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RESUMO

No presente trabalho uma amostra de bentonite calcica amarela da regido de Boane no
Sul de Mocambique foi sucessivamente submetida ao processo de activacédo sodica e
organo-modificagdo com vista a usar 0s produtos resultantes como materiais
adsorventes no tratamento de aguas residuais. No processo de organo-modificagdo, o
estudo explorou uma rota diferente de producédo de argilas organo-modificadas. Em vez
da rota convencional de organo-modificacdo baseada em surfactantes, o estudo usou a
chamada “abordagem de organo-modificagdo sem surfactante”. Resultados
experimentais confirmaram o sucesso da troca i6nica de ides Ca?* por Na* uma vez
gue a capacidade de troca catidnica e a razdo Na/Ca aumentaram, respectivamente,
de 50.5 para 64 meg/100 g de argila e de 2.80 para 14.76, conforme a variacdo da
concentracdo de Na2COs, temperatura de activagdo e o do tempo de agitacao,
respectivamente, de 2 a 6 %w/w, 25 a 65 °C e de 2 a 4 h. Os resultados da difraccéo
de raios-X confirmaram que o processo de organo-modificacdo ocorreu uma vez que o
principal pico de esmectita das argilas modificadas com polimeros se deslocou para o
lado esquerdo. As imagens da microscopia electrénica de varredura das argilas
modificadas com polimero apresentaram camadas compactas nas suas estruturas,
sugerindo que os grupos funcionais localizados nas extremidades da cadeia do
polimero aderiram a superficie da argila. O processo de activacao sédica e organo-
modificacdo da argila aumentou a capacidade de adsorcéo de fenol. A capacidade de
adsorcdo de fenol aumentou na ordem do aumento da concentragdo do polimero. Nas
condi¢Bes actuais do estudo, a quantidade maxima de fenol adsorvido foi observada na

amostra com a concentracdo de polimero de 7.5 %w/w.

Palavras-chave: Bentonte; activagdo sodica; organo-modificacdo; tratamento de aguas

residuais;

Vi



ABSTRACT

In this work, a yellowish Ca-bentonite from Boane region in Southern Mozambique was
successively subjected to Na2COs activation and organo-modification process aiming to
use the resulting hybrids as adsorbent materials in wastewater treatment. In the organo-
modification process, the study explored a different route of organoclays production.
Instead of the conventional organo-modification route based on surfactants, the study
used the so-called “surfactant-free organo-modification approach”. Experimental results
confirmed the successful ion exchange of Ca?* ions with Na* ions since the cation
exchange capacity (CEC) and Na/Ca ratio increased, respectively, from 50.5 up to 64
meqg/100 g clay and from 2.80 up to 14.16, as the concentration of Na2CQOs, activation
temperature and stirring time varied, respectively, from 2 to 6 wt.%, 25 to 65 -C and
from 2 to 4 h. X-ray diffraction (XRD) confirmed that the organo-modification process
using the “surfactant free approach” has taken place since the main smectite peak of
the polymer modified clays shifted to the left side. Scanning Electronic Microscopy
(SEM) images of the polymer modified clays presented compact layers in their
structures, suggesting that the protonated amine functional groups at the ends of the
polymer chains have attached the surface of the clay. The sodium activation and
organo-modification processes increased the phenol adsorption capacity of the clay.
Phenol adsorption capacity increased in the order of increasing polymer concentration.
Under the current study conditions, the maximum adsorbed phenol was observed at the

maximum polymer concentration, 7.5 wt.% polymer.

Keywords: Bentonite clay; sodium activation; organo-modification; wastewater

treatment;
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CAPITULO |
1. INTRODUCAO

1.1. Historico

O abastecimento global de agua potavel tornou-se recentemente um grande desafio,
pois muitas fontes de agua doce foram esgotadas devido ao rapido crescimento
populacional, intensificacdo das atividades agricolas e industriais, urbanizacdo e
factores climéaticos (Benedini & Tsakiris, 2013). O outro lado do problema é a
deterioracdo da qualidade da agua devido aos efeitos da poluicdo causada por
actividades antropicas (Kumar Reddy & Lee, 2012). Embora aproximadamente 70% da
superficie da Terra esteja coberta por 4gua, apenas uma pequena fraccdo (2,5%) é de
agua doce compativel com a vida terrestre (Momina et al., 2018; Sotelo et al., 2019).

Para lidar com essa situacdo, muitas comunidades em todo o mundo tém procurado
formas de aumentar os niveis de conservacdo da agua enqunto buscam fontes
alternativas de agua doce. Entre varias alternativas, a reutilizacdo de agua surgiu como
uma das opc¢bes mais promissoras que podem substituir parcialmente a agua doce
natural e ajudar algumas comunidades a expandir significativamente suas reservas e
necessidades deste precioso liquido (NRC, 2012). A reutilizacdo de agua geralmente
se refere ao processo de utilizagdo de aguas residuais tratadas, as chamadas “aguas
recuperadas”, para fins benéficos, como irrigacdo agricola e paisagistica, processos
industriais, aplicacfes urbanas que ndo necessitam de agua potavel (como descargas
em sanitarios, lavagem de ruas e proteccdo contra incéndios), recarga de aguas

subterréneas, recreacdo e abastecimento de dgua directo ou ndo (Sun et al., 2011).

