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Resumo:

As argilas apresentam propriedades interessantes no processo de adsorcdo de metais pesados em efluentes. Esta
propriedade pode ser modificada por ativagdo térmica. Neste trabalho, a caracterizagdo de uma argila chocolate antes e
apds a ativagdo térmica (de 300, 400 ¢ 500°C) ¢ realizada por Difra¢do de Raios-X (DRX), Capacidade de Troca de
Cations (CTC), Analises Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG), Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(IV) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As principais diferengas entre as argilas ativadas e natural sdo as
modifica¢des estruturais, observadas por DRX e ATD/TG, bem como a modificagdo da capacidade de troca de cations,

observada pelo método do azul de metileno.
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Abstract:

Clays present interesting properties as adsorbing material for the removal of heavy metals from effluents. This property
is clearly modified by thermal activation. In this work, the characterization of chocolate clay before and after thermal
activation (from 300 to 500 °C) is realized by X-ray diffraction (XRD), differential thermal analysis and
thermogravimetric analysis (DTA/TG), infrared spectroscopy (IR), scanning electron microscopy (SEM) and cation
exchange capacity (CEC). The main differences between the activated and natural clays are structural modifications of
the clay, as shown by XRD and DTA/TG, but also a modification of its cation exchange capacity as shown by the

methylene blue method.
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1. Introducao

A montmorilonita ¢ um  argilomineral
representante dos filossilicatos de camadas 2:1
(duas camadas tetraédricas de silicato e uma
camada octaédrica), com ions Al+3 ou Mg+2 entre
as camadas tetraédricas, unidas entre si por
oxigénios comuns as camadas, semelhante a um
sanduiche, onde um ion A3 ou Mgt+2 ¢
coordenado octaédricamente a seis oxigé€nios ou
hidréxidos [1-3].

A estrutura e a composi¢ao de argilominerais sdo
modificadas pelo aquecimento. As mudangas,
concomitantes, ocorrem nas propriedades. As
temperaturas reais em que as mudangas ocorrem
variam extremamente de um grupo mineral da
argila a outro, e mesmo para espécies diferentes
dentro de um dado grupo. Estas temperaturas
igualmente dependem do tamanho de particula e do
regime do aquecimento [4].

As argilas tém sido extensamente empregadas
como adsorventes na remog¢ao de metais pesados [5-
12]. Um grande nimero de estudos tem sido
conduzido utilizando argilas, principalmente
esmectita, para mostrar a eficiéncia delas na
remocgao de niquel [13-17].

Neste sentido, o objetivo deste trabalho ¢ ativar
termicamente a argila chocolate Chocolate oriunda
de Boa-Vista, Estado da Paraiba e caracterizar tanto
na sua forma natural como apés ativagdo térmica
(300, 400 e 500 °C) visando sua aplicagdo como
adsorvente na remogao de niquel.

2. Experimental

Neste trabalho foi usada a argila chocolate
natural oriunda de Boa-Vista, Estado da Paraiba,
Brasil.

Preparacdo da argila ativada termicamente

As amostras foram submetidas ao tratamento
térmico. Elas foram levadas a mufla quando a
temperatura ja tinha atingido 300 °C, permanecendo
por um periodo de 24 horas. Procedimento
semelhante foi realizado para as temperaturas de
400 e 500 °C.

2.1. Técnicas de Caracterizacao
Difragédo de Raios-X

As amostras foram analisadas mediante o método
do p6, empregando-se um difratdmetro de raios-X

Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdao
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho de passo de
0,026 e tempo por passo de 1 s, com velocidade de
varredura de 20 (20)/min, com angulo de 26
percorrido de 5 °a 45 °.

Capacidade de Troca de Céations

As medidas da Capacidade de Troca de Cations
(CTC) das amostras de argila chocolate foram
realizadas por meio do Método do Azul de Metileno
com metodologia proposta por [18], que consiste
nas seguintes etapas:

1* Etapa: preparagdo da solugcdo de Azul de
Metileno de 0,01 N de concentragéo.

2% Etapa: Formagdo da Dispersdao da Argila, que
consiste em pesar 0,50 g da argila, previamente
triturada e peneirada numa peneira ABNT n° 200, e
adicionar lentamente a 300 mL de agua deionizada
sob agitacdo mecanica, com a finalidade de formar
uma dispersdo, verifica o pH ajustando-o para 9,0
utilizando uma solugdo de carbonato de soédio
(Na,CO;) a 1 N tornado-o alcalino e logo apds
deixa-o acido utilizando uma solucdo de acido
cloridrico (HCI)a 1 N.

3% Etapa: Determinagcdo do Volume de Solugdo
de Azul de Metileno gasto (mL) até atingir o ponto
de viragem, tara a bureta com a solu¢do de Azul de
Metileno e adiciona 2 mL do Azul de metileno a
cada 5 min, verificando o ponto de saturagdo que
significa o ponto de viragem.

4* Etapa: Calculo da CTC da amostra estudada
consiste na utilizagdo da equagao 1:

100
m

CTC =V .C. (1

onde: V é o volume da solugdo de azul de
metileno gasto para atingir o ponto de viragem (L);
C, a concentragdo da solu¢do de azul de metileno
(0,01 N); m, a massa da amostra (g)

Anéalises Térmica Diferencial e Gravimétrica

As analises térmicas foram realizadas em um
equipamento simultdneo de Termogravimetria (TG)
e de Analise Térmica Diferencial (ATD) da
Shimadzu, com uso de vazdo de 100 mL/min. de ar,
desde temperatura ambiente até 1000°C, utilizando
razdo de aquecimento de 10°C/min. Alfa alumina
foi utilizada como material de referéncia para as
analises de ATD.
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Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A analise foi realizada com pastilhas feitas a
partir de 0,0070 g de argila ¢ 0,10 g de KBr
prensadas a 5 T durante 30 s. Os referidos materiais
foram caracterizados utilizando um
espectrofotdmetro de infravermelho (IV) da marca
AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P na regido
compreendida entre 4000 ¢ 400 cm™.

Microscopia Eletronica de Varredura

A amostra na forma de p6 foi recoberta com uma
fina camada de ouro por um metalizador, fixada ao
porta-amostra por uma fita adesiva de carbono. As
micrografias foram obtidas no microscopio
eletronico de varredura da marca Philips, modelo
XL30 EDAX.

3. Resultados e discussédo

A ativagdo térmica introduz algumas mudangas
na estrutura cristalina dos argilominerais. A
intensidade dos picos de DRX da esmectita ¢
reduzida apdés a ativacdo térmica e o0 pico
caracteristico do quartzo aumenta. Isto implica em
mudangas no padrdo regular da estrutura da argila
comparada a original (sem tratamento). Os
difratogramas de Raios X das argilas chocolate: sem
tratamento e ativadas termicamente (300, 400 e
500°C) estdo apresentados nas Figuras la, b, c e d,
respectivamente.

As  seguintes  observagdes podem  ser
identificadas a partir das medidas de DRX:

A argila chocolate sem tratamento, Fig. 1 (a),
verifica-se a presenga do argilomineral esmectitico,
caracterizado pela distincia interplanar de 15,76 A,
presenca de quartzo, caracterizado pela distancia
interplanar de 3,39 A, e em menor quantidade
caulinita, caracterizada por 4,48 A, com pico muito
pouco intenso.

Para a argila chocolate ativada a 300°C, a
distancia basal expandiu de 15,76 A para 21,76 A (2
0 =4,06).

Analisando o difratograma da argila chocolate
ativada a 400°C, a distancia basal expandiu de 15,76
A para 21,24 A (2 ® = 4,16).

Para a argila chocolate ativada a 500°C, a
distancia basal expandiu de 15,76 A para 21,04 A (2
0=4)2).

Podemos observar que modificagdes estruturais
foram obtidas pds a ativagdo térmica da argila como
pode ser observado por Difragdo de Raios-X. Em
todas as amostras ativadas termicamente (300, 400

e 500°C) respectivamente, os picos da esmectita
(21,76 A, 21,24 A, 21,04 A) foram afetados pelo
tratamento térmico, como evidenciado pela
diminui¢do da intensidade do pico caracteristico da
esmectita ¢ aumento do pico caracteristico do
quartzo.

Ap6s o tratamento térmico (300, 400 e 500 °C)
houveram expansdes das camadas basais, Este
comportamento pode ser explicado pela forma
drastica em que foi realizado o tratamento térmico.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados
referentes a capacidade de Troca de Cations (CTC)
das argilas chocolate: sem tratamento e ativadas
termicamente (300, 400 e 500°C) determinados por
meio do método de adsor¢do de azul de metileno.

Observando os resultados apresentados na
Tabela 1, pode-se concluir que a amostra da argila
chocolate natural apresentou maior CTC frente as
amostras das demais argilas ativadas termicamente
(300, 400 e 500°C). Este comportamento indica
provavelmente que a argila chocolate natural
apresenta maior capacidade de dispersdo facilitando
0s mecanismos de adsor¢do das moléculas de azul
de metileno com 0s argilominerais
montmoriloniticos [19].

O fato da CTC ter diminuido com o aumento do
tratamento térmico pode ser explicado pela forma
como foi realizado o tratamento térmico.

As Fig. 2a e b mostram as curvas de ATD e TG
das argilas chocolate: sem tratamento e ativadas
termicamente (300, 400 e 500°C).

Os efeitos térmicos observados sobre estas
curvas tém sido interpretados a partir da literatura
[20-24]. O tamanho, a forma e a temperatura deles
dependem do cation de intercalacdo (saturating).
Isto ¢ uma conseqiiéncia natural das diferentes
energias de hidratagdo dos diferentes cétions [22].

A interpretagdo das curvas ATD/TG da argila
chocolate sem tratamento conduz aos seguintes
resultados: 1) Um significante pico endotérmico que
ocorre entre 70°C e 80°C, acompanhado pela perda
de agua livre (% perda de massa 18,59 %). Estas
transformagdes sdo devidas a agua intercalada e
adsorvida do argilomineral. A alta intensidade do
pico confirma a presenga da fase esmectita
expansivel; ii) Um pequeno pico endotérmico entre
480°C e 500°C causado pela presenca de hidroxila
estrutural a partir da estrutura do argilomineral. Esta
perda caracteriza a argila chocolate natural como
rica em ferro, fato este confirmado pela andlise de
EDX; iii) um pequeno endotérmico-exotérmico com
maximo em 890°C correspondendo a destruicdo da
estrutura em novas fases.



W. C. T. Vilar et al/ Revista Eletronica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.4.3 (2009) 39-47 42

(a) E

1000 == (15,75}1\) Fig.1l(a) Argila chocolate natural

Q -Quartzo
C - Caulinita
E -Esmectita

800 -
600 =

(4,25 A)
400 = Q

Intensidade (cps)

4,25 A)

(3,39 A)
Q

(4,49 A)CQ

T
0 10 20 30 40 50
20 (grau)

(b)

000 =

Fig. 1(c) Argila chocolate 400 °C

900 -

800 — Q -Quartzo

700 — C - Caulinita
E -Esmectita
600 (3,34 A)

500 — Q

400 -
E

8009 21,244 (4.25A)

Intensidade (cps)

200 -

100 -

20 (grau)

(©) |i000

l Fig.1(b)Argila chocolate 300 °C

Q -Quartzo
C -Caulinita

(3.35 A) E - Esmectita

Intensidade (cps)

o
o
o

| I (RN Y IR I I A O |

T
10 20 30 40 50
20 (grau)

o

(d) oo

‘ Fig.1(d) Argila chocolate 500 °C

900
800 Q - Quartzo
700 C - Caulinita
— g (3,34 A) E - Esmectita
2 600 o
< J
© 500
°
2 J
% 400 o
S T E
£ %°°7 (2104 A) (4,25 A)
200
i (4,48 Ayc® (3,34 A)
100
0 -
T T T T

T
10 20 30 40 50
26 (grau)

5}

Figura 1 - Difratograma de Raios X da argila chocolate: (a) sem tratamento; (b) ativada termicamente a
400°C; (c) ativada termicamente a 300°C e (d) ativada termicamente a 500°C.
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Tabela 1: CTC das argilas chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300, 400 e 500°C) obtidas pelo
método do Azul de Metileno.

Amostra TC meqg/100g)

Argila Chocolate sem tratamento 68,0
Argila Chocolate tratada termicamente a 300 °C 52,0
Argila Chocolate tratada termicamente a 400 °C 48,0

Argila Chocolate tratada termicamente a 500 °C 28,0

Choc In Natura
Choc 300
Choc 400
Choc 500

(a)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Universal V41D TA |rsuurerr5|
——— Choc In Natura
b ———— Choc 300
( ) ——— Choc 400
———— Choc 500

0.004

-0.05

emperatura (°C/mg)

0 200 400 600 800 1000
Jp Temperatura (°C) Universal V4.1D TA Instruments|

Figura 2 - Curvas de (2) ATD e (b) TG das argilas Chocolate: sem tratamento e ativadas termicamente (300,
400 e 500°C).
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Figura 3 - Espectro de Infravermelho da argila chocolate: (a) sem tratamento; (b) ativada termicamente a
300°C; (c) ativada termicamente a 500°C e (d) ativada termicamente a 400°C.
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Figura 4 - Micrografias da argila Chocolate: (a) sem tratamento; (b) ativada termicamente a 300°C; (c) ativada
termicamente a 400°C e (d) ativada termicamente a 500°C.
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Os resultados de interpretacdo das curvas de
ATD/TG para as argilas ativadas termicamente
(300, 400 e 500°C) sdo analogos a argila chocolate
sem tratamento, exceto para 1° pico endotérmico,
onde é observada uma diminuigao.

A Fig. 3a, b, ¢ e d mostram espectros de
infravermelho das argilas chocolate: sem tratamento
e ativadas termicamente (300, 400 e 500°C),
respectivamente.

Observando os espectros de infravermelho das
Figs. 3a, b, c e d da argila chocolate natural, pode-
se verificar picos em 3632 cm-1 referente a
freqiiéncia de vibracdo dos grupos OH da
montmorilonita, o pico presente a 3435 cm-1
corresponde as vibragdes de H-O (estiramento) que
na argila tratada termicamente diminui devido a
perda de dgua durante o aumento de temperatura. O
pico a 1048 cm-1 esta provavelmente relacionado
com as vibragdes de grupos Si-O. Nas faixas de 920
cm-1, 800 cm-1, 525 cm-1 e 420 cm-1 observam-se
0s picos caracteristicos das camadas octaédricas
[25, 26].

Os resultados das micrografias eletronicas de
varredura das argilas chocolate: sem tratamento e
ativadas termicamente (300, 400 e 500°C) estdo
apresentadas na Figura 4a, b, ¢ e d,
respectivamente.

A partir das micrografias eletronicas de
varredura das argilas chocolate sem tratamento e
ativadas termicamente a 300 ¢ 400 °C verifica-se
lamelas irregulares de diferentes tamanhos e
presenga de agregados ndo uniformes. E possivel
verificar que as amostras apresentaram morfologias
semelhantes.

Na Figura 4d, na argila tratada a 500°C observa-
se o inicio de pequenas aglomeragdes de particulas
individuais em forma de carogos compactos.
Comportamento  semelhante  encontrado  na
literatura [27, 28].

4. Conclusées

O efeito do tratamento térmico (300, 400 e
500°C) sobre as propriedades da argila chocolate foi
investigado.

Foram observadas alteragdes significativas na
Capacidade de troca de cations pela adsor¢do do
azul de metileno, onde foi possivel verificar a
diminui¢do da CTC com o aumento da temperatura.

Foram verificadas mudangas significativas na
estrutura da argila chocolate, analisada por difragéo

de Raios-X. Verificou-se a diminui¢do do pico da
esmectita com o aumento da temperatura.
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