilominerais

A eficiéncia dos argilominerais nos processos cataliticos e de adsorc¢ao
pode ser aumentada por meio de modificacdes estruturais obtidas por
intercalagdo, pilarizagdo, ativagdo acida e processos hidrotérmicos, bastante
relatados nos recentes anos (FALCAO; PAIVA, 2004; MORALES-CARRERA
et al., 2009).

Dentre os argilominerais que podem ser tratados, a caulinita aparece em
destaque por possuir caracteristicas adequadas, em que € possivel identificar sua
pureza relativa, bem como uma composicdo reprodutivel. Essas caracteristicas
sdo também responsdveis por inseri-la como um material interessante e
amplamente empregado no preparo de materiais cataliticos (CRISTOBAL et al.,
2009).

Hé relatos de que a reatividade da caulinita tem sido aumentada
alterando suas propriedades com os tratamentos térmicos, mecanicos ou
quimicos (CRISTOBAL et al., 2010).

As tendéncias atuais de aplicagdo dos tratamentos sdo de se produzir
materiais mais puros € com areas especificas maiores. Tais resultados podem
entdo influenciar de maneira significativa industrias e, simultaneamente, fazendo
com que 0S mesmos possam competir com outros minerais naturais € compostos
sintéticos (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

As argilas modificadas sdo usadas em diversas aplicagdes tecnoldgicas,
desde a formulagdo de tintas e graxas até a fabricacdo de sistema de liberagao

controlada de farmacos (TEIXEIRA NETO; TEIXEIRA NETO, 2009).
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2.7.1 Tratamento acido

Do ponto de vista industrial, o termo “argilas ativadas com acidos” foi
inicialmente reservado para o tratamento de bentonitas e, nos dias atuais, o
termo tem sido amplamente estudado como um método de tratamento quimico
voltado para a melhoria da superficie e das propriedades cataliticas das argilas
(PANDA et al., 2010).

O processo em si consiste na lixiviagdo das argilas em 4cidos
inorganicos, sendo geralmente empregados os acidos cloridrico (HCI) e sulfurico
(H,S0,). As tarefas dos mesmos sdo de promover a desagregacdo das particulas
de argila, eliminar impurezas e aumentar a acidez de superficie pela substituicao
de cations trocaveis por ions hidrogénio ou pelo surgimento de sitios do tipo
acidos de Lewis, nos atomos de aluminio (DIAS; SANTOS, 2001; PANDA et
al., 2010; SILVA; GARLA, 1999).

Como consequéncia de todas essas mudancas, verifica-se que o material
submetido ao tratamento tem sua area superficial e os didmetros de poro
aumentados. Normalmente, a area superficial pode ser aumentada com o
tratamento 4cido em uma faixa que se estende de 200 a 400 m” g”', fazendo com
que os materiais se tornem promissores adsorventes e suportes cataliticos
competitivos com aplicacdes referentes ao tratamento de efluentes e usos
industriais. Entretanto, vale ressaltar que tal tratamento ¢ capaz de reduzir a
capacidade de troca i6nica do material de origem (ARFAOUI; FRINI-
SRANRA; SRANRA, 2008; DIAS; SANTOS, 2001; PANDA et al., 2010).

Uma vez que a solubilidade dos argilominerais nos acidos ¢ de
fundamental importancia por revelar certos atributos do material de origem, sdo
relatados em literatura trabalhos comparativos dos efeitos do tipo de agente

lixiviador nas propriedades estruturais e superficiais, j& que um tratamento
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eficaz influencia significativamente os processos de desaluminizagio e produgao
de materiais porosos (PANDA et al., 2010).

Em trabalhos desenvolvidos por Foletto e colaboradores (2001),
verificou-se que as amostras da caulinita submetidas estudar o efeito dos 4cidos
cloridrico e sulfurico na ativacdo da argila bentonitica, pela ativagdo do material
de partida em condi¢des de refluxo e agitagdo mecanica a 90°C, por 2 horas,
utilizando concentragdes correspondentes a 4 N ¢ 8 N. Pelos resultados, os
autores puderam observar que o tratamento da bentonita com 4cido sulftrico
originou um produto com maior modificagdo estrutural quando comparado ao
tratamento com acido cloridrico, trabalhando em condigdes operacionais iguais.
O tratamento com acido sulftirico provocou um ataque de 13,5% e 17,7% maior
que o tratamento com o acido cloridrico, para concentracdes de 4 e 8N,
respectivamente.

Registros encontrados em literatura indicam que a caulinita comporta-se
de maneira semelhante, uma vez que o acido sulfurico é capaz de solubilizar
todos os grupos aluminol, enquanto o tratamento realizado com acido cloridrico
permite a formac¢do de uma mistura de camadas argilosas ndo atacadas e silica
amorfa parcialmente protonada (CRISTOBAL et al., 2009; MAKO et al., 2006;
PANDA et al., 2010).

Em trabalhos desenvolvidos por Foletto et al. (2001), verificou-se que as
amostras de caulinita submetidas ao tratamento com acido cloridrico e acido
sulfurico perderam, respectivamente, 11,89% e 20,42% da lamina octaédrica,
sob as mesmas condigdes de ativagdo. O maior ataque ocorreu quando se
utilizaram acidos nas maiores concentragoes. A ativacdo acida também se
mostrou responsavel pela redu¢io das quantidades de cations trocaveis (Ca’",
Na“ e K"), apesar de ainda permanecerem os feldspatos, insoliiveis aos 4cidos

empregados (FOLETTO et al., 2001).
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Ja o trabalho de Bieseki et al. (2009) foi desenvolvido no intuito de se
avaliar o efeito de trés diferentes acidos: cloridrico, sulfurico e nitrico. Os
sistemas foram mantidos em refluxo com solu¢do dos acidos na concentracao de
4 M , por 6 horas a temperatura de 50°C. Pelos resultados, os autores
observaram que, enquanto os acidos sulfurico e cloridrico mostraram-se
eficientes na remocio de Fe*’, o acido nitrico mostrou uma baixa eficiéncia na
remo¢do do mesmo. Entretanto, todos os &acidos foram responsaveis pelo
aumento significativo das areas superficiais dos materiais tratados.

A concentragdo dos acidos ¢é outro parametro influencidvel nas
modificagdes estruturais e propriedades adsortivas propostas pelo tratamento.
Em consonancia com as abordagens relatadas em literatura, verifica-se uma
maior remoc¢do de metais com o aumento da severidade do tratamento com
acidos inorganicos (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2006; ELOUSSAIEF;
BENZINA, 2010).

Tal efeito pdde ser observado por Eloussaief, Jarraya ¢ Benzina (2009),
em que foi avaliado o processo de remogdo de ions Cu®" em argilas naturais e
ativadas com acidos. No mesmo trabalho, os autores verificaram que a ativagao
acida pode ainda atuar na mudanga da composi¢do quimica do material de
origem, pela diminui¢do dos contetdos de ferro, calcio magnésio, e alumina,
além de modificar as propriedades influencidveis na capacidade de adsorcao, tais
como area superficial especifica, tamanho e volume total de poro
(ELOUSSAIEF; JARRAYA; BENZINA, 2009).

Ja em trabalhos realizados por Mouzdahir et al. (2010), avaliou-se o
efeito da concentragdo de acido nitrico no tratamento. Os autores verificaram
que, quando o experimento foi realizado em condi¢des moderadas, a amostra de
caulinita lixiviada apresentou capacidade de adsor¢ao superior a do tratamento

realizado em condi¢cdes mais severas. Isso porque, enquanto as condigdes

moderadas sdo responsaveis pela criagdo de porosidade, desagragacdo e
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desaluminizag@o das laminas argilosas, aumentando as propriedades estruturais,
os tratamentos mais severos produzem materiais parcialmente dissolvidos, o que
afeta negativamente no processo de adsor¢do. Diante disso, os autores
concluiram que somente as condigdes moderadas sdo responsaveis pela
producdo de materiais alternativos no tratamento de aguas contaminadas por
cores e corantes.

No trabalho desenvolvido por Arfaoui, Frini-Sranra ¢ Sranra (2008),
foram empregadas duas concentragdes de acido cloridrico (0,5 € 3 M) para o
tratamento de bentonita tunisiana. Como resultado, os autores verificaram que o
tratamento foi capaz de remover cations octaédricos, intensificada pelo aumento
da concentracdo do acido. Para as duas concentragoes de acido, a adsor¢do de Cr
(IIT) se mostrou similar a argila sem tratamento prévio. Entretanto, foi observada
a presenca de mesoporos. Com relagdo as propriedades superficiais, os autores
verificaram que a 4rea superficial passou de 93,5 m” g”' para 153,8 m”> g para a
ativada com HCI 0,5 M e para 354,3 m”> g para a tratada com HCI 3,0 M. Os
volumes de poro também passaram de 0,002 para 0,192 cc g (0,5 M) e 0,502cc
g (3M) (ARFAOUI; FRINI-SRANRA; SRANRA, 2008).

A temperatura em que o tratamento acido ¢ realizado também se mostra
como uma variavel importante. De acordo com Bhattacharyya e Gupta (2006), o
controle de elevadas temperaturas ¢ importante para o mineral, j& que permitem
que o0 mesmo resista a génese, deixando os grupos SiOy intactos.

Belver, Munoz e Vicente (2002) estudaram a ativagdo acida da caulinita
em diferentes temperaturas. Os resultados indicaram que enquanto o tratamento
quimico com acido cloridrico realizado na temperatura ambiente ndo provocou
alteracdo na estrutura do material, o refluxo por 6 horas realizado com HCI 6M a
temperatura de 90°C removeu cerca de 90% dos cations AI’" octaédricos,
produzindo, assim, uma superficie amorfa de alta area de fase (area BET até 219

2 -1

m°g).
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Apesar da quantidade expressiva de trabalhos que envolvem o
tratamento acido, vale a pena ressaltar que a presenca de aluminio octaédrico em
sua estrutura, faz da caulinita um material especialmente resistente ao ataque
acido, sendo, algumas vezes, necessario modifica-la (CRISTOBAL et al., 2009).

A transformag@o em metacaulinitas parece ser ideal, ja que sua estrutura
¢ detentora de 4tomos de aluminio tetra e pentacoordenados que, por sua vez,
sdo mais facilmente atacados, convertendo-as em materiais de acidez
comparéavel as montmorillonitas ativadas com acido (CRISTOBAL et al., 2009).

Desse modo, ha uma tendéncia em ampliar o termo para uma expressao
mais abrangente “surface treated clays” ou “argilas tratadas superficialmente”, a
qual inclui mudangas superficiais causadas por transformagdes térmicas
(COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007).

No trabalho de Volzone e Ortiga (2006), foram comparadas retenc¢des
dos gases N,, O,, CO, CO,, CHy, C,H, e SO, em caulinita natural e no material
submetido ao tratamento acido combinado com a calcinacdo da amostra. Os
autores verificaram que a calcinagdo realizada a 600°C, seguida do tratamento
acido realizado com 4cido sulfurico (2,5M), aumentou a capacidade de adsor¢ao
dos gases SO, (0,914-1,242 mmol g"), C,H,(0,450-0,721 mmol g') ¢ CO,
(0,437-0,602 mmol g™), enquanto nos demais a mesma se mostrou inferior.

No trabalho desenvolvido por Panda et al. (2010), o acido sulfurico nas
concentragdes de 1, 3, 5 E 10 M foi mantido em refluxo com caulim natural na
temperatura de 110°C, por 4 horas, seguido de calcinagdo a 500°C, por 2 horas.
Os estudos de fluorescéncia de raios X e espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho indicaram que o tratamento acido sob condig¢des de refluxo
promoveram a remogdo progressiva do cation AI’* ¢ outras impurezas com a
intensidade do tratamento, enquanto a difracdo em po6 de raios X mostrou que o
tratamento a altas concentragdes de acido, tais como 5M e 10 M, provocaram

uma amorfizagdo, resultando na formagdo da fase de silica amorfa. Foi também
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verificado que o tratamento empregado aumentou a relacdo de Si/Al de 0,65
para 8,09, a area superficial de 23 m* g para 143 m* g’ e o volume de poro de
0,361 cc g para 1,18 cc g, quando a concentragio do acido foi aumentada para
10 M. Os autores concluiram que os sélidos entdo obtidos pela combinagdo dos
tratamentos acidos e térmico poderiam ser usados como promissores adsorventes
e suportes cataliticos (PANDA et al., 2010).

Lenarda et al. (2007) prepararam solidos mesoporosos a partir da
ativagdo acida de metacaulins. Para o tratamento, as amostras de caulinita
calcinadas a 850 e 950°C foram tratadas com H,SO4 1M, a temperatura de 90°C,
nos periodos de 4 e 20 horas. Os resultados indicaram a formagao de um sistema
adequado de poros e com uma acidez ajustada na amostra submetida aos dois
tratamentos. O material obtido possuia elevada area superficial especifica,
propriedades cataliticas adequadas e elevada densidade de sitios acidos.

Cristobal et al. (2009) analisaram as modificacdes ocorridas em uma
caulinita por meio de ativacdo acida e térmica. O tratamento acido que envolveu
o refluxo do material HC1 6M, a 90°C, por 3 horas, foi aplicado tanto ao
material natural quanto no termicamente modificado. Enquanto os resultados
apontam que o tratamento acido, por si s6, ndo causou altera¢des substanciais
nas amostras naturais, a combinacdo dos tratamentos forneceu amostras amorfas
com propriedades fisico-quimicas, mineraldgicas e morfologicas alteradas, com
area superficial fortemente aumentada.

Diante da expressiva quantidade de trabalhos encontrados na literatura,
pode-se dizer que a condigdo 6tima desse tipo de tratamento se mostra variavel
para cada argilomineral, uma vez que ¢ dependente da composi¢do quimica, do
nivel de hidratagdo e, principalmente, da natureza dos cations trocaveis

(VACCARI, 1998).
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2.7.2 Tratamento térmico

Assim como as lixiviagdes acidas, tratamentos térmicos podem
aumentar a area especifica e o volume de poros dos argilominerais, além de
levar ao surgimento de sitios acidos dos tipos de Lewis, nos atomos de aluminio,
e de Bronsted, com forca acida elevada, produzindo materiais com alta acidez e
termicamente estaveis (MORONTA et al., 2002; SILVA; GARLA, 1999).

Dentre os argilominerais, a caulinita vem sendo estudada pelo fato de
possuir um alto contetido de grupos OH e a localizagdo dos mesmos na estrutura
cristalina, permitindo a exposicdo de grupos aluminol durante o processo de
desidroxilag@o, podendo, dessa forma, verificar com maior precisdo os efeitos do
tratamento (FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011).

Vale ressaltar que, durante a calcinagdo, a argila original passa por um
processo de transformagdo em fase amorfa ou uma mistura de fases amorfas e
cristalizadas (mullita e cristobalita), dependendo das condi¢des do tratamento
térmico. Tal processo ¢ acompanhado da eliminagdo de porosidade (MICHOT et
al., 2008).

Ha relatos na literatura de que as transformagdes ocorridas durante o
aquecimento da caulinita sdo as seguintes: (i) T<100°C: liberagdo de agua nos
poros, superficie, etc.; (ii) entre 100°C e 400°C: perda de massa correlacionada
com o processo de pré-desidratacdo, em que ha reorganizacdo da camada
octaédrica, primeiro ocorrendo nos grupos hidroxila superficiais; (iii) entre 400 e
650°C : desidroxilagdo da caulinita e formagdo de metacaulinita; (iv) entre 500 e
900°C: decomposi¢do da alunita em 2 estidgios e (v): 1000°C: formagio da
mullita (TEKIN; DEMIRBAS; ALKAN, 2005).

O comportamento térmico da caulinita, em muitos casos, segue as

seguintes reagoes:
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Al,05.28i102.2H,0 (450-700°C) — ALO;.2810; + 2H,0(y ®)
2(A1,05.2Si03) (925-1050°C) — 2 A1,05.3SiO,+ SiO,(amorfa) )
3(2A1,05.3Si0,) (> 1050°C) — 2 (3A1,05.2Si0,) + 5 SiO, (10)
SiO, (amorfa) (> 1200°C) — SiO, (cristobalita) (11)

Estas reagdes mostram, no entanto, uma complexidade consideravel em
relagdo a composicdo e a origem das fases, nas etapas de reagdo de pré-
desidroxilagdo, bem como no processo de formagdo de mullita, j& que se mostra
dependente do grau de desordem da estrutura da caulinita, pressdo parcial do
vapor de agua, taxa de aquecimento e tratamentos mecédnicos da amostra
(PTACEK etal., 2011).

As modificagdes estruturais provenientes da calcinacdo da caulinita
fazem com que a mesma apresente propriedades distintas do material de origem,
influenciadas pela taxa de aquecimento que permite a liberagdo de agua
estrutural (LEE; YEH, 2008; MICHOT et al., 2008).

Tratamentos térmicos reportados em literatura apontam que, em
temperaturas compreendidas entre 550° e 950°C, a caulinita ¢ transformada em
metacaulinita. O material originado é definido como uma fase meta-estavel da
caulinita, j& que a mesma passa por uma reorganizagdo da sua estrutura. Com tal
efeito, apenas uma pequena parte do AlOg octaédrico ¢ mantida, enquanto os
demais sdo transformados em unidades tetra e pentacoordenadas (BELVER;
MUNOZ; VICENTE, 2002; MORAES; MACHADO; PERGHER, 2003). Essas
modificagdes sdo acompanhadas por mudangas na condutividade térmica, calor
especifico, area superficial e capacidade de adsorcdo (LEE; YEH, 2008;
MICHOT et al., 2008).
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Os tratamentos térmicos podem ser realizados em diferentes
temperaturas e condigdes experimentais, em que € possivel notar uma expressiva
quantidade de trabalhos reportados em literatura.

Nos trabalhos realizados por Moraes, Machado e Pergher (2003), a
calcinacdo da caulinita foi realizada em trés temperaturas: 400°C, 600°C e
800°C. Enquanto o tratamento na caulinita na temperatura de 400°C apenas
produziu uma diminui¢do na intensidade dos picos do difratograma, indicando
perda de cristalinidade, o tratamento realizado nas temperaturas de 600°C e
800°C fez com que os picos referentes a estrutura do material desaparecessem,
fato que permitiu os autores concluirem que temperaturas elevadas sdo
responsaveis por sua destrui¢do. Foi também observado que as condigdes de
tratamento afetaram a 4area superficial do material de partida. Para as
temperaturas de calcinagdo de 400°C e 600°C, a amostra apresentou
praticamente a mesma area superficial, enquanto a amostra tratada a 800°C tem
area significativamente menor, relacionada ao colapso da estrutura do
argilomineral.

No trabalho de Tekin, Demirbas e Alkan (2005), a amostra de caulinita
foi submetida a calcinagdo na temperatura de 600°C. Verificou-se que a amostra
passou por uma mudanga estrutural, em que pode ser iniciada a sintese de
zeolitas, ja que nessa temperatura os atomos de silicio e aluminio sdo liberados,
propiciando um ambiente favoravel a sintese.

Nos trabalhos de Michot et al. (2008), a caulinita foi submetida a
calcinagdo nas temperaturas compreendidas entre 1050° e 1450°C. Verificou-se
que os tratamentos realizados promoveram a desidroxilagdo, em que nenhuma
fase cristalina pode ser detectada. Por meio de analises realizadas por
microscopia, o tratamento térmico na menor temperatura revelou uma estrutura
constituida por camadas semelhante a amostra fresca. Entretanto, a

microestrutura da amostra tratada a 1250°C se mostrou mais complexa, por
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consistir de uma fina camada de cristais de mullita aumentados, correspondendo
a uma fase amorfa e algumas regides remanescentes estruturadas em camadas,
referentes a uma situacdo intermediaria. Ja as micrografias das amostras tratadas
a 1350°C e a 1450°C ndo revelaram alongamento na estrutura. Quanto a
porosidade, os autores verificaram que o tratamento realizado em temperaturas
superiores a 1400°C se mostrou responsavel pela diminuicdo da porosidade,
reduzindo de 40% (material natural) para 4% (MICHOT et al., 2008).

Em trabalhos desenvolvidos por Wang, Lu e Yan (2010), a amostra de
caulinita foi calcinada, a 800°C, por 2 horas. Os autores verificaram que o
tratamento empregado foi capaz de mudar a composi¢do quimica do material de
origem, pela ativagdo dos contetdos de silicio e aluminio e a remogdo de
componentes de carbono.

Além dos efeitos estruturais, ha relatos de que o tratamento térmico &
capaz de atuar na modificag¢do na capacidade de adsor¢do do material de origem.

Em testes realizados por Cristobal et al. (2010), a capacidade de
adsor¢@o de azul de metileno pela caulinita natural foi comparada a submetida a
calcinagdo realizada em diferentes temperaturas. Os autores observaram que
quando a amostra de caulinita foi calcinada em temperaturas compreendidas
entre 50°C e 300°C, a capacidade maxima de adsor¢cao de azul de metileno
passou de 350 mg g para 500 mg g e os resultados apresentados podem ser
explicados pela desaluminizagdo das camadas de aluminossilicatos. A retirada
de aluminio octaédrico conduz a um aumento no espago disponivel entre as
camadas de silicato para segurar as espécies de argila nos locais proprios de
reacao. Com efeito, forma-se uma estrutura unida em cruz, mesoporosa e¢ de
elevada area superficial, o que acaba por melhorar a capacidade de adsor¢ao.
Entretanto, os mesmos estudos revelaram que a calcinacdo realizada a
temperaturas superiores a 300°C reduziu a capacidade adsortiva para menos de

250 mg g, atribuida a desidroxilagdo das camadas de argila que podem ser
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acompanhadas por movimentos de cations dentro das camadas octaédricas
(CRISTOBAL et al., 2010).

Diante dos resultados abordados em literatura, pode-se verificar que o
tratamento térmico realizado na caulinita modifica suas propriedades e a
morfologia da construgdo cristalina, afetando, desse modo, o processo de

adsorcéo.

2.7.3 Outros tratamentos

Tratamentos que incluem ativacdo mecanico-quimica, intercalagdo,
pilarizag@o e tratamento termoquimico vém sendo reportados na literatura com o
objetivo de promover a utilizagdo industrial da caulinita pelo aumento de sua
reatividade e de suas propriedades superficiais, dependentes dos processos de
modificacdo (PANDA et al., 2010).

Bhattacharyya e Gupta (2009) modificaram a caulinita com
tetrabutilamoénio, seguida de calcinagdo. Verificou-se que a area superficial
especifica passou de 3,8 m” g para 14,2 m* g, apds o processo de modificago.
Os resultados da analise de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho indicaram a intercalacdo como responsavel pela ordenac¢do do
mineral argiloso, uma vez que a troca das frequéncias indicou fortes interagoes.

Dudkin (2010) avaliou a ativagdo mecanica da caulinita na presenga do
cristal hidratado de sulfato de aluminio. Os autores verificaram que a
intercala¢do dos ions sulfato na caulinita com consequente formacdo de sulfato
de aluminio resultou na completa extragdo de aluminio do argilomineral. Foi
também observado que o tratamento foi acompanhado do aparecimento de
prétons proprios do processo de hidrélise que, por sua vez, participam da
destruicdo da estrutura da caulinita. Os autores concluiram que o tratamento

mecanico pode ser usado para obter materiais amorfos pela quebra da caulinita e
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recombinag¢do de grupos hidroxila originais, a fim de formar novas coordenagoes
de moléculas de adgua. Tais mudancas foram acompanhadas pela alteragdo da
capacidade de troca ibnica, porosidade e area superficial, capacidade de
absor¢do de agua e solubilidade &cida do material, resultando na formagdo de
agregados esféricos de particulas (DUDKIN, 2010).

Nos trabalhos de Guerra, Airoldi ¢ Souza (2008), as amostras de
caulinita do Peru e do estado de Sdo Paulo foram usadas para o processo de
modificagdio com dimetil sulféxido e organofuncionalizada com o agente
(RO);Si(CH,);NH(CH,),NH,. Os resultados mostraram que o processo de
modificagdo quimica aumentou o espacamento basal da caulinita de 0,711 para
0,955 nm.

Apesar de haver trabalhos desenvolvidos com o processo de
intercalagdo, verifica-se que o mesmo nao ¢ muito empregado quando o
argilomineral tratado ¢ a caulinita. Isso porque a mesma ¢ detentora de uma
estrutura mantida por ligagoes de hidrogénio de grande energia coesiva entre as
camadas adjacentes e que acaba impedindo a intercalagdo de polimeros, embora
seja possivel acomodar moléculas neutras, organicas ou inorganicas (COELHO;
SANTOS; SANTOS, 2007; MELO et al., 2010).

Diante disso, outros relatos encontrados na literatura apontam para o
fato de que a combinagdo de tratamentos quimicos pode ser satisfatoria com
relacdo as mudangas estruturais e superficiais dos argilominerais. Esses
tratamentos sdo também investigados no intuito de facilitar a desaglomeragao da
argila e promover o clareamento quando processadas grandes quantidades de
materiais (MELO et al., 2010).

No trabalho realizado por Melo et al. (2010) foi realizada uma
combinagdo de dois tratamentos quimicos: dcido e com perdxido. As amostras
foram primeiramente tratadas com H,O, (PA 30%), a fim de eliminar a matéria

orgédnica. Este tratamento foi conduzido usando um shaker magnético por 6
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horas. Em seguida, as amostras foram submetidas ao ataque acido usando acido
nitrico 65% e acido sulfurico 98%, para reduzir o contetido de 6xido de ferro.
Para o tratamento, 10 g de argila foram misturados com 20 mL de acido nitrico,
20 mL de H,SO4 e 100 mL de H,O destilada em um shaker magnético, por 24
horas, a 30°C. Os autores verificaram que o tratamento com peroxido se mostrou
capaz de remover parte da matéria organica, com nenhum outro efeito
significante na composi¢do quimica da argila. Enquanto isso, o tratamento acido
foi responsavel pela reducdo dos contetidos dos 6xidos de magnésio, célcio e
ferro (III). Em adigdo a mudangas na composi¢ao, foi observado que as amostras
apresentaram uma cor mais clara apds o ataque quimico. Isto foi relatado pela
reducdo de Fe,O; e do conteudo de matéria organica. Ainda foi possivel verificar
um pequeno aumento na capacidade de troca ionica apds submissao aos
tratamentos. Com relagdo a area superficial, foi observado um aumento apds o
tratamento quimico (35,3 para 53,0 m® g"), resultado da redugdo do efeito
aglomerativo da matéria organica na superficie da argila (MELO et al., 2010).

Tratamentos realizados pela combinagdo dos tratamentos mecanico e
quimicos também vém sendo reportados em literatura.

No trabalho desenvolvido por Dudkin et al. (2005) foram combinados os
tratamentos quimico, com emprego de acido sulfirico e mecénico com a
finalidade de desorganizar a estrutura da caulinita pela migracao de protons em
suas camadas. Os autores também verificaram que foram extraidas quantidades
significativas de 6xido de aluminio.

Em trabalhos desenvolvidos por Mak¢ et al. (2006) foi realizada uma
combinagdo entre os tratamentos mecanico-quimico e térmico. Para tanto, apos a
trituragio, 6 g do material ativado mecanicamente foram lavados com 300 cm’
H,SO4 (20%), por 2 horas, a 90°C, seguindo-se a adi¢do de agua destilada.
Como resultado, os autores verificaram que, depois de 25 minutos de trituragdo e

tratamento acido, partes substanciais de Al,O; e Fe,O; s@o removidas, enquanto
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a area superficial especifica diminuiu durante a trituragdo aplicada e tendeu a um
valor constante. Com tais resultados, os autores verificaram que a ativagdo
mecanico-quimica, em combinac¢do com tratamento acido, foi mais efetiva em
produzir silica porosa do que o simples tratamento acido (MAKO et al., 2006).
Diante de tais trabalhos, pode-se verificar que esses tipos de tratamento
sdo importantes por atuarem significativamente na estrutura € na composigdo

quimica do material de origem, que influenciam o processo de adsorgao.
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3 METODOLOGIA

3.1 Adsorvato

Os testes de adsor¢do foram realizados utilizando-se como adsorvato a
amina Flotigan EDA (Clariant): acetato de eteramina, com radical dodecila,
neutralizada a 30%. As solu¢des de eteraminas utilizadas nos experimentos

foram diluidas a partir de uma solugdo 2 g L™

3.2 Adsorventes

A caulinita natural foi fornecida pela Mineradora Quimica e Minérios de
Ijaci/MG. A amostra foi submetida aos tratamentos quimicos (4acido e com

peréxido) e térmico.

3.2.1 Tratamento &acido

O tratamento acido foi realizado com solu¢do de acido cloridrico 6 mol
L', por 3 horas, a temperatura de 90°C sob refluxo e agitacio. A relagio
solido/liquido foi de 1 g de caulinita para 30 mL de solu¢do acida. Apos o
tratamento, a amostra foi lavada com agua destilada até pH neutro e seca em

estufa a 100°C, por 24 horas.

3.2.2 Tratamento com peroxido

O tratamento foi realizado com peréxido de hidrogénio (35% v/v) por 3
horas e temperatura de 25°C. A relagdo so6lido/liquido foi de 45 g de caulinita
para 1.000 mL de peréxido. A amostra foi lavada com agua destilada até pH

neutro e seca em estufa, a 60°C, por 12 horas.
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3.2.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado em forno mufla por 5 horas. A
amostra foi aquecida da temperatura ambiente (25°C) até 750°C, com taxa de
aquecimento de 30°C min”'. A amostra, depois de submetida a calcinagéo, foi
colocada em estufa a 100°C e, posteriormente, em um dessecador, até atingir a

temperatura ambiente para a realizacdo dos experimentos de adsorgao.

3.3 Caracterizacdo dos adsorventes

3.3.1 Composicao quimica

As composi¢des quimicas foram determinadas por fluorescéncia de raios X

(Phillips CUBIX 3600). As analises foram realizadas na Fabrica de Cimentos Caué.

3.3.2 Analise térmica

Para a determinacdo da temperatura de calcinagdo, a amostra de
caulinita natural foi submetida a analise térmica. O material foi aquecido numa
faixa de temperatura situada entre 30°C e 1000°C, em atmosfera de ar sintético,
sob taxa de aquecimento correspondente a 10°C min’. As analises foram
realizadas em um analisador termomecanico Shimadzu DTG-60AH do Centro

de Analise e Prospeccdo Quimica da Universidade Federal de Lavras.

3.3.3 Titulagéo dos sitios acidos de um sélido

Para a determinagdo da acidez, 0,1 g dos materiais natural e tratados
foram colocados em contato com 20 mL de solucdo de hidréxido de potéssio

(0,01 mol L™).
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O sistema foi agitado a 50 rpm em uma mesa agitadora “shaker” por 3
horas, seguido de titulagdo com solu¢do com solugcdo de acido cloridrico (0,01
mol L™).

Os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Gestao de Residuos

Quimicos da Universidade Federal de Lavras.

3.3.4 Difracao de raios X

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um
espectrometro Phillips modelo PW 1710 usando radiagdo CuK | com scanning
de 4° a 90°, com velocidade de varredura correspondente a 6° s”. As analises
foram realizadas no Departamento de Engenharia de Minas da Universidade

Federal de Minas Gerais.

3.3.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

As amostras natural e submetidas aos tratamentos foram caracterizadas
utilizando a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) utilizando pastilha de KBr (300 mg de KBr para 3 mg de
amostra) com faixa de varredura compreendida entre 4.000 e 400 cm’.

As analises foram realizadas no Centro de Anélise e Prospecgdo
Quimica da Universidade Federal de Lavras, utilizando o equipamento

DIGILAB EXCALIBUL, série FTS 3000.
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3.3.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos materiais foi analisada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), em um aparelho LEO EVO 40XVP, da marca
Carl Zeiss SMT, empregando tensdo de 25 kV. As amostras foram montadas
sobre uma plataforma de aluminio, usando fita de carbono dupla face, sendo, em
seguida, cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador (Balzers SCD
050). As analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica de
Varredura, localizado no Departamento de Fitopatologia da Universidade

Federal de Lavras.

3.3.7 Potencial Zeta

O potencial zeta das caulinitas foi medido utilizando-se um medidor
Zeta Meter 3.0+, modelo ZM3-D-G (Zeta Meter Inc). As suspensdes dos
adsorventes,  previamente = moidos abaixo de 37 um, foram
sedimentadas/condicionadas em temperatura de 22°C, por duas horas, no pH
selecionado, em provetas de 250 mL com a adi¢do de solugdo 2,0x10”mol L' de
NaNOs, usado como eletrélito indiferente. A tensdo aplicada foi variada no
intervalo de 75-200mV. Foram realizadas 20 medi¢des para a representagdo do
potencial médio medido. As analises foram realizadas no Departamento de

Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais.
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3.4 Ensaios de adsorcéo

3.4.1 Cinética de adsorcéo

Para a determinacdo do tempo de equilibrio dos sistemas
eteramina/caulinita submetida aos tratamentos, realizou-se uma analise
monitorada de 12 horas. Para tanto, 10 mL de solugdo de eteramina na
concentra¢do inicial de 200 mg L™ ajustada ao pH 10 foram colocados em
contato com 0,1 g de adsorvente.

A fim de verificar a influéncia da concentrac¢do inicial, utilizaram-se
solugdes com concentragdes correspondentes a 100, 200 ¢ 400 mg L. Para
tanto, foi considerada uma relagdo de massa adsorvente/volume adsorvato 1:100
(0,1 g de adsorvente e 10 mL de solucdo de eteramina).

A fim de continuar o estudo do processo de adsor¢do, foi verificada a
influéncia da relagdo massa adsorvente/volume adsorvato. Para que fossem
obtidas as propor¢des de 1:50, 1:100 e 1:200, colocaram-se, respectivamente,
0,2; 0,1 e 0,05 g do adsorvente em contato com 10 mL se solugdo de eteramina,
ajustada a pH 10.

Como ultimo pardmetro, analisou-se a influéncia do pH. Preparou-se
uma solugdo de eteramina na concentracdo inicial de eteramina otimizada,
ajustada a quatro valores de pH: 4;7;10 e 12, utilizando-se acido acético e
solugdo de hidréxido de potassio 0,1 molL™".

Os sistemas de adsor¢ao foram mantidos sob agitagdo de 100 rpm (mesa
agitadora shaker), a temperatura ambiente (+25°C). Os experimentos foram

realizados em duplicata, a fim de garantir a reprodutibilidade dos resultados.
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3.4.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢ao foram construidas utilizando-se os parametros
otimizados na cinética do processo em estudo. Para tanto, foram preparadas

solugdes do adsorvato em concentragdes variaveis entre 10 e 1.000 mg L™

3.4.3 Quantificacao de eteramina

A concentragdo final de eteramina foi determinada por
espectrofotometria UV/VIS (comprimento de onda de 410 nm), utilizando-se a
metodologia do verde de bromocresol (LEAL, 2010), em que aliquotas de 0,5
mL de solugdo filtrada foram colocadas em contato com 10 mL de cloroféormio,
na presenca do indicador verde de bromocresol (3g L) preparado em tampao
acido (pH = 5). O sistema foi, entdo, agitado por 5 minutos, seguido do repouso
no mesmo intervalo de tempo para separacdo das fases. Aliquotas da fase
amarela densa (cloroformio) foram retiradas e analisadas por espectroscopia de

UV-vis (Spectrum Vision) a 410 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo dos adsorventes

A fim de se verificar o efeito dos tratamentos quimicos e térmico na
composi¢do, na estrutura e na morfologia dos materiais, foram empregadas
técnicas que permitiram caracteriza-los.

4.1.1 Composicéo quimica

Os resultados provenientes da analise da composicdo quimica da

caulinita antes e ap0s os tratamentos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 Composi¢do quimica em base seca da caulinita antes e apds os
tratamentos acido, térmico e com peréxido
Tratamento Tratamento Tratamento

Natural L - . .
4cido térmico peroxido
Constituinte % % % %

Si0, 52,75 60,2 52,67 52,84
Al,O4 43,13 36,41 43,58 43,30
Fe, O3 3,05 2,42 2,90 3,11
Ca0O 0 0,08 0,02 0,01

MgO 0,46 0,25 0,25 0,20
Na,O 0,09 0,11 0,09 0,09
K,0O 0,52 0,53 0,49 0,44

Em consonancia com relatos encontrados na literatura, verifica-se, ao
analisar os dados da Tabela 1, que a caulinita ¢ um argilomineral constituido
principalmente de 6xidos de silicio e aluminio. Tais constituintes permaneceram
majoritarios apos a amostra ser submetida aos tratamentos.

Verifica-se, ainda, que os tratamentos térmico e com perdxido nao

alteraram significativamente os constituintes, principalmente Si0, e Al,0;. Esse
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ultimo tratamento ¢é relatado em literatura como efetivo na remog¢do da matéria
orgdnica, sem outro efeito significativo na composi¢do quimica da argila
(MELO et al., 2010).

A amostra submetida ao ataque acido apresentou um conteudo de
aluminio inferior, quando comparada as amostras natural e submetidas aos
demais tratamentos. Isso ¢ relatado em literatura pelo fato da solubilidade dos
cations de aluminio octaédricos se mostrar superior a da silica (ELOUSSAIEF;
BENZINA, 2010). Os resultados encontrados estdo de acordo com Dudkin
(2010) que afirma que as tecnologias acidas sdo promissoras no processo de
desaluminizacdo, de maneira a formar um material amorfo com elevado
contetido de silica.

Quando se avalia o efeito dos tratamentos na quantidade de Fe,0Os,
verifica-se que 0 mesmo permaneceu praticamente inalterado, apresentando uma
pequena remog¢ao quando foi empregada a lixiviagdo acida. O fato de o conteudo
de 6xido de ferro ndo ter sido removido permite inferir que o mesmo se encontra
no interior das camadas lamelares e sua permanéncia nas amostras faz com que
as mesmas ndo sejam consideradas materiais puros (FALCAO; PAIVA, 2004).

Ainda € possivel verificar a reducdo no conteudo de 6xido de magnésio
apos o tratamentos quimicos (acido e peréxido), o que ratifica os resultados dos
trabalhos de Eloussaief, Jarraya e Benzina (2009) e Melo et al. (2010).

Pode-se verificar que, dentre os tratamentos empregados, o mais efetivo
na mudanca da composi¢do quimica do material de partida foi o acido. Isso
porque a lixiviagdo acida atua na eliminagdo de impurezas minerais (PANDA et
al., 2010).

Em adi¢do a tais modificagdes, pode-se verificar que as amostras
apresentaram mudangas relacionadas a coloragdo, conforme pode ser observado

na Figura 6.
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Figura 6 Fotografia da caulinita (a) natural, (b) tratamento acido, (c) tratamento
térmico e (d) tratamento com peroxido

Conforme pode ser observado na Figura 6, os tratamentos quimicos se
mostraram responsaveis pela redugdo da cor quando se compara com o material
natural. De acordo com Melo et al. (2010), tal fato ¢ esperado, ja que, enquanto
o tratamento 4cido atua na redugdo do contetido de Fe,O; e o tratamento com

peroxido, reduz significativamente o contetido da matéria organica.

4.1.2 Analise térmica

As medidas de termogravimetria/analise térmica diferencial (TG/DTA)
foram realizadas, a fim de se avaliar a estabilidade térmica da caulinita natural,
bem como definir as condi¢cdes para a realizagdo do tratamento térmico. Os

resultados se encontram no Grafico 1.
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TGA DTA
% uVv
1 40.00

100.00- l

1 20.00

50.00-

1 -20.00

1 -40.00
0.00-

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Grafico 1 Analise térmica da caulinita natural: TG (=) e DTA (=)

Conforme observado, a caulinita pode ser considerada um material com
elevada estabilidade, uma vez que sofreu somente uma perda de massa na faixa
de temperatura compreendida ente 400° e 600°C, correspondente a
aproximadamente 13,96%.

O pico endotérmico em, aproximadamente, 500°C, pode estar associado
ao processo de desidroxilagdo da caulinita, com consequente transformacdo do
material de partida. O processo que também pode ocorrer no intervalo de
temperatura situado entre 400° e 800°C ¢ dependente do grau de desordem da
estrutura cristalina, bem como das quantidades e tipos de impurezas contidas no
argilomineral (CHENG et al, 2010; COSTA, 2009; FERNANDEZ;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2011).

A partir dos resultados obtidos, definiu-se a temperatura de 750°C para a

realizagdo do tratamento térmico do material natural, visto que nessa
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temperatura o argilomineral ja estd modificado e almeja-se, desse modo,

verificar a influéncia de sua estrutura no processo de adsor¢do de eteramina.

4.1.3 Potencial zeta

A fim de se verificar mudangas quanto a carga superficial apds a amostra
ter sido submetida aos tratamentos &cido, térmico e com peroxido, foram
realizadas analises do potencial zeta.

Os resultados obtidos para a caulinita natural, bem como para a
submetida aos tratamentos acido, térmico e com perdxido, se encontram nos

Graficos 2, 3, 4 e 5, respectivamente.
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Gréafico 2 Influéncia do pH no potencial zeta da caulinita natural.
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tratamento com peroxido

De forma geral, observa-se que os resultados provenientes da analise do
potencial zeta apresentam a mesma tendéncia, com uma reversdo de carga de
positiva para negativa, de acordo com o aumento do pH. Isso porque a caulinita
tem uma caracteristica da superficie peculiar: a existéncia de carga elétrica de
natureza estrutural, devido a substitui¢do dos fons Si** por AI**. Ao possuir os
grupos SiO;* e AlO,, esse filossilicato é capaz de deter uma carga sempre
negativa nas suas faces. As arestas, por outro lado, possuem o comportamento,
quanto a geragdo de carga elétrica, similar aos demais silicatos, sendo essa
controlada pelo pH (RODRIGUES, 2009; TEODORO; LEAO, 2004).

Em meio éacido, verifica-se que todas as amostras de caulinita
apresentam um valor positivo para o potencial zeta. Tal fato pode estar
relacionado a adsorcdo de ions H' em centros de carga negativa (ALKAN et al.,

2008; RODRIGUES, 2009).
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Em meio basico, observa-se o aumento da carga negativa da superficie
da caulinita devido ao processo de adsor¢do de ions hidroxila nos centros de
carga positiva ou ao mecanismo de desprotonagdo de grupos hidroxila existentes
na superficie do material em estudo (ALKAN et al., 2008) ou, ainda, ao aumento
da quantidade de ferro soluvel da estrutura da caulinita (ARAUJO; SILVA,
2003).

Observa-se que os tratamentos realizados no material natural causaram
mudancas com relagdo ao ponto isoelétrico (correspondente ao pH cujo valor de
potencial zeta se anula).

O potencial zeta de um mineral é um pardmetro influenciado por sua
composicdo quimica (RODRIGUES, 2009). Tais observagdes se mostram
coerentes com os resultados obtidos, uma vez que os tratamentos realizados no
material natural causaram modifica¢des relacionadas a composicdo quimica,

afetando, desse modo, na medida de tal pardmetro.

4.1.4 Determinacéo dos sitios acidos

Os resultados provenientes da titulacdo dos sitios dcidos sdo mostrados

na Tabela 2.

Tabela 2 Determinagdo da acidez da caulinita antes e ap6s os tratamentos acido,
térmico e com perdxido

Amostra Acidez (mmol g™)
Caulinita natural 0,85
Caulinita (tratamento acido) 0,91
Caulinita (tratamento térmico) 0,77

Caulinita (tratamento perdxido) 0,33
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Os resultados apresentados na Tabela 2 sugerem que os tratamentos
quimicos e térmico sdo responsaveis pela mudanga nas propriedades da
superficie do material adsorvente.

A elevada acidez do material natural pode ser atribuida a presenca dos
sitios de Bronsted, provenientes das hidroxilas terminais e aos ions hidrogénio
ligados aos atomos de oxigénio interlamelares (SILVA; GARLA, 1999).

Conforme pode ser observado, a lixiviagdo 4cida atuou
significativamente no aumento da acidez do material de partida. Isso ocorre
porque, durante o tratamento, os cations trocaveis sdo substituidos por protons,
ocasionando um aumento na acidez de Bronsted. Além disso, ¢ relatado em
literatura que o tratamento acido promove uma dissolu¢do de cations de
aluminio octaédricos, criando sitios acidos de Lewis na estrutura
(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2006; SILVA; GARLA, 1999).

De acordo com estudos de Aratjo e Silva (2003), a presenca de ferro
tende a impedir o aparecimento dos sitios acidos de Lewis. Tal fato corrobora
com os dados experimentais, uma vez que a caulinita submetida ao tratamento
com peroxido apresentou uma menor acidez, condizente com uma maior
quantidade de oxido de ferro (III). Efeito contrario é observado quando a
amostra foi submetida ao tratamento com 4acido, jA que esse possui um
percentual inferior desse oxido.

A diminuicdo da acidez da amostra submetida ao tratamento térmico tem
sido atribuida a remoc¢ao dos grupos OH das camadas de aluminol constituintes
do material de origem (FERNANDES; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011).

Em temperaturas superiores a 600°C, o tratamento térmico remove os
grupos hidroxila da caulinita. Os sitios acidos de Bronsted sdo, geralmente,
representados pelo préton H' ligado ao atomo de oxigénio presente na superficie

dos o6xidos constituintes dos argilominerais (Al-OH). Dessa forma, a remogao
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dos grupos OH altera a acidez do material de partida (FERNANDES;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2011; SAND; COMER, 1954).

Como, no presente trabalho, ndo foi observada variacdo significativa da
quantidade de aluminio, a reducdo da acidez pode, entdo, ser atribuida a
remocao de grupos hidroxila superficiais.

Ainda pela andlise da Tabela 2, é verificada uma drastica redugdo da
acidez da caulinita, quando submetida ao tratamento com peroxido. Este fato
pode estar relacionado a formagdo de grupos superficiais “peroxo” que atuariam
drasticamente na reducgdo de grupos superficiais hidroxila, conforme esquema da

Figura 8.

Sttio dcido de Brénsted Grupo *peroxo

O RS
OH + HO, P
ﬁ

Supericie da coulinita Superficie do cavlinit ofada com peroxido

Figura 7 Esquema representativo da caulinita apds ter sido submetida ao
tratamento com peroxido (CARVALHO, 2009)

Outra possivel explicagdo para a redugdo da acidez da caulinita se refere
a capacidade do tratamento com peréxido em reduzir a quantidade de matéria

organica, possivelmente detentora de grupos superficiais acidos.

4.1.5 Difracao de raios X

A fim de se verificar as fases constituintes da amostra submetida aos

diferentes tratamentos, foram realizadas analises por difracdo de raios X.
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Os resultados da amostra natural, bem como das submetidas aos

tratamentos acido, térmico e com peroxido, sdo mostrados nos Graficos 6, 7, 8 e

9, respectivamente.

¢= caulinita
q= quartzo
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Grafico 6 Difratograma de raios X da caulinita natural
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Grafico 7 Difratograma de raios X da caulinita submetida ao tratamento acido



70

¥ L

od cd [ I cd= caulinita desordenada

\‘,‘lﬂi y

= ’ M'J"’M'\Jw"fkw Wl gy *
oy

Grafico 8 Difratograma de raios X da caulinita submetida ao tratamento térmico

¥ L L WY W W V v T

ey
c c= caulinita
C o= quartzo

k | CU L q
| | I
1 v oq gl

|
{1 '] |
I M‘Jﬁmﬂﬁm“' A

o _ N 1"":; W
[ e L™

Grafico 9 Difratograma de raios X da caulinita submetida ao tratamento com
peroxido

Observa-se que os tratamentos quimicos, realizados com dacido ou
peréxido, mantiveram intacta a estrutura da caulinita, apesar de ocasionarem o
desaparecimento ou a diminui¢do da intensidade dos picos referentes ao quartzo.
Esses resultados corroboram os de Costa (2009), que afirma que os tratamentos

acido e com peroxido ndo produziram nenhuma alteracdo notavel nos testes
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padrdes de difragdo de raios X. Entretanto, conforme pode ser visualizado no
Grafico 8, tanto os picos caracteristicos da caulinita, como os do quartzo,
desapareceram quando a amostra foi submetida ao tratamento térmico, o que
efetiva a eficiéncia do mesmo no rompimento da estrutura da caulinita e sua
perda de cristalinidade.

Em consonéncia com os resultados encontrados, Araujo e Silva (2003)
verificaram que, no tratamento térmico realizado a temperatura de 600°C,
praticamente todos os picos correspondentes a caulinita desapareceram,
enquanto o tratamento térmico realizado a temperatura de 800°C ndo produz
mudancas adicionais na estrutura quando se compara com a calcinagdo realizada
na temperatura de 600°C.

Ja nos estudos realizados por Moraes, Machado e Pergher (2003),
verificou-se que a calcinagdo realizada nas temperaturas de 600° e 800°C foi
capaz de contribuir para o desaparecimento de picos referentes a caulinita, fato
que os fizeram concluir que elevadas temperaturas sdo responsaveis pela sua
destruigao.

Além disso, os picos de 4,46 A e 3,5 A, identificados no Grafico 8,
correspondentes aos espagamentos das reflexdes da caulinita submetida ao
tratamento térmico, se referem a estrutura da caulinita desordenada, o que se
mostra coerente com o trabalho de Wang, Lu e Yan (2010).

De acordo com os resultados obtidos pelos autores, o tratamento na
temperatura de calcinagdo em que a amostra foi submetida permite, pois, a
transformag@o da caulinita em um material com estrutura mais desorganizada,

denominada metacaulinita (WANG; LU; YAN, 2010).
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4.1.6 Anélise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A fim de verificar as modificagdes estruturais provenientes dos
tratamentos na caulinita, foram realizadas analises por espectroscopia
vibracional na regido do Infravermelho.

Os espectros obtidos para o material antes e apos os tratamentos sio

mostrados nos Graficos 10 a 13.
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Grafico 10 Espectro de absorc¢do na regido do infravermelho do material natural
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Grafico 11 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a amostra de
caulinita submetida ao tratamento 4cido
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Grafico 12 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a caulinita
submetida ao tratamento térmico
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Grafico 13 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a caulinita
submetida ao tratamento com peréxido

E possivel verificar, pela analise do Grafico 10, vibragdes das ligagdes
que compdem a estrutura da caulinita natural.

Enquanto a banda de 3.696 cm™ revela o estiramento vibracional de
grupos hidroxila interno a superficie, a banda de 3622 cm™ ¢é atribuida ao
estiramento vibracional do grupo OH externo. As vibragdes de deformagdo axial
de OH do grupo SiOH ocorrem na regido de 3.700 a 3.200 cm™. Essas bandas
foram identificadas no espectro como sendo as de 3.680 e 3.604 cm™. Bandas
atribuidas a Si-O ocorrem entre 1.100 ¢ 830 cm™. Esses sdo os verificados em
914 ¢ 1.029 cm™ (MAKO et al., 2006).

Algumas bandas identificadas no espectro foram detectadas por
Hildebrando et al. (2009), no estudo da Caracterizagdo Mineraldgica de Material
Argiloso. As bandas de 3.696 ¢ 3,619 cm’ correspondem ao estiramento do

grupo OH caracteristico da caulinita.
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Absorgdes compreendidas entre 1.103 e 1.008 cm™ correspondem ao
modo de deformacdo da ligagdo Si-O da caulinita. A banda observavel no
espectro em torno dessa regido estd em 1.029 cm’, validando a estrutura do
material adsorvente.

Uma banda de deformagdo de amplitude em 914 cm™ corresponde &
ligacdo Al-O-H da caulinita, bem como as bandas desdobradas em torno de 799
cm’. A banda de 536 cm™ ¢ atribuida a ligagdo Si-O-Al (HILDEBRANDO et
al., 2009). As bandas em torno de 400 cm™ identificam a vibragdo Al-O
(SOUZA et al., 2000).

E possivel verificar, pela analise do espectro da caulinita submetida aos
tratamentos quimicos (acido e com perdxido) (Graficos 11 e 13), alargamento ¢
diminuigdo das bandas situadas entre 3.700 e 3.200 cm™, o que pode indicar uma
distor¢do das camadas octaédricas que compdem a estrutura do argilomineral
(MAKO et al., 2006).

O desaparecimento das bandas de 3.695 ¢ 3.622 cm™, observado na
Grafico 12, corrobora os dados encontrados na literatura, ja que a temperatura de
calcinacdo na qual a amostra foi submetida ¢ responsavel pela retirada de grupos
OH do material de partida (FERNANDES; MARTIRENA; SCRIVENER,
2011).

Outra mudanga que pode ser verificada na anélise do Grafico 12 ¢ o
desaparecimento da banda de 918 cm’, atribuida aos estiramentos AlI-OH da
estrutura da gibsita que compde a caulinita. De acordo com Cristobal et al.
(2010), tais resultados possivelmente identificam uma alteragdo na geometria
das laminas de gibsita com mudanca no indice de coordenagdo do aluminio,
passando de octaédrico para tetraédrico, como resultado do processo de

calcinagdo da amostra.



76

O aparecimento da banda em 817 cm™ ¢ um indicativo de que a estrutura
foi modificada, uma vez que a banda em torno de 800 cm™ é caracteristica da
vibragdo da ligagdo Al-O referente a estrutura da metacaulinita.

Tais resultados permitem inferir que o tratamento térmico foi efetivo na
destrui¢do da estrutura da caulinita, resultando na formagdo da estrutura de

metacaulinita.

4.1.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As diferengas estruturais entre a caulinita antes e ap6s sua modificagédo
foram também observadas com a utilizacdo da técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV).

As micrografias para a amostra do material natural, bem como para as
amostras submetidas aos tratamentos acido, térmico e com perdxido, sdo

mostradas nas Figuras de 8 a 11.
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Figura 8 Micrografia da caulinita natural com amplia¢do de (A) 200 vezes (B)
1.500 vezes
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EHT = 19.41 kv
WD = 10.5 mm

Figura 9 Micrografia da caulinita submetida ao tratamento 4acido com
ampliacdo de (A) 200 vezes e (B) 500 vezes
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EHT = 19.41 kV
WD = 10.5 mm

EHT = 1841 kV
WD = 10.5mm

Figura 10 Micrografia da caulinita submetida ao tratamento térmico com
ampliacdo de (A) 1.000 vezes e (B) 500 vezes
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100 pm EHT = 19.41 kV
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EHT = 19.41 KV
WD = 85mm

Figura 11 Micrografia da caulinita submetida ao tratamento com peréxido com
ampliagdo de (A) 200 vezes e (B) 50 vezes
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Conforme observado, as amostras submetidas aos tratamentos exibiram
mudangas morfoldgicas.

A amostra natural é caracterizada como um material poroso, com
tamanho de graos com cerca de 200 um para particulas maiores e de 10 pm para
as menores (LEAL, 2010; MAGRIOTIS et al., 2010).

Como pode ser observado na Figura 9, o tratamento acido causou a
desaglomeragdo do material de origem, reduzindo, desse modo, o tamanho das
particulas constituintes.

Quando se analisa na Figura 10, verifica-se que o tratamento térmico foi
responsavel pela reducdo do tamanho de particulas. Ja para a amostra submetida
ao tratamento com peroxido, verificou-se que a amostra se apresentou com
menor efeito de aglomeragdo. Esses resultados efetivam esse tipo de tratamento
quimico como responsavel pela desaglomeracao da matéria organica contida na

superficie do material de origem.

4.2 Ensaios de adsorcéo

A fim de verificar a influéncia da estrutura da caulinita no processo de

adsorg¢do de eteramina, foram realizados estudos cinéticos.

4.2.1 Influéncia do tipo de tratamento no tempo de equilibrio

Foram realizadas cinéticas de adsor¢do utilizando a caulinita submetida
aos tratamentos quimicos e térmicos, a fim de se verificar o tempo em que o
sistema adsorvente/adsorvato atingiu o equilibrio.

Os parametros utilizados foram concentragdo inicial de eteramina 200

mg L', relagio de massa de adsorvente por volume de eteramina de 1:100
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(correspondendo a 0,1 g de adsorvente e 10 mL de solugdo) e pH = 10. As

amostras foram analisadas em periodo de tempo situado entre 0,25 ¢ 12 horas.
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Grafico 14 Influéncia do tipo de tratamento na caulinita para a adsor¢do de
eteramina

Como pode ser verificado no Grafico 14, o equilibrio para o sistema
eteramina/caulinita submetido aos tratamentos quimicos (acido e com peréxido),
o equilibrio foi atingido em aproximadamente 30 minutos, o que também se
mostra coerente com a adsor¢do de eteramina em caulinita natural. Enquanto
isso, para a amostra submetida ao tratamento térmico, o mesmo foi atingido em
um tempo de 6 horas.

O maior tempo de equilibrio apresentado para a amostra submetida ao
tratamento térmico pode estar relacionado ao fato de que na temperatura em que
o tratamento foi realizado tenha ocorrido a desidroxilagdo do material de partida.
A desidroxilagdo pode ser acompanhada por movimentos de cations dentro da

estrutura da caulinita que, ao modificarem a estrutura do material de partida,
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influenciam nas intera¢des e fazem com que o equilibrio seja atingido em um
tempo consideravelmente superior (CRISTOBAL et al., 2011).

Desse modo, o tratamento térmico possivelmente produziu modificagdes
nas propriedades estruturais, alterando a morfologia da estrutura da cristalina,
formando a metacaulinita, detentora de uma estrutura mais desorganizada

(Figura 12) (PTACEK et al., 2011; WANG; LU; YAN, 2010).

Caulinita

Fa e W e W e W o W o W o W a W e GFaFaraN

o W e e Mo W W W W W o W .

v-ﬂva:qbq = o<z
M“magoﬂo
To asat ovova oo

Metacaulinita

Figura 12 Esquema comparativo das estruturas de caulinita e metacaulinita
(WANG; LU; YAN, 2010)

De acordo com os principios regentes da Segunda Lei da
Termodinamica, os fendmenos naturais ocorrem de modo a se obter uma maior
entropia para o sistema. Sendo assim, a metacaulinita, por possuir uma estrutura
mais desorganizada, tende a permanecer preferencialmente nessa morfologia,
sem interagdo com as moléculas de eteramina.

A possivel ligacdo com a eteramina para a realizacdo do processo de
adsor¢do seria, desse modo, dificultada, ja que, para a realizacdo da mesma, ha

um aumento organizagdo do sistema (WANG; LU; YAN, 2010).
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Os resultados obtidos estdo de acordo com estudos de Cristobal et al.
(2011) que calcinaram amostras de caulinita a diferentes temperaturas. Pela
analise da cinética de adsorcdo de azul de metileno, verificou-se que a
capacidade de quantidade maxima do corante catidnico removido aumentou de
350 para 500 mg g, para as amostras submetidas as temperaturas de calcinagio
correspondentes a 50°C e 300°C, respectivamente. Entretanto, a capacidade foi
reduzida para menos de 250 mg g”' quando a amostra de caulinita foi submetida
ao tratamento térmico em temperaturas superiores a 300°C.

Em consonancia com trabalhos de Foletto et al. (2001), os tratamentos
quimicos ndo modificam significativamente a estrutura da caulinita, fazendo
com que a mesma possa interagir de maneira adequada com as moléculas de
adsorvato e o equilibrio possa, desse modo, ser atingido em um tempo
relativamente inferior.

Sendo assim, para a realizacdo dos demais experimentos em que foram
verificadas a influéncia da concentragdo inicial, relacdo massa
adsorvente/volume de adsorvato e pH, os experimentos cinéticos foram
realizados até uma hora para as amostras submetidas aos tratamentos quimicos
(acido e com perdxido) e oito horas, para a amostra de adsorvente submetida ao

tratamento térmico.

4.2.2 Influéncia da concentragdo inicial

A fim de se verificar a influéncia da concentragdo inicial de eteramina no
processo de adsor¢do foram preparadas solugdes com concentragdes
correspondentes a 100, 200 ¢ 400 mg L. O pH das solugdes foi ajustado para 10
e a relagdo massa adsorvente por volume de solucdo de eteramina considerada,

1:100 (0,1 g de adsorvente ¢ 10 mL de solugdo).
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Os resultados obtidos para a adsor¢do de eteramina nas amostras de
caulinita submetida aos tratamentos acido, térmico e com perdxido, encontram-

se nos Graficos 15,16 e 17, respectivamente.
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Grafico 15 Influéncia da concentragdo inicial na adsorcdo de eteramina em
caulinita submetida ao tratamento acido
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Grafico 16 Influéncia da concentrag¢do inicial na adsor¢do de eteramina em
caulinita submetida ao tratamento térmico
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Grafico 17 Influéncia da concentragdo inicial na adsorcdo de eteramina em
caulinita submetida ao tratamento com peroxido
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Pela analise do Grafico 15, observa-se que a adsor¢do mostrou-se mais
eficiente para a concentrago inicial de eteramina correspondente a 200 mg L.
Desse modo, pode-se inferir que, na concentragdo do adsorvato correspondente a
400 mg L™, existe um niimero superior de moléculas que podem interagir ou,
ainda, competir pelos sitios de adsor¢do do material adsorvente tratado
quimicamente com acido, tornando, desse modo, o processo menos eficiente.
Pode-se ainda mencionar que, na concentragio de 100 mg L', o processo
mostrou-se um pouco menos eficiente devido ao fato de existirem menos
moléculas no sistema interagdo com o material adsorvente. Desse modo, nessa
concentragdo, o material adsorvente ndo alcangou o limite de saturagdo
superficial, ja que se pode sugerir a existéncia de uma grande quantidade de
locais disponiveis para que ocorresse o processo de adsor¢do. Tais resultados se
mostram coerentes aos encontrados por Magriotis et al. (2010) para a caulinita
natural.

E possivel verificar, pela andlise do Grafico 16, que a concentragdo
otimizada para a adsor¢do na amostra submetida ao tratamento térmico foi
também a de 200 mg L. Entretanto, verifica-se que 0 processo contou com uma
remogdo percentual inferior (20%) para a concentragdo inicial de eteramina
correspondente a 100 mg L. Este resultado pode ser explicado pelo fato de o
material adsorvente possuir menor nimero de sitios superficiais em interagdo
com uma menor quantidade de moléculas de adsorvato.

No caso da caulinita tratada com peroxido, verifica-se que ha uma
proximidade na quantidade de eteramina removida quando as concentragdes
iniciais foram de 200 e 400 mg L. Pode-se inferir, desse modo, que o material
adsorvente necessitou de uma quantidade superior de moléculas para a saturagdo
da superficie. Sendo assim, o efeito competitivo entre as moléculas pelos sitios
adsortivos da caulinita mostrou-se menos relevante do que o processo de

saturagdo da superficie, j4 que, ao se aumentar a concentragdo inicial do
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adsorvato, hd um aumento na quantidade de espécies distribuidas uniformemente
e em intera¢do com a superficie do adsorvente.

Diante dos resultados obtidos, verifica-se que o processo de adsor¢do de
moléculas em solugcdo sobre a superficie solida envolve uma série de fatores
qualitativos e quantitativos. Quando se avalia a influéncia da concentragdo
inicial no processo de adsor¢cdo, devem-se levar em conta as interagdes
intermoleculares, as que ocorrem com o material adsorvente, bem como o
numero de sitios de adsor¢do presentes nos diferentes materiais obtidos pelos
tratamentos.

Para a analise dos parametros subsequentes, as concentragdes de
eteramina otimizadas foram de 200 mg L' para as amostras de caulinita
submetida aos tratamentos com 4cido e térmico e de 400 mg L' para a caulinita

submetida ao tratamento com peréxido.

4.2.3 Influéncia da relacdo massa adsorvente/volume adsorvato

Uma vez otimizada a concentracdo inicial de eteramina, avaliou-se o
efeito da quantidade de adsorvente no processo.

Para tanto, aliquotas do mesmo volume da solugdo de adsorvato (10 mL)
foram colocadas em contato com diferentes quantidades do material adsorvente,
obtendo-se, desse modo, relagdes com propor¢des distintas, 1:50, 1:100 e 1:200,
correspondendo a 0,2; 0,1 e 0,05 g de adsorvente, respectivamente. Os

resultados obtidos encontram-se nos Graficos 18 a 20.
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Grafico 18 Influéncia da quantidade de adsorvente na adsor¢ao de eteramina em
caulinita submetida ao tratamento acido
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Grafico 19 Influéncia da quantidade de adsorvente na adsor¢ao de eteramina em
caulinita submetida ao tratamento térmico
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Grafico 20 Influéncia da quantidade de adsorvente na adsor¢ao de eteramina em
caulinita submetida ao tratamento com peréxido

Para a caulinita submetida ao tratamento acido (Grafico 18) observa-se
que, nas relagdes correspondentes a 1:100 e 1:200, houve uma proximidade da
quantidade de contaminante removida. Entretanto, verifica-se que, na relagdo
1:50, a quantidade de eteramina adsorvida se mostrou superior. Isso pode ser
atribuido ao fato de que nessa relacdo teria uma maior quantidade de adsorvente,
0 que implicaria, portanto, numa maior quantidade de interagdes
adsorvente/adsorvato, proporcionando uma maior quantidade de remocdo de
contaminante.

Quando a adsor¢do foi realizada empregando a caulinita submetida ao
tratamento térmico como adsorvente, foi verificada uma proximidade entre as
quantidades percentuais removidas nas relagdes de 1:50 e 1:100, conforme pode

ser verificado no Grafico 19. A menor quantidade de eteramina removida na
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relagdo de 1:200 pode ser atribuida a uma menor quantidade de adsorvente em
interacdo com as moléculas de adsorvato.

Entretanto, verifica-se que, para a amostra de caulinita submetida ao
tratamento com peroxido (Grafico 20), as trés relagcdes apresentaram eficiéncias
similares com relagdo a remocdo do contaminante. Desse modo, pode-se inferir
que o efeito das interagdes ndo se mostrou relevante para esse adsorvente, sendo
o processo de adsor¢do governado principalmente pela capacidade das
moléculas do adsorvato em migrar adequadamente para a superficie.

Sendo assim, as relagdes de 1:50, 1:100 e 1:200 foram definidas como as
mais adequadas para a continuag@o do estudo do processo fisico-quimico para o
adsorvente submetido aos tratamentos com acido, térmico e com perdxido,

respectivamente.

4.2.4 Influéncia do pH

Para a analise da influéncia do potencial hidrogeniénico na remocdo do
contaminante, consideraram-se as condi¢des de tempo de equilibrio,
concentragdo inicial de eteramina e relacdo massa adsorvente/volume de
adsorvato otimizadas nos experimentos anteriores. As solu¢des de eteramina
tiveram os valores de pH ajustados para 4,7, 10 e 12.

Os resultados obtidos para a caulinita submetida aos tratamentos acido,

térmico e com peroxido se encontram nos Graficos 21, 22 e 23, respectivamente.
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Grafico 21 Influéncia do pH na adsor¢ao de eteramina em caulinita submetida ao

tratamento acido
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Grafico 22 Influéncia do pH na adsor¢do de eteramina em caulinita submetida ao

tratamento térmico
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Grafico 23 Influéncia do pH na adsor¢do de eteramina em caulinita submetida ao
tratamento com peroxido

Os resultados apresentados nos Graficos 20, 21 e 22, mostram que o pH
¢ um parametro que tem influéncia na remoc¢do do contaminante, pois este afeta
na forma das moléculas de eteramina em solu¢do e na carga superficial dos
adsorventes.

Em pH em torno de 8,5, a concentracdo da eteramina na forma i6nica se
aproxima de 100%, enquanto para pH acima de 11,5 a concentra¢do da forma
molecular é que tem este valor. O equilibrio entre as formas i6nica e molecular
(50% de cada espécie) acontece em pH proximo de 10,5 (LEJA, 1982).

Em contato com a 4gua, os grupos Al-O™ e Si-O’, presentes na estrutura
da caulinita, adsorvem ions H' resultando nas estruturas AIOH e SiOH,

conforme pode ser observado nas seguintes equagdes:

AIOH = AlIO +H' (11)
SiOH = SiO+H' (12)
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Quando a molécula de eteramina esta proxima da superficie da caulinita,
os atomos de oxigénio dos grupos Si-O” e Al-O™ atraem o hidrogénio do grupo
NH,, formando liga¢des de hidrogénio entre os grupos O-Si-O ¢ O-Al-O com o
surfactante. Em meio acido, essas ligagdes sdo menos provaveis de ocorrer, ja
que a adsorcio de ions H' nos centros de carga negativa faz com que o equilibrio
seja deslocado para a esquerda, diminuindo, desse modo, as interagdes
eletrostaticas que envolvem a superficie do material adsorvente com as
moléculas de eteramina, na forma idnica, 'NH, (TEODORO; LEAO, 2004;
ZHAO et al., 2003).

Desse modo, foi verificado que, para todos os adsorventes empregados, o
processo de remogao se mostrou inferior no pH 4.

Outra possivel explicagdo para o fendmeno observado advém das
medidas da carga superficial dos adsorventes. Conforme anéalises do potencial
zeta, em pH dacido, as superficies se encontram menos negativa, diminuindo,
desse modo, a forca de interagdo eletrostatica. Além disso, o aumento da
densidade de cargas positivas nos centros superficiais em baixos valores de pH
ocasiona a repulsdo com a eteramina na forma em que se encontra em solugdo
(SARI et al., 2007).

Os resultados encontrados corroboram os relatados por Rodrigues
(2009), os quais sugerem que, no pH 4acido, o mecanismo de adsor¢do seja
predominantemente eletrostatico. A adsor¢do do coletor nos sitios negativos
resulta da substituicdo isomorfica na estrutura do mineral.

Ja em pH basico, além do mecanismo eletrostatico, acredita-se que
também ocorra adsorc¢do por ligacdo de hidrogénio que envolve os sitios Si-OH
e Al-OH expostos no plano da borda do material adsorvente (RODRIGUES,
2009). Desse modo, verificou-se que a adsor¢ao se mostrou superior em pH 10
quando a amostra de caulinita foi submetida aos tratamento quimicos (acido e

com peroxido).
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Nesse valor de pH, além de o material possuir carga negativa que
favorece a interacdo por mecanismos eletrostaticos, hd um equilibrio entre as
formas ionica e molecular das moléculas de eteramina, o qual pode estar
associado a formagdo de um complexo idnico-molecular que potencializa o
processo adsortivo.

Entretanto, verifica-se que o valor de pH 10 ndo se mostrou ideal quando
a caulinita foi submetida ao tratamento térmico. A explicacdo para esse resultado
pode estar relacionada ao fato de que essa caulinita apresentou uma estrutura
modificada, o que pode influenciar nas interagdes com as moléculas de
adsorvato e afetar a otimizagdo desse parametro, observando-se uma remogao
superior em pH 7.

De acordo com os resultados apresentados, pode-se inferir que o
processo de adsor¢do de eteramina nos adsorventes preparados ¢ governado
tanto por forcas eletrostaticas, quanto pela formacdo de camadas multiplas,
mantidas por ligagoes de hidrogénio (RODRIGUES, 2009).

A fim de continuar o estudo da adsorcdo, utilizou-se o pH 10 para as
amostras submetidas aos tratamentos quimicos, enquanto para a submetida ao
tratamento térmico, o pH otimizado foi de 7.

Tais resultados sugerem que os tratamentos quimicos s3o mais
satisfatorios na adsorcdo, pelo fato de o processo de flotagdo ser realizado em
pH 10, fazendo com que esses adsorventes possam ser aplicados em ambito

industrial.

4.2.5 Cinética de adsorcao de eteramina nas condic¢des otimizadas

Como se pode verificar na analise da influéncia dos parametros na

cinética de adsor¢do, as condigdes Otimas apresentaram mudangas significativas
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quando se compara o material submetido aos tratamentos 4cido, térmico e com
peréxido.

Desse modo, fez-se necessario analisar os resultados cinéticos da
adsorc¢do, levando em conta a quantidade de eteramina removida por massa de
adsorvente otimizada (qe).

Os resultados provenientes da analise da adsor¢do na caulinita submetida

aos tratamentos acido, térmico e com perdxido, se encontram no Grafico 24.
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Grafico 24 Cinética de adsor¢do de eteramina em caulinita submetida aos
tratamentos acido, térmico e com peroxido

A cinética de adsorcdo ¢ 1til para explicar os mecanismos de adsorgao.
Os valores obtidos aplicando-se os modelos cinéticos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 Resultados dos dados cinéticos de adsor¢do nos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem em caulinita
submetida aos tratamentos acido, térmico ¢ com perdxido

Paréametro Amostra
Caulinita Caulinita Caulinita
(tratamento (tratamento (tratamento
acido) térmico) peroxido)
Pseudo 12 ordem
Je 7,0876 12,7951 36,2595
k 1,5390 0,1109 0,1425
r 0,9998 0,9783 0,9788
Erro padréo 0,0667 1,0892 2,9567
Pseudo 22 ordem
Je 7,0996 14,0453 40,4402
k 0,0412 0,0111 0,0051
r 0,9998 0,9572 0,9918
Erro padréo 0,0652 1,5221 1,8457

Pela analise dos dados da Tabela 3, é possivel verificar que a cinética de
adsorc¢do ajustou-se adequadamente ao modelo de pseudossegunda ordem para a
amostra de caulinita submetida aos tratamentos quimicos (4cido e com
peroxido). Este resultado pode também ser verificado no trabalho de Magriotis
et al. (2010), no qual os coeficientes de correlagdo foram de 0,9995 e 0,9998,
para os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem,
respectivamente. De acordo com Oliveira e Franca (2009), os resultados
sugerem que a etapa limitante na velocidade de adsor¢do seja a adsorcdo na
superficie, assim como aponta para natureza quimica das intera¢des adsorvato-
adsorvente.

Em contrapartida, verificou-se que a adsor¢@o de eteramina em caulinita
tratada termicamente seguiu o modelo cinético de pseudoprimeira ordem,
sugerindo que a estrutura do adsorvente influencia significativamente a cinética
de adsorcdo. Este resultado também revela que a taxa de variagdo temporal da
capacidade de adsor¢do ¢ linearmente proporcional ao gradiente de capacidade

de adsor¢do (OLIVEIRA; FRANCA, 2009).
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4.2.6 Isoterma de adsorgéo

O estabelecimento de isotermas permite dar a adsor¢do um tratamento
matematico e o formato da mesma pode ainda fornecer informagdes sobre os
mecanismos de adsor¢ao.

As isotermas de adsorcdo de eteramina em caulinita submetida aos

tratamentos acido, térmico e com peroxido, se encontram no Grafico 25.
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Grafico 25 Isoterma de adsor¢cdo de eteramina em caulinita submetida aos
tratamentos acido, térmico e com perdxido

A fim de avaliar a adequabilidade dos modelos de Langmuir e
Freundlich em descrever a isoterma de adsorcdo, os coeficientes de correlacao

foram calculados. Os resultados provenientes da analise dos dados se encontram

inseridos na Tabela 4.
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Tabela 4 Resultados dos dados de isoterma de adsor¢do nos modelos Langmuir e
Freundlich em caulinita submetida aos tratamentos acido, térmico e
com peroxido

Langmuir Freundlich
Amostra . K . K, o ;
Caulinita
(tratamento 74,2575 0,0012  0,9963 0,2038 1,2588 0,9955
acido)
Caulinita
(tratamento 46,1681 0,0029  0,9908 0,8417 1,8004 0,9826
térmico)
Caulinita

(tratamento  102,6102  0,0023  0,9886  0,9353 1,5416 0,9763
peroxido)

Embora haja uma proximidade dos coeficientes de correlagdo para os
dois modelos de isoterma avaliados, verifica-se, pela analise da Tabela 4, que a
adsor¢do de eteramina foi mais bem ajustada ao modelo de Langmuir para os
trés adsorventes empregados. Os resultados se mostraram semelhantes aos
obtidos por Magriotis et al. (2010) que, ao trabalharem com o material natural,
obtiveram como resultado coeficientes de correlagao correspondentes a 0,9679 ¢
0,8828, para os modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

Estudos tém demonstrado que o modelo proposto por Langmuir se
mostra aplicavel a muitos sistemas de adsorgdo, apesar de ser considerado
relativamente simples, por trabalhar com condi¢des ideais, o que se encontra
consonante com trabalhos realizados por Leal (2010).

Observando-se o Grafico 25, verifica-se que as capacidades de adsor¢do
de eteramina em caulinita submetida aos tratamentos acido, térmico e¢ com
peroxido, foram de, respectivamente, 27, 29 ¢ 59 mg g'l, enquanto o material
natural apresentou o valor de 34 mg g"' (MAGRIOTIS et al., 2010).

A menor quantidade de eteramina removida em caulinita submetida ao

tratamento acido esta de acordo com resultados encontrados por Cristobal et al.
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(2009), que atribuiram a menor capacidade de adsor¢do a dissolugdo parcial do
argilomineral.

O tratamento térmico também apresentou menor eficiéncia na remogao
de eteramina, quando comparado ao material natural. Cristobal et al. (2010)
afirmam que a desidroxilagdo das camadas de argila, acompanhada por
movimentos de cations dentro das camadas octaédricas, ¢ a principal
responsavel pela reducdo da capacidade adsortiva.

Diante dos tratamentos empregados, verifica-se que o quimico realizado
com peroxido foi o mais eficaz para a remocgdo de eteramina, ja que a
capacidade adsortiva se mostrou significativamente superior. Este fato esta
relacionado ao efeito do perdxido na remogdo da matéria organica contida na
superficie do material adsorvente, que ocasiona o afastamento das camadas
constituintes da caulinita, garantindo, desse modo, maior acessibilidade das

moléculas de adsorvato (MELO et al., 2010).
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5 CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagdo dos materiais preparados permitiram
concluir que os tratamentos 4cido, térmico e com peroxido produziram
modificagdes no material de partida.

As analises de fluorescéncia de raios X revelaram que o tratamento
acido se mostrou mais eficaz na mudanga da composigdo quimica.

Enquanto isso, os dados obtidos das analises de difracdo de raios X e
espectroscopia na regido do Infravermelho por transformada de Fourier
indicaram o tratamento térmico como efetivo na destrui¢do da estrutura da
caulinita, afetando, desse modo, o tempo de equilibrio de adsorgéo.

Os resultados do potencial zeta mostraram tendéncias semelhantes a
caulinita natural. Entretanto, as medidas de acidez mostram que a amostra
submetida aos tratamentos apresenta mudancas significativas, quando
comparada a caulinita natural.

Quando se avalia o processo de adsorcdo de eteramina, verifica-se que
os parametros otimizados foram distintos, o que pode ser explicado pelas
mudancas causadas pelos tratamentos.

Enquanto a cinética de adsor¢do na caulinita submetida aos tratamentos
quimicos (4cido e com perdxido) se mostrou mais ajustdvel ao modelo de
pseudossegunda ordem, o processo na caulinita submetida ao tratamento térmico
se mostrou melhor representado pelo modelo de pseudoprimeira ordem,
permitindo concluir que a estrutura da caulinita exerceu influéncia importante na
interagdo do sistema.

As isotermas de adsorc¢do, construidas nas melhores condigdes de
adsor¢do, revelaram que o tratamento com peroxido aumentou a quantidade
maxima de contaminante removida, que passou de 34 mg g da amostra natural

para 59 mg g’
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As menores capacidades de adsorcdo para as amostras submetidas aos
tratamentos acido e térmico (27 mg g ¢ 29 mg g, respectivamente) podem ser
atribuidas a formagdo de silica amorfa (tratamento acido) ou & mudanca na
estrutura (tratamento térmico).

Diante de todos esses resultados, pode-se verificar que os tratamentos
propostos produziram modificagdes no material de partida que afetaram o
processo de adsorgao.

Verifica-se que, dentre os adsorventes empregados, o tratado
quimicamente com peroxido seria o mais adequado, uma vez que conseguiu
remover maior quantidade de eteramina, em comparagao ao material natural.

Os resultados ainda apontam que o tratamento quimico com peréxido
pode ser o mais aplicavel nos argilominerais, uma vez que atua somente na
remoc¢do da matéria organica, sem alterar, contudo, a composi¢do quimica ¢ a

estrutura dos mesmos.



103

REFERENCIAS

ALKAN, M. et al. Removal of copper ions from aqueous solutions by kaolinite
and batch design. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 153, n. 5, p.
867-876, Sept. 2008.

ALKARAM, U. F.; MUKHLIS, A. A.; AL-DUJAILI, A. H. The removal of
phenol from aqueous solutions by adsorption using surfactant-modified
bentonite and kaolinite. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 169,
n. 1/3, p. 324-332, Sept. 20009.

ARAUIJO, A. C.; OLIVEIRA, J. F.; SILVA, R. R. R. Espumantes na flotagao
catibnica reversa de minérios de ferro. Tecnologia em Metalurgia e Materiais,
Sdo Paulo, v. 3, n. 1, p. 13-16, jan./mar. 2005.

ARAUIJO, C. S. de; SILVA, R. D. da. Influéncia da calcinac¢io sobre a remocio
de ferro da caulinita e ilita e seus efeitos sobre a acidez. Quimica Nova, So
Paulo, v. 26, n. 2, p. 161-164, mar./abr. 2003.

ARFAOUIL, S.; FRINI-SRASRA, N.; SRASRA, E. Modelling of the adsorption
of the chromium ion by modified clays. Desalination, Amsterdam, v. 222, n.
1/3, p. 474-481, Mar. 2008.

ATKINS, P. W. Fisico-quimica. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 2008. 427
p.

BARBATO, C. N.; ANDRADE, M. C. de. Adsor¢do e quantificacdo de aminas
em efluentes de mineragio. In: JORNADA DE INICIACAO CIENTIFICA, 12.,
2004, Rio de Janeiro. Anais... Rio de Janeiro: UFRJ, 2004. 1 CD-ROM.

BELVER, C.; MUNOZ, M. A. B.; VICENTE, M. A. Chemical activation of a
kaolinite under acid and alkaline condition. Chemistry of Materials,
Washington, v. 14, n. 5, p. 2033-2043, Mar. 2002.

BERTOLINO, L. C. et al. Influence of iron on kaolin whiteness: an electron
paramagnetic resonance study. Applied Clay Science, Amsterdam, v. 49, n. 3,
p. 170-175, July 2010.



104

BHATTACHARYYA, K. G.; GUPTA, S. S. Calcined tetrabutylammonium
kaolinite and montmorillonite and adsorption of Fe(Il), Co(Il) and Ni(Il) from
solution. Applied Clay Science, Amsterdam, v. 46, n. 2, p. 216-221, Oct. 2009.

. Influence of acid activation on adsorption of Ni(Il) and Cu(Il) on
kaolinite and montmorillonite: kinetic and thermodynamic study. Chemical
Engineering Journal, Amsterdam, v. 136, n. 1, p. 1-13, Jan. 2008.

. Pb (IT) uptake by kaolinite and montmorillonite in aqueous medium:
influence of activation of the clays. Colloids and Surfaces A:
Physicochemistry Engineering Aspects, Amsterdam, v. 277, n. 2, p. 191-200,
2006.

BIESEKI, L. et al. Estudo do tratamento 4cido de argilas naturais para
preparacio de catalisadores. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE,
15., 2009, Bazios. Anais... Buzios: Sociedade Brasileira de Catalise, 2009. 1
CD-ROM.

BUSTAMANTE, H. Removal of flotation collectors from solution by
hydrophobic precipitation. In: INTERNATIONAL CONFERENCE ON CLEAN
TECHNOLOGIES FOR THE MINING INDUSTRY, 3., 1996, Santiago.
Proceedings... Santiago: CETEM, 1996. p. 113-119.

CARVALHO, K.T.G. Sintese ¢ Modificacdo de Oxidos de Nidbio para uso
como Catalisadores em Reagdes de Oxidagao: Estudos por Célculos Tedricos e
Evidéncias Experimentais. 2009.87p. Dissertacao (Mestrado em Agroquimica)-
Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2009.

CHENG, H. et al. Thermogravimetric analysis-mass spectrometry (TG-MS) of
selected Chinese kaolinites. Thermochimica Acta, Amsterdam, v. 507, n. 1, p.
106-114, Mar. 2010.

CIMINELLL V. S. T. et al. Aguas doces no Brasil. Porto Alegre:
LTM/UFRGS, 2006. Disponivel em: <http://www6.ufrgs.br/Itm/index.php?>.
Acesso em: 16 jun. 2010.

CIOLA, R. Fundamentos de catélise. Sdo Paulo: Moderna, 1981. 377 p.
COELHO, A. C. V.; SANTOS, P. S. de; SANTOS, H. S. de. Argilas especiais:

argilas quimicamente modificadas: uma revisdo. Quimica Nova, Sao Paulo, v.
30, n. 5, p. 1282-1294, set./out. 2007.



105

COSTA, T. C. C. Obtencao e caracteriza¢ao de nanoparticulas de
argilominerais. 2009. 71 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e Engenharia de
Materiais) - Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2009.

CRISTOBAL, A. G. S. et al. Acid activation of mechanically and thermally
modified kaolins. Materials Research Bulletin, New York, v. 44, n. 11, p.
2103-2111, Nov. 2009.

. Zeolites prepared from calcined and mechanically modified kaolins: a
comparative study. Applied Clay Science, Amsterdam, v. 49, n. 3, p. 239-246,
July 2010.

DIAS, F. R. V.; SANTOS, P. S. de. Studies on the acid activation of Brazilian
smectitic clays. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 24, n. 3, p. 345-353, maio/jun.
2001.

DUDKIN, B. N. Mechanical activation of kaolinite in the presence of aluminum
sulfate. Russian Journal of Applied Chemistry, Moscow, v. 83, n. 6, p. 1077-
1079, Nov. 2010.

DUDKIN, B. N. et al. Mechanical activation of kaolinite in the presence of
concentrated sulfuric acid. Russian Journal of Applied Chemistry, Moscow,
v. 78, n. 1, p. 359-365, Feb. 2005.

ELOUSSAIEF, M.; BENZINA, M. Efficiency natural and acid-activated clays
in the removal of Pb (I) from aqueous solutions. Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 178, n. 1/3, p. 753-757, June 2010.

ELOUSSAIEF, M.; JARRAYA, 1.; BENZINA, M. Adsorption of copper ions on
two clays from Tunisia: pH and temperature effects. Applied Clay Science,
Amsterdam, v. 46, n. 4, p. 409-413, Dec. 2009.

FALCAO, G. F.; PAIVA, P. R. P. de. Modificagio quimica do caulim pelo
método de intercalagio. In: JORNADA DE INICIACAO CIENTIFICA,
CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL, 12., 2004, Rio de Janeiro. Anais...
Rio de Janeiro: UFRJ, 2004. 1 CD-ROM.

FARIAS, C. E. G. Mineracdo e meio ambiente no Brasil: relatorio preparado
para o CGEE. Séo Paulo: EDUSP, 2002. 39 p.



106

FERNANDEZ, R.; MARTIRENA, F.; SCRIVENER, K. L. The origin of the
pozzolanic activity of calcined clay minerals: a comparison between kaolinite,
illite and montmorillonite. Cement and Concrete Research, Elmsford, v. 41, n.
1, p. 113-122, Jan. 2011.

FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. Catdlise heterogénea. Lisboa: Fundag¢io
Caloustre Gulbenkian, 1987. 225 p.

FOLETTO, E. L. et al. Influéncia do tipo de acido usado e da concentragdo na
ativacdo de uma argila bentonitica. Ceramica, Sdo Paulo, v. 47, n. 304, p. 208-
211, dez. 2001.

GUERRA, D. L.; AIROLDI, C.; SOUZA, K. S. de. Adsorption and
thermodynamic studies of Cu (II) and Zn(II) on organofuncionalized kaolinite.
Applied Surface Science, Amsterdam, v. 254, n. 16, p. 5157-5163, June 2008.

HILDEBRANDOQO, E. A. et al. Caracteriza¢do mineralogica de material argiloso
proveniente do municipio de Santa Barbara, PA. In: CONGRESSO
BRASILEIRO DE CERAMICA, 53., 2009, Guaruja. Anais... Guaruja:
Associacdo Brasileira de Quimica, 2009. p. 1-8.

HO, Y. S.; MACKAY, G. Sorption of dye from aqueous solution by peat.
Journal Chemical Engineering, Beijing, v. 70, n. 2, p. 115-124, June 1998.

KARAOGLU, M. H.; DOGAN, M.; ALKAN, M. Kinetic analysis of reactive
blue 221 adsorption on kaolinite. Desalination, Amsterdam, v. 256, n. 1/3, p.
154-156, June 2010.

. Removal of cationic dyes by kaolinite. Microporous and Mesoporous
Materials, Amsterdam, v. 122, n. 1/3, p. 20-27, June 2009.

LAGERGREN, S. About the theory of so-called adsorption of kaolinite of
soluble substances. Kung Svenska Vetenskaps Handlingar, Stockholm, v. 24,
n. 4, p. 1-39, 1898.

LEAL, P. V. B. Estudo da adsorcéo de eteramina em adsorventes naturais e
sintéticos. 2010. 96 p. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) - Universidade
Federal de Lavras, Lavras, 2010.

LEE, V. G.; YEH, T. H. Sintering effects on the development of mechanical
properties of fired clay ceramics. Materials Science and Engineering A,
London, v. 48, n. 1, p. 5-13, June 2008.



107

LEJA, J. Surface chemistry of froth flotation. New York: Plenum, 1982. 532
p.

LENARDA, M. et al. Solid acid catalysts from clays: preparation of mesoporous
catalysts by chemical activation of metakaolin under acid conditions. Journal of
Colloid and Interface Science, New York, v. 311, n. 2, p. 537-543, July 2007.

LIMA, R. M. F.; BRANDAO, P. R. G.; PERES, A. E. C. The infrared spectra of
amine collectors used in the flotation of iron ores. Minerals Engineering,
Oxford, v. 18, n. 2, p. 267-273, Feb. 2005.

LOMBARDI, K. C. et al. Structural and morphological characterization on the
pp-0559 kaolinite from the Brazilian Amazon region. Journal Brazilian
Chemical Society, Sio Paulo, v. 13, n. 2, p. 270-275, 2002.

LUZ, A. B. da; POSSA, M. V.; ALMEIDA, S. L. de. Tratamento de minérios.
2. ed. Rio de Janeiro: CETEM/CNPq, 1998. 676 p.

MAGRIOTIS, Z. M. et al. Adsorption of etheramine on kaolinite: a cheap
alternative for the treatment of mining effluents. Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 184, n. 1/3, p. 191-200, Dec. 2010.

MAKO, E. et al. Surface modification of mechanicochemically activated
kaolinites by selective leaching. Journal of Colloid and Interface Science,
New York, v. 294, n. 2, p. 362-370, Feb. 2006.

MELO, J. D. D. et al. Effects of thermal and chemical treatments on physical
properties of kaolinite: effects of thermal and chemical treatments on physical
properties of kaolinite. Ceramics International, Faenza, v. 36, n. 1, p. 33-38,
Jan. 2010.

MICHOT, A. et al. Thermal conductivity and specific heat of kaolinite:
evolution with thermal treatment. Journal of the European Ceramic Society,
Paris, v. 28, n. 14, p. 2639-2644, Oct. 2008.

MORAES, E. de P.; MACHADO, N. R. C. F.; PERGHER, S. B. C. Sintese da
zeolita a partir de um caulim termicamente ativado. Acta Scientiarum
Technology, Maringa, v. 25, n. 1, p. 63-69, 2003.

MORALES-CARRERA, A. M. et al. Argilas bentoniticas da peninsula de Santa
Elena, Equador: pilarizagdo, ativagdo acida e seu uso como descolorante de 6leo
de soja. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 32, n. 9, p. 2287-2293, nov. 2009.



108

MORONTA, A. et al. Influence of preparation method on the catalytic
properties of acid-activated tetramethylammonium-exchanged clays. Applied
Catalysis A: General, Amsterdam, v. 230, n. 1/2, p. 127-135, Apr. 2002.

MOUZDAHIR, Y. et al. Equilibrium modeling for the adsorption of methylene
blue from aqueos solutions on activated clay minerals. Desalination,
Amsterdam, v. 250, n. 1, p. 335-338, Jan. 2010.

NEDER, E. E.; LEAL FILHO, L. S. O uso de aminas graxas e seus derivados na
flotacdo de minérios brasileiros. In: ENCONTRO NACIONAL DE
TRATAMENTO DE MINERIOS E METALURGIA, 21., 2005, Natal. Anais...
Natal: Holos, 2005. p. 63-75.

NOBREGA, G. A. S. Determinacéo do teor de umidade de gés natural
usando um dispositivo com adsorg¢do. 2001. 36 p. Monografia (Graduagdo em
Engenharia Quimica) - Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal,
2001.

OLIVEIRA, V. F. de; FRANCA, A. S. Estudo da cinética e da termodinamica
de adsor¢do de torta prensada de Crambe (Crambe Abyssinica) em sua aplicagéo
como biosorvente em solugdes aquosas de corante. In: CONGRESSO
BRASILEIRO DE ENGENHARIA QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA,
8., 2009, Uberlandia. Anais... Uberlandia: UFU, 2009. 1 CD-ROM.

PANDA, A. K. et al. Effect of sulphuric acid treatment on the physico-chemical
caractristics of kaolin clay. Colloids and Surfaces A: Physicochemistry
Engineering Aspects, Amsterdam, v. 363, n. 1, p. 98-104, 2010.

PAVANIN, L. A. et al. Analise quimica da qualidade das aguas dos corregos
afluentes do rio Uberabinha, Uberlandia, MG. In: ENCONTRO REGIONAL
DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 21., 2007, Uberlandia.
Anais... Uberlandia: UFU, 2007. 1 CD-ROM.

PERES, A. et al. Environmental impact of an etheramine utilized as flotation
collector. In: INTERNATIONAL MINE WATER ASSOCIATION
CONGRESS, 7., 2000, Ustron. Proceedings... Ustron: Mine Water Association,
2000. p. 464-471.

PIRES, J. M. M. et al. Potencial poluidor de residuo s6lido da samarco
mineragdo: estudo de caso da barragem de Germano. Revista Arvore, Vigosa,
MG, v. 27, n. 3, p. 393-397, maio/jun. 2003.



109

PTACEK, P. et al. The kinetic analysis of the thermal decomposition of
kaolinite by DTG technique. Powder Technology, Lausanne, v. 208, n. 1, p. 20-
25, Apr. 2011.

RODRIGUES, O. M. S. Estudos de flotacédo de caulinita. 2009. 95 p.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Metalurgica e de Minas) - Universidade
Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2009.

RUTHVEN, D. M. Adsorption: theory & practice. Houston: Gulf, 1996. 46 p.

. Principles of adsorption & adsorption process. New York: J. Wiley,
1984. 433 p.

SAND, L. B.; COMER, J. J. A study in morphology by electron diffraction.
Clay and Clays Minerals, Amsterdam, v. 3, p. 26-30, 1954.

SANTOS, P. S. Ciéncia e tecnologia de argilas. Sao Paulo: E. Blucher, 1989.
499 p.

SARI, A. et al. Equilibrium kinetic and thermodynamic studies of adsorption of
Pb (IT) from aqueous solution onto Turkish kaolinite clay. Journal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v. 149, n. 2, p. 283-291, Oct. 2007.

SILVA, L. R. D.; GARLA, L. C. Atividade e seletividade de catalisadores a base
de caulim modificado. Quimica Nova, Sio Paulo, v. 22, n. 2, p. 169-174,
abr./jun. 1999.

SOUZA, J. R. et al. Clarifica¢do de efluentes da industria téxtil utilizando
vermiculita ativada como adsorvente: estudo cinético e termodinamico. In:
ENCONTRO BRASILEIRO SOBRE ADSORCAO, 2., 2000, Florianépolis.
Anais... Floriandpolis: UFSC, 2000. 1 CD-ROM.

TEIXEIRA NETO, E.; TEIXEIRA NETO, A. A. Modifica¢do quimica de
argilas: desafios cientificos e tecnoldgicos para obten¢do de novos produtos com
maior valor agregado. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 32, n. 3, p. 809-817, abr.
20009.

TEKIN, N.; DEMIRBAS, O.; ALKAN, M. Adsorption of cationic
polyacrilamide onto Kaolinite. Microporous and Mesoporous Materials,
Amsterdam, v. 85, n. 3, p. 340-350, Nov. 2005.



110

TEODORO, A. L.; LEAO, V. A. Recuperagdo de aminas, utilizadas na flotago
de minério de ferro, utilizando-se zedlitas naturais. Revista Escola de Minas,
Ouro Preto, v. 57, n. 3, p. 197-201, set. 2004.

UNUABONAH, E. I.; ADEBOWALE, K. O.; DAWODU, F. A. Equilibrium,
kinetic and sorber design studies on the adsorption of Aniline blue dye by
sodium tetraborate-modified Kaolinite clay adsorbent. Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 157, n. 2/3, p. 397-409, Sept. 2008.

VACCARLI, A. Preparation and catalytic properties of cationic and anionic clays.
Catalysis Today, Amsterdam, v. 41, n. 1, p. 53-71, Jan. 1998.

VOLZONE, C.; ORTIGA, J. Removal of gases by thermal-acid leached
kaolinitic clays: influence of mineralogical composition. Applied Clay Science,
Amsterdam, v. 32, n. 1, p. 87-93, Feb. 2006.

WANG, T.; LU, X.; YAN, Y. Synthesis, characterization and crystallization
mechanism of SAPOs from natural kaolinite. Microporous and Mesoporous
Materials, Amsterdam, v. 136, n. 1/3, p. 138-147, Dec. 2010.

XI, Y.; MALLAVARAPU, M.; NAIDU, R. Preparation, characterization of
surfactantes modifield clay minerals and nitrate adsorption. Applied Clay
Science, Amsterdam, v. 48, n. 1, p. 92-96, Jan. 2010.

ZHAO, S. M. et al. The flotation of N-(3-aminopropyl)-dodecanamide on three
aluminosilicates. Minerals Engineering, Oxford, v. 16, n. 12, p. 1391-1395,
Dec. 2003.