A disponibilidade efectiva de agua para fins de reutilizagdo exigira uma combinacédo de
tecnologias e processos de tratamento de efluentes que possam efectivamente gerar
agua de qualidade, de modo que a agua tratada tenha uma ampla gama de aplicacdes.
Diversas estacOes de tratamento de aguas residuais ja existem instalados e em
operagcdo em todo o mundo, utilizando uma ampla gama de processos convencionais
de tratamento, que incluem processos fisicos, biol6gicos, quimicos e electroquimicos

(Anderson, 2003; Dolnicar & Hurlimann, 2009; Algadami et al., 2018). No entanto, como



a maioria das estacfes de tratamento de aguas residuais recebe fluxos de agua vindos
de diferentes fontes que incluem as fontes domésticas, agricolas e industriais
carregados com uma ampla gama de poluentes mistos, alguns desses processos de
tratamento tém se mostrado ineficazes e onerosas para tratar aguas residuais
complexas (Andreozzi et al., 1999; Safoniuk, 2004), tornando o processo de tratamento

de efluentes um grande desafio para o mundo inteiro.

Dentre véarios processos para remediacdo de efluentes, a adsorgéo-filtragdo continua
sendo o processo mais simples e amplamente utilizado, com grande potencial para
tratar efluentes e solucdes aquosas de forma mais eficaz e eficiente do que os outros
meétodos. O baixo custo operacional, a eficacia na remocédo de uma ampla gama de
poluentes, a facilidade de manuseio, a baixa demanda energética, a minima geracao
de lodo e a possibilidade de regeneracdo do material residual sdo apontados como 0s
principais factores por detras da preferéncia desta tecnologia (Yin et al., 2016; Capra et
al., 2018).

Os minerais argilosos se destacam dentre os diversos adsorventes utilizados na
remediacdo de efluentes. Minerais argilosos, seja na forma natural ou modificada,
como a montmorilonite, diatomite, dolomite, caulinite, hidréxido duplo em camadas,
sepiolite, haloisite, vermiculite e zedlitas jA demonstraram ser bons adsorventes para
varios poluentes em aguas residuais (Jayabalakrishnan & Raja, 2007; Hascakir &
Dolgen, 2008; Tabana et al., 2020; Cavallaro et al., 2019; EIBastamy et al., 2021,
Booker et al., 1996; Srimurali et al., 1998; Abollino et al., 2003). No entanto, para o
tratamento de efluentes contendo alguns corantes organicos, como corantes de
correntes da industria téxtil ou tensoativos de esgoto doméstico resultante de produtos
de saneamento ou higienizacdo, devido a capacidade adsortiva relativamente baixa, 0s
minerais argilosos naturais apresentam limitacoes (Favre and Lagaly, 1991). Para
superar esta situagdo, as argilas organofilicas a base de surfactantes tém vindo a
receber enorme atencao. As argilas organofilicas a base de surfactantes provaram ser
adsorventes eficientes para o tratamento de aguas residuais (Macheca & Uwiragiye,
2020; Beall, 2003; Alther, 2002; Nafees et al., 2013; Guégan et al., 2015; Anirudhan et
al., 2012). No entanto, o uso de argilas organofilicas a base de surfactantes levanta

preocupacdes quanto aos seus impactos negativos na saude humana, nas espécies
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aquaticas e no meio ambiente. Como alternativa as argilas organofilicas a base de
surfactantes, o estudo teve como objectivo desenvolver argilas organofilicas a base de
polimeros biodegradaveis. A argila escolhida é a bentonite amarela do Depdsito de
Boane e como polimero organomodificador € uma poliamida de acido graxo (dimero). A
combinacdo desses materiais levara ao desenvolvimento de materiais adsorventes

ecologicamente correctos e eficazes na remocao de poluentes de aguas residuais.

1.2. Problematizacao e proposta da solucéo

A escassez de agua tornou-se um problema global devido ao rapido crescimento
populacional, intensificacdo da agricultura, industrializacdo, urbanizacdo e mudancas
climéticas. As &guas residuais industriais ou domésticas contém numerosos e
complexos poluentes, incluindo metais pesados, materiais radioactivos, compostos
halogenados, poluentes organicos persistentes, produtos quimicos bioacumulativos e
toxicos, como pesticidas, bem como microrganismos patogénicos, que Sao perigosos

para os humanos, animais, plantas e o0 meio ambiente em geral.

A deficiéncia de agua doce e a crescente demanda por agua limpa tem atraido a
atencdo de pesquisadores em todo o mundo para encontrar solugcbes de gestédo
sustentavel e econdmica. Entre varias solucdes, o tratamento de dguas residuais e sua
reutilizacdo surgiram como uma das opg¢des mais promissoras que podem reduzir
parcialmente a pressdo sobre as fontes de 4gua doce e ajudar as comunidades a
expandirem significativamente seus suprimentos e necessidades de agua. No entanto,
a reutilizacdo da agua s6 serd uma solucao eficaz se estiverem disponiveis tecnologias
adequadas e sustentaveis. Vérias estacbes de tratamento de efluentes ja estéo
instaladas e em operacdo em todo o mundo, utilizando uma ampla gama de
tecnologias, mas, como a maioria das usinas recebe fluxos de diferentes fontes de
actividades, carregados com numerosos e complexos poluentes, a maioria das

tecnologias se mostrou ineficaz em termos de desempenho e custos operacionais.

A adsorcdo continua a ser uma das tecnologias mais preferidas para a industria de
tratamento de efluentes devido ao seu baixo custo operacional, simplicidade, eficacia
na remoc¢ao de uma ampla gama de poluentes, facilidade de manuseio, baixa demanda

de energia e geracdo minima de lodo. O carvao activado € o adsorvente mais utilizado,



mas o0s custos de producéo e regeneracdo combinados com o facto de ndo remover
eficientemente os contaminantes organicos em concentracdes mais elevadas, ou seja,
acima de 3 ppm, tem limitado a sua aplicagdo. Como alternativa, as argilas
organofilicas tém recebido enorme atencdo recentemente. No entanto, como as argilas
organofilicas convencionais sdo argilas a base de surfactantess, seu uso gera
preocupacdes, pois a maioria dos surfactantes séo prejudiciais para 0s seres humanos
€ organismos aquaticos e agressivos ao meio ambiente em caso de manuseio ou
descarte inadequado. Portanto, € necessario desenvolver adsorventes de alta
gualidade e sustentaveis que possam remediar sistemas de aguas residuais com
impactos menores ou ndo negativos para 0s humanos, animais e sem gerar outras

fontes de poluicédo. Este foi o principal objectivo do presente estudo.

Em vez de argilas organicas convencionais, o estudo proposto se concentra em
investigar o potencial do uso de argilas organofilicas a base de polimeros
biodegradaveis, no caso concreto das poliamidas de acidos graxos (dimeros) para o
processo de tratamento de &aguas residuais. As novas argilas organofilicas aqui
referidas seréo sintectizadas usando a chamada “abordagem de modificagdo organica
livre de surfactantes” (Macheca et al.,, 2014). Na esséncia, 0 método utilizara
poliamidas com grupos terminais de amina protonados como modificadores da
superficie da argila previamente dispersa no meio liquido. O método de
organomodificagcdo livre de surfactantes é na verdade uma intercalagdo de cadeias
poliméricas nas galerias da argila por meio da técnica da dispersdo em solucéo,
semelhante ao principio da reaccdo de troca ibnica. O principio para o sucesso do
método acima mencionado é baseado nas seguintes ideias: em algumas poliamidas, as
préprias cadeias poliméricas podem fornecer a organomodificacdo necesséaria quando
0s grupos funcionais da amina estdo presentes, por exemplo, nas extremidades da
cadeia. As poliamidas a base de acidos graxos dimeros (escolhidas para o presente
estudo) sé@o desse tipo de poliamidas. As poliamidas a base de acidos graxos dimeros
séo polimeros amorfos e sdo uma classe especial de bio-polimeros derivados de 6leos
vegetais. Sdo sollveis em acidos organicos tais como os acidos carboxilicos. Quando
dissolvidos nestes solventes acidos, os grupos funcionais da amina nas extremidades

de algumas cadeias tornam-se protonados. Assim, € possivel que essas moléculas
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cationicas realizem trocas i6nicas com os catides intercalados presentes nas galerias
de argila. Isso significa que a modificacdo da superficie da argila deve ser possivel
através da intercalacdo em solucdo das cadeias poliméricas, desde que os ifes
trocaveis adequados estejam presentes na argila. A Figura 1 fornece um esboco

esquematico da abordagem conceitual que foi seguida na presente investigacao.

Poliamida amorfa

| N
.\ NazCO0s Dl%do em
a CHsCOOH

Cristais de argila
‘,\ A "\‘(.

> J
. T
© Cat

- Troca,

VN

v

Sol diluida de cadeia
polimérica com grupos terminais
protgnados

® m@ Troca idnica
® deslocando Na*
Parcialmente delaminada Argila Organomodificada

Figura 1: Representacdo esquematica da rota para organo-modificacdo da argila via

intercalacdo em solucéo das cadeias poliméricas (Adaptado de Macheca et al., 2014).

Mais detalhes sobre a rota de preparacdo sdo fornecidos na secdo 3.2.3. A rota de
modificacdo de argila descrita acima sera aplicada a bentonite do Depésito Boane,
Mocambique.

1.3. Motivacgéo

O uso de tecnologias apropriadas para um tratamento eficaz de efluentes pode
melhorar significativamente o desempenho de muitos processos de tratamento de
efluentes e pode eliminar ou minimizar problemas de possiveis danos associados a
poluentes, aumentando assim a disponibilidade desse precioso liquido para as
comunidades e reduzindo a pressao sobre as fontes de agua. Entre varias tecnologias
para remediacdo de efluentes, a tecnologia baseada em adsorgao-filtragcdo continua

sendo a tecnologia mais simples e amplamente utilizada, com grande potencial para
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tratar efluentes e solu¢cdes aquosas de forma mais eficaz e eficiente do que outros
meétodos (Gonzalezspi-Sup et al.,, 2009). O baixo custo operacional, simplicidade,
eficAcia na remoc¢do de uma ampla gama de poluentes, facilidade de manuseio, baixa
demanda de energia, geracdo minima de lodo e a possibilidade de regeneracdo do
material residual sdo apontados como os principais factores por tras da preferéncia da
tecnologia (Yin et al., 2016; Rathnayake, 2017, Capra et al., 2018).

Os minerais argilosos se destacam entre os diversos adsorventes utilizados para este
fim. A alta capacidade de troca cationica (CTC) e a capacidade de inchamento, sua
viabilidade técnica que, associada a sua abundancia e baixo custo, tornam os
adsorventes a base de minerais argilosos muito desejaveis em muitas aplicacoes
industriais e cientificas. A utilizacdo de adsorventes a base de argila em sistemas de
adsorcéo-filtracdo confere algumas vantagens econdmicas e facilidade de acesso. No
entanto, para alguns poluentes organicos e toxicos, o uso de minerais argilosos
naturais ndo € eficiente devido a baixa capacidade de adsorcdo. Por natureza, as
argilas naturais sao hidrofilicas devido a presenca de catides inorganicos localizados
nos espacgos interlamelares. Por esta razdo, a argila natural ndo ira adsorver
compostos organicos e relativamente hidrofébicos (Favre & Lagaly, 1991). A
capacidade de remocdo de minerais argilosos naturais de contaminantes organicos e
inorganicos pode ser melhorada pela troca de catides interlamelares naturais com
outros catibes organicos, obtendo o que é chamado de argilas organofilicas ou
organomodificada (Cao et al.,, 2017). Este foi o objectivo primordial da presente
pesquisa. A principal vantagem do uso de argilas organomodificadas como adsorvente
em processos de tratamento de aguas residuais € o facto de poder remover uma ampla
gama de contaminantes, como microrganismos, metais pesados, poluentes organicos e
inorganicos e algumas vezes alguns materiais radioactivos. Em vez de argilas
organofilicas convencionais, o estudo proposto se concentra em investigar o potencial
do uso de argilas organofilicas a base de polimeros biodegradaveis como adsorventes
para o tratamento de efluentes, como alternativa aos materiais nocivos a base de
surfactantes e do carvao activado. Espera-se que a combinagcao de argilas naturais e
polimeros biodegradaveis se desenvolva materiais adsorventes ecologicamente

corretos e eficazes na remocao de poluentes de aguas residuais



1.4. Objectivos de pesquisa

O principal objectivo do estudo € avaliar o potencial do uso de argilas organofilicas a

base de polimeros biodegradaveis como adsorventes para o tratamento de &aguas

residuais. A argila alvo é a bentonite amarela de Boane e como o polimero

organomodificador é uma poliamida de acido graxo dimero. Em particular, pretende-se:

Colectar e caracterizar (usando técnicas analiticas apropriadas) a argila para os
fins propostos;

Realizar a activagcdo da argila com carbonato de soédio, para aumentar a
capacidade de troca cationica;

Formular e caracterizar as amostras de argilas organomodifilicas a base de
polimeros biodegradaveis nas diferentes concentracoes; e

Avaliar o desempenho dos produtos formulados avaliando a sua eficiéncia na
remocdo de contaminantes em solucBes aquosas. Enfase, porém, foi dada a

agua contaminada com fenol.

1.5. Metodologia

A metodologia aplicada para a realizacdo do presente trabalho de licenciatura esta

descrita nos pontos seguintes:

Revisdo (conitnua) da literatura pertinente ao tema em estudo (livros, artigos
cientificos, dissertacdes e teses, paginas web, etc.;

Processamento preliminar e caracterizacdo de amostras da argila em estudo;
Activacao (com carbonato de sédio) de argilas e sua caracterizagao;

Sintese e caracterizacdo de argilas organomodificadas;

Avaliacao do desempenho no tratamento das aguas residuais;

Andlise e discusséo dos resultados obtidos; e

Elaboracao do Trabalho de Licenceciatura.



CAPITULO Il
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Agua e Aguas residuais

A agua é utilizada principalmente em actividades da vida cotidiana como abastecimento
domeéstico, abastecimento industrial, irrigacdo, abastecimento animal e preservacao da
vida aquatica, recreacdo e lazer, criacdo de espécies aquaticas, geracdo de energia
eléctrica, harmonia paisagistica, navegacao e transporte de residuos. No entanto, o
mundo enfrenta desafios em relacdo ao aumento da demanda por 4gua potéavel devido
ao crescimento da populagdo no planeta terra. O fornecimento de agua doce, porém,
nao tem acompanhado no mesmo ritmo. A escassez de agua afecta especialmente a
irrigacdo agricola, que representa a maior demanda de agua doce em todo o mundo
(cerca de 70% do total de &gua utilizada) (Al-Essa, 2018).

Em muitas regibes no mundo as fontes de aguas residuais sdo as actividades
industriais, actividades agricéloas e actividades domésticas. As aguas residuais sao
colectadas através de sistemas de esgoto (tubos subterraneos de esgoto) para uma ou
mais estagOes de tratamento. Em muitas cidades e vilas os sistemas de tratamento de
aguas residuais tém se mostrado ineficazes muitas vezes por serem arcaicos ou
inadequados para o tratamento de certos efluentes ou mesmo por inexixténcia de

sistemas para este fim (Popa et al., 2012).

2.1.1. Caracteristicas das aguas residuais

A &gua pelas suas propriedades como solvente natural e sua capacidade de
transportar mais particulas, incorpora em si muitas impurezas que afectam sua
qualidade. Devido ao seu uso no abastecimento doméstico, abastecimento industrial,
geracédo de energia eléctrica, irrigacdo, navegacao, abastecimento animal, harmonia da
paisagem, preservacdo da vida aquatica, diluicdo e transporte de residuos, recreagéo e
lazer, etc., € muito importante que estas dguas sejam tratadas antes da sua reutilizacdo
(Cavallini & Campos, 2013). As caracteristicas quimicas, fisicas ou bacteriologicas
variam de regido para regido dependendo da sua localizagcdo geografica. Estudos da

gualidade da &gua em varios efluentes revelaram que as actividades antropogénicas



tém um impacto extermamente negativo na qualidade da agua a jusante de muitos rios
e isso resulta de efeitos cumulativos do desenvolvimento a montante, mas também da
exixténcia de estacbes de tratamento de aguas inadequados. A qualidade da
degradacdo da agua é geralmente avaliada através de parametros tais como demanda
guimica de oxigénio (DQO), sdlidos suspensos totais (SSTs), nitrogénio total (NT),
fésforo total (FT), ferro (Fe), cobre (Cu), zinco (Zn), Chumbo (Pb) etc., que resultam

das aguas residuais lancadas nos rios ou outros cursos de 4gua (Popa et al., 2012).

2.1.2. Gestdo de aguas residuais

Desde o inicio do século 21, o mundo enfrenta uma crise de qualidade da agua
resultante do continuo crescimento populacional, urbanizacdo, mudan¢a no uso da
terra, industrializacdo, préaticas de producéo de alimentos, aumento do padrédo de vida e
mas praticas de uso da agua com mas estratégias de gestdo (National & Press, 2012).
A gestdo de aguas residuais tem impacto directo na diversidade biolégica da vida
aquatica. Melhorar 0 saneamento e o ambiente marinho através da reducdo da
poluicdo constitui uma ferramenta importante e faz parte do rol do varios Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS).

2.1.3. Aguas residuais e o0s seres humanos e meio ambiente

Algumas &guas residuais, especialmente as aguas residuais industriais ou domésticas,
contém numerosos e complexos poluentes, incluindo corantes, fendis, bifenilos
policlorados, éter metil-terc-butilico, plastificantes, metais pesados, produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais, compostos halogenados, poluentes organicos
persistentes, produtos quimicos bioacumulativos e téxicos, como pesticidas,
microrganismos patogénicos e ocasionalmente material radioativo de ocorréncia natural
(Barcelo, 2005, Wang et al., 2008; Huang et al., 2012). Estes poluentes constituem um
perigo para os seres humanos, animais, plantas e o meio ambiente. Muitos deles
podem ser tOxicos para 0s seres humanos e a vida aquatica, radioativos ou corrosivos.
Podem igualmente prejudicar a salude dos ecossistemas ao esgotar o oxigénio ou
causar proliferacdo de algas, ou podem interagir com desinfetantes nas estacdes de
tratamento de agua potavel, formando produtos quimicos secundarios causadores de

cancro (Hammer & Levine, 2012). As doencas mais comuns resultantes do consumo ou



exposicao das aguas contaminadas destacam-se as doencas diarreicas de veiculacéo
hidrica, como, por exemplo, febre tifoide, célera, salmonelose, shigelose e outras
gastroenterites, poliomielite, hepatite A, verminoses, amebiase, giardiase dentre outras
(Leser et al., 1985).

2.1.4. Tecnologias de tratamento de aguas residuais

O tratamento de 4gus € a opcao de gestdo mais complexa. As aguas resultantes do
processo de tratamento podem ter varios destinos dentre os quais o despejo ou
descarte, aplicacdes industriais distintas ou mesmo agua para o consumo (Kilig, 2021).
As tecnologias de tratamento de aguas podem ser classificadas em trés métodos
gerais principais: Métodos Fisicos, Métodos Quimicos e Métodos de Energia Intensiva.
Os métodos fisicos de tratamento de aguas residuais representam um conjunto de
tecnologias que sdo amplamente referidas como técnicas de separacao sélido-liquido,
das quais a filtracdo desempenha um papel dominante. A tecnologia de filtracdo por
sua vez pode ser dividida em duas categorias gerais - purificacdo convencional de
aguas residuais industriais e municipais (Kihg, 2021; Environment, 2019).

Existem varias técnicas no tratamento de aguas residuais que sao usadas
especificamente para remover ides de metais pesados e outros poluentes organicos,
como por exemplo, precipitacdo quimica, coagulacao convencional, osmose reversa,

troca ionica, electrodidlise e electrélise (Sharma & Bhattacharya, 2016).
2.1.5. Tratamento por adsorcao da dgua contaminada

Conforme referido anteriormente, dentre os processos fisicos e quimicos um dos mais
comumente utilizados na remediacdo de aguas, € a remocao de contaminantes por
adsorcao em carvao activado, silica ou argila. Consiste em um processo de separacéo
onde ocorre a acumulacdo dos componentes de um fluido na superficie de um material

adsorvente, geralmente solido, atraves de interagdes (Baldissarelli, 2006).
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Adsorvato

Adsorvente

Figura 2: Representacéo de um processo de adsor¢céo (McKay, 1995).

Nesse processo, conforme mostrado na Figura 2, a espécie a ser adsorvida € chamada
de adsorbato. O fendmeno inverso a adsor¢cdo € conhecido por dessorcao. e é muito
importante que se tenha conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do

composto que se deseja adsorver.

2.1.5.1. Tipos de adsorgao

A adsorc¢ao pode ser classificada de acordo com as forcas de atraccdo existentes entre
o adsorbato e o adsorvente. Sendo assim, existem dois tipos: adsor¢cdo quimica ou
quimissorcdo e adsorcdo fisica ou fisissorcdo. A adsor¢cdo quimica tem como
caracteristica uma forte atraccéo entre o adsorbato e o material adsorvente. Nesse tipo
de adsorcdo ocorre transferéncia de electr6es entre as duas fases, evidenciando a
ocorréncia da reaccédo e formando uma ligacdo quimica entre o composto adsorvido e o
sélido, com a libertacdo de calor (Silva, 2008). Este é um fenbmeno contrario ao
observado na fisissorcdo. Na fisissorcdo as forcas atractivas existentes sé&o
relativamente fracas, envolvendo, principalmente, interaccdes devido as forcas de Van
der Waals, sendo possivel a recuperacdo dos componentes adsorvidos (Atkins &
Paula, 2008).

2.1.5.2. Adsorventes

Em comparagcdo a outros processos de separacdo, a adsorgdo possui algumas
vantagens, dentre elas pode-se destacar a alta selectividade molecular, simplicidade,
eficiéncia e o baixo custo do processo. Uma das etapas fundamentais desse processo

€ a escolha adequada do adsorvente. Para uma melhor eficiéncia a estrutura do
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asorvente deve ser altamente porosa, com microporos responsaveis pelo alcance de
uma alta area superficial, selectividade elevada, resisténcia mecanica, estabilidade
térmica, perda de carga, inércia quimica, entre outros (Ruthven, 1984; Nobrega, 2001).
Adsorventes podem ser classificados em naturais ou sintécticos, possuindo cada uma
estrutura monocristalina. Actualmente, existe uma grande variedade de adsorventes no

comeércio, as mais tradicionais séo o carvao activado, a silica- gel e a alumina activada.

2.2. Argilas e argilominerais

O termo "argila" refere-se ao material composto principalmente de minerais de gréo
fino, que geralmente € plastico em teores de agua apropriados e endurece com a
secagem ou queima. E um agregado mineral de ocorréncia natural que consiste em
varios teores de minerais (minerais argilosos) e grau de pureza e sdo formados em
rochas (Guggenheim, 2016). A formacdo da argila € um processo quimico que €
auxiliado pela quebra mecéanica que separa 0s grdos grossos em particulas finas. A
cristalografia de argila mostra que eles tém duas unidades fundamentais de mineral, ou
seja, unidade tetraédrica que leva consigo quatro oxigénios envolvendo silicio e uma
unidade octaédrica que pertence a seis oxigénios ou hidroxilas nos cantos ao redor dos
ibes metalicos (Firoozi et al., 2017). Apesar da sua composicdo quimica variada, as
argilas podem ser classificadas em apenas alguns grandes grupos: esmectites,
vermiculites, micas, caulinite, talco, cloritas, fibrosas e interestratificadas (LOpez-

Galindo et al., 2007). Uma classificacdo detalhada é fornecida na Figura 3.

12



SILICATOS

Filossilicatos Qutros silicatos
Tectossilicatos (silicatos e[n folhas)
OQuartzo
Feldspato l
Zeolites 1:1 Filossilicatos 2:1 Filossilicatos 2:1 Fitas invertidas
Caulinite - Serpentina Sepiolite
Atapulgite
Grupo da Caulinite l I l [
Cﬁlllll'I.IIE' Talco - Pirofilite Esmectites Vermeculite Closite Micas
Halosite
ere |
) Esmectictes dioctaedricas
Gr_upc_r da Serpentina Montmorilonite Micas dioctédricas
E"SUI'E_ Nontronite Muscovite
ntagorite Bieldite llite
etc ete.
Esmectites trioctédricas  picas trioctaédricas
Saponite Biotite
Hectorite ) etc

Figura 3: Classificacao das argilas (Adaptado de Wilson, 1999).

Mineral argiloso, por sua vez, € um termo mineraldgico que se refere a parte de uma
familia (os filossilicatos) que consiste em aluminossilicatos hidratados contendo
guantidades consideraveis de Mg, Ca, Na, K e Fe e, ocasionalmente, menos comuns
como Ti, Mn ou Li (Murray, 1997). A alta capacidade de troca catiénica (CTC) e
capacidade de inchamento, sua viabilidade técnica que, associada a sua abundancia e
baixo custo, seu tamanho coloidal e estrutura cristalina, sua reactividade quimica, sua
maior capacidade de adsorcdo em condi¢cdes especificas e resisténcia ao meio
ambiente tornam o0s minerais argilosos muito desejaveis em muitas aplicacdes

industriais e cientificas.

Os minerais de argila sdo uma estrutura cristalina semelhante a uma folha composta
por silicatos de alumina e iBes metalicos (Guggenheim, 2016). Uma apresentagao

modelo de uma estrutura mineral de argila tipica € mostrada na Figura 4.
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Figura 4: Esboco diagramético da estrutura das esmectites (Adaptado de Wilson,
2007).

Como dito anteriormente, os argilominerais se destacam entre os diversos adsorventes
utilizados na remediagao de efluentes. No entanto, as “argilas bentoniticas” (argilas de
escolha no presente estudo) sdo as mais populares entre as industrias e 0 meio

académico.

2.2.1. Bentonite

Bentonite € um termo rochoso usado para designar um material natural de granulacéo
muito fina composto em grande parte pelo mineral argiloso, montmorilonite (MMT)
(Grim, 1978). Assim, qualquer descricdo e discussdo a volta da MMT também é
aplicavel a bentonite. A bentonite, além da MMT, contém uma pequena porgéo de outra
matéria mineral, geralmente quartzo, feldspato, vidro vulcanico, matéria organica,
gesso ou pirita. MMT é um mineral argiloso do grupo esmectite, cujas lamelas séo
caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de

oxigénio que sdo comuns a ambas as folhas (Silva e Ferreira, 2008), com carga de
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camada entre 0.2 e 0.6 por unidade de férmula (puf) como se pode observar na figura
5.

™

J 0 Agua interlamelar
© Citions trocaveis: Na, Ca, Mg, Al Ni
0 Alumini, magnésio ou ferro

Sdicio trocével por aluminio

Figura 5: Estrutura da Montmorilonite (Martins, 2007).

Com relagcdo a microestrutura, cada particula lamelar pode ser vista como uma
estrutura de 100 a 200 nm de comprimento por 1 nm de largura, sendo considerada por

isso um material nanoparticulado (Figura 6).

I nm 8§-10 nm 0,1 =10 um

Figura 6: Microestrutura da Montmorilonite (Adaptado de Barbosa, 2009).

As placas ou lamelas da MMT apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tém
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade de
delaminacdo quando colocadas em contacto com a agua. O empilhamento dessas
placas ou lamelas é regido por for¢as polares relativamente fracas e por forcas de van
der Waals, e entre as placas existem lacunas denominadas de galerias ou camadas

intermedidrias ou interlamelares nas quais residem catides trocaveis como Na*, Ca?*,
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Lit, K*, fixos electrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas negativas
(Silva e Ferreira, 2008).

Dependendo do ido trocavel maioritario a bentonite poder ser classificada em sodica e
céalcica, apresentando cada uma delas propriedades extremamente diferentes. No
entanto, a ocorréncia natural de bentonites sodicas € muito rara. Com excepcdo da
bentonite, extraida em Dakota do Sul, em Wyoming e Montana nos EUA, a grande
maioria das bentonites sédicas disponiveis no mundo é resultado dos processos de
activacdo na presenca de sais de sodio. Muitos e diferentes sais de sodio podem ser
usados no processo de activacdo. No entanto, o tratamento com carbonato de sédio
(Na,CO3) € um método bem conhecido que a induastria utiliza ha décadas. Alta
capacidade de inchamento, de troca cationica e alta viscosidade de uma bentonite
pode ser significativamente melhorada aumentando a relacdo Na/Ca e isso por sua vez
pode ser alcancado pela adicdo de quantidades muito pequenas de Na,COs,
geralmente entre 2 e 4 %w/w (Lebedenko & Plée, 1988; Inglethorpe et al., 1993; Liu et
al., 2018; Yildiz, et al., 1999; Magzoub et al., 2019; Karaguzel et al., 2010; Brandenburg
& Lagaly, 1988; Singlh & Sharma, 1991).

2.2.1.1. Capacidade de inchamento

A bentonite possui altas propriedades coloidais e seu volume aumenta varias vezes
guando entra em contacto com a agua, criando um fluido gelatinoso e viscoso. Ambos
os ides de Na e Ca sao hidratados nesta posicao intercalada. A capacidade da MMT de
absorver agua deve-se, em parte, ao pequeno tamanho de gréo dos cristais individuais
da MMT (geralmente muito menos de 2 um) e ao facto de que as folhas individuais tém
uma carga superficial negativa que tende a atrair moléculas polares. A carga negativa
também é responsavel por outro atributo essencial da MMT - sua capacidade de
absorver i0es carregados positivamente das solugdes, atributo que, assim como a
adesdao, também €& amplamente explorado comercialmente. MMTs sodicas geralmente
tém uma camada de agua na posicao intercalar e as calcicas geralmente tém duas
camadas de agua (Murray, 1999). A espessura da camada de agua entre as camadas
varia com a natureza do catido adsorvido e a quantidade de agua disponivel. Se o

catidio for sodio, o inchamento pode progredir de 9.8 A, quando a argila € exposta ao
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ar, até um maximo de 40.0 A, quando a argila esta totalmente dispersa em meio
liquido. No caso de argilas célcicas ou policatidnicas, a quantidade de agua adsorvida &
limitada e as particulas continuam a ser unidas por interaccfes eléctricas e de massa,

conforme mostra a Figura 7.

Montmonionta oe CAIC Ou SO0

@ Agua interdameiar
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< o
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Figura 7: Hidratacdo da montmorilonite de calcio e sédio (Martins, 2007).

A diferenca no inchamento das MMTs sdédicas e célcicas se deve a forca de atraccao
entre as camadas, que é aumentada pela presenca de célcio, reduzindo a quantidade
de &gua que pode ser adsorvida, enquanto o catido de sédio causa uma forca menos
atractiva, permitindo que maior quantidade de agua penetre entre as camadas, para

entdo ser adsorvida (Silva e Ferreira, 2008).

2.2.1.2. Capacidade de troca cationica

Os minerais argilosos possuem ides fixados na sua superficie, entre camadas e dentro
de canais da sua estrutura cristalina que podem ser trocados por outros ides presentes
nas solugdes circundantes por meio de reac¢des quimicas, sem qualquer alteragédo
estrutural na sua rede cristalina. Essa caracteristica € chamada de capacidade de troca
cationica (CTC) e é caracterizada por uma difusdo bidireccional, segundo a qual cada
equivalente de um ido adsorvido pelo mineral argiloso provoca a libertacdo de um

equivalente cationico previamente fixado. A CTC é de importancia fundamental e é
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frequentemente citada em especificacbes de uso e aplicacdes industriais (Murtaza et
al., 2020; Calabria et al., 2013). E uma propriedade fundamental para a realizacdo de
todos 0s processos que utilizam catibes intertrocaveis ha camada intermediaria do
ambiente das MMTSs, além de proporcionar alteracdes nas propriedades fisico-quimicas
e tecnoldgicas da argila em funcéo do ido adsorvido. A CTC da argila natural varia de
40 a 150 meq/100g da argila, mas geralmente é maior que 80 meqg/100g quando a
argila € composta exclusivamente por MMT. A presenca no meio interplanar também
favorece o processo de troca cationica (Macheca & Uwiragiye, 2020)

A presenca dos catides de Na® no meio interplanar também costuma favorecer o
processo de troca catibnica, pois trata-se de um ido com maior valéncia e, com isso,
menor forca de ligacdo e maior poder de hidratacdo. Esta € uma propriedade
importante que pode ser traduzida em alguns produtos muito Uteis tais como argila
organofilica que tém uma ampla aplicacdo industrial (Murray, 1999).

2.2.1.3. Aplicacdes da bentonite

As propriedades especiais de bentonite (hidratacdo, inchamento, absor¢cao de agua,
viscosidade e tixotropia) o tornam num material valioso para uma ampla variedade de
usos e aplicacfes industriais. Dentre os multiplos usos destacam-se as industrias de:
fundicdo; construcdo e engenharia civil; remediacdo ambiental; fluidos de perfuracéao;
mercados de Oleos/alimentos; agricultura; pelotizacdo; industria farmacéutica,
cosmeéticos e medicamentos; detergentes; tintas, corantes e polidores; papel;
catalisadores; nanoplasticos; tecnologias de fibras (Macheca, 2012).

2.2.2. Modificacéo de superficie de argila

A modificagcdo da superficie dos minerais argilosos € um passo importante para
melhorar as aplicagdes praticas dwesses materiais. Propriedades como inchamento e
CTC, por exemplo, podem se beneficiar da modificagdo da superficie da argila. As
diferentes abordagens usadas para modificar argilas, incluindo as MMTs foram listadas
por Bergaya e Lagaly (2006) e incluem: (i) adsorgdo; (ii) troca ionica com catides
inorganicos e complexos catidnicos (exemplo de tratamento com Na,CO,); (iii) troca
idnica com catides organicos; (iv) ligacdo de anides inorganicos e organicos,

principalmente nas extremidades; (v) enxertia de compostos organicos; (vi) reaccao
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com acidos; (vii) polarizacao por diferentes tipos de catides poli (hidroxi metéalicos); (viii)
polimerizacdo interlamelar ou intraparticula e interparticular; (ix) desidroxilacdo e
calcinacdo; (x) delaminacdo e reagregacdo de minerais argilosos esmectiticos; e (xi)
tratamentos fisicos tais como liofilizacdo, ultrassom e plasma. Uma das abordagens
mais exploradas recentemente € a troca ionica com catifes organicos, gerando as
chamadas “argilas organomodificadas ou, alternativamente, organo-argilas”. Algumas
das aplicacbes mais importantes de argilas organofilicas incluem seu uso em
tecnologia de nanocompadsitos poliméricos; como adsorventes de poluentes organicos
no solo; e na tecnologia de tratamento de efluentes (Carrado, 2000; De Paiva et al.,
2008).

2.2.3. Argilas organofilicas

A camada superficial da argila € modificada através de uma reaccdo de troca ionica
com ides organicos, como surfactantes cationicos. A reaccdo pode ocorrer via método
a seco ou a humido. O método a humido, no entanto, envolvendo o contacto de uma
dispersdo aquosa diluida de silicatos em camadas com solucdes de sais de amoénio
parece ser o melhor para a preparacdo de argilas organicas (Breakwell et al, 1995;
Bergaya et Lagaly, 2006). O processo de tal substituicio € chamado de intercalacao.

Uma reaccédo de troca idnica tipica é ilustrada esquematicamente na Figura 8.
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Figura 8: Esquema de introdugcdo do sal organico e da substituicdo dos catibes

trocaveis na argila (Martins, 2007).
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Os compostos organicos mais utilizados na preparacao de argilas organofilicas sdo os
sais quaternarios de amonio de cadeias longas. Os sais quaternarios de amonio
constituem uma ampla categoria de compostos quimicos, geralmente possuindo um ou
dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa, com 12 a 20 atomos de carbono, em
meédia, ligados directamente ao atomo de nitrogénio onde esta localizada a parte polar
da molécula. Esses sais representam o estado final na alquilacdo das aminas
nitrogenadas, onde quatro grupos organicos sao ligados covalentemente ao atomo de
nitrogénio e a carga positiva desse atomo é neutralizada por um anido, geralmente um

halogénio.

Surfactantes cationicos sdo formados por moléculas anifilicas, cujas estruturas
moleculares se caracterizam por apresentar pelo menos duas regides distintas, uma
hidrofilica (polar) que tem afinidade por 4gua e outra hidrofébica (ndo polar) que tem
afinidade por acidos graxos, moléculas de acido (Coelho, 2008). Exemplos de alguns
surfantantes incluem: sulfato de dodecil sodio, brometo de cetiltrimetil amodnio, cloreto
de alquil dimetil benzil amoénio, N-alquil-N, N-dimetil-B-propionato de amonio,

tetrametilamonio, tetraetilamonio e trimetilfenilamonio.

2.2.3.1. Impactos negativos dos surfactantes

A ampla utilizagdo de surfactantes bem como as consequéncias de sua inadequeda
disposicdo no meio ambiente tem proporcionado aumento da preocupacdo mundial.
Cserhati (2002) descreveu sobre a bioactividade e impactos ambientais dos
surfactantes aniénicos, afirmando que os mesmos podem se ligar a macromoléculas
como amido, proteinas e peptideos, modificando sua estrutura e podendo causar
mudanca nas suas propriedades biologicas. As modificacdes estruturais podem originar
produtos téxicos letais aos humanos, devendo igualmente provocar irritacdes nos olhos
e na pele. Além disto, estes compostos sob determinadas concentra¢cdes podem inibir a
respiracdo dos microrganismos, a ac¢cao das enzimas a nitrificacdo e a mineralizacao,

impossibilitando a completa biodegradacao dos efluentes (Bonfim, 2006).
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2.2.3.2. Estrutura das argilas organofilicas
Dependendo da carga lamelar (densidade dos catibes interlamelares) da argila e do
comprimento da cadeia do ido organico, diferentes arranjos das moléculas organicas

entre as camadas podem ser formados como mostrado na Figura 9.
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Figura 9: Agregacdo da cadeia alquilica nas galerias da argila (Silva, 2010).

A geometria da superficie e o grau de troca também podem influenciar. Os ides
organicos podem ter orientacdo paralela a superficie das camadas do silicato como
mono ou bicamada, ou, dependendo da densidade do empacotamento e do
comprimento da cadeia os ides podem ficar em posi¢cdes pseudo-tricamadas ou ainda
ficar inclinados formando uma estrutura parafinica, podendo ser mono ou bicamada
(Paiva et al., 2008).

As argilas organofilicas séo utilizadas em um amplo campo de aplicacdes industriais;
na industria do petréleo, na fundicdo de metais, como lubrificantes, nas industrias de
tintas, adesivos, cosméticos, plasticos, insecticidas, produtos farmacéuticos, produtos
veterinarios, fertilizantes, como adsorventes (na clarificacdo de 6leos vegetais), catalise
e como meio de adsorcdo para aplicagbes ambientais. Devido as afinidades por
compostos organicos as bentonites organofilicas estdo sendo largamente estudadas
para utilizagdo como adsorvente na retengdo de residuos nocivos, tais como 0s
residuos industriais e 0s contaminantes sélidos, no tratamento de aguas contaminadas,

sendo indicadas também para revestimentos de reservatérios de disposicdo de
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residuos, tratamentos de efluentes, em tanques de Oleo ou gasolina e em

revestimentos de aterros (Alther, 1995).

2.2.3. Técnicas de caracterizacao de argilas e argilas organofilicas

A primeira informacao obtida de uma amostra de argila bruta ou sintética € um padréo
de difraccéo de raios-X (XRD) e fluorescéncia de raios-X (XRF). A partir dessas duas
técnicas obtém-se informacgdes sobre a mineralogia e a composi¢cdo quimica da argila.
No caso especifico das amostras organomodificadas, a técnica de difrac¢éo de raios-X
permite monitorar a intercalacdo efectiva de sais quaternario de amonio entre as
camadas da argila, observando o aumento do espacamento basal doo1. O aumento no
espacamento basal € muitas vezes uma indicagcdo de que as moléculas organicas
foram incorporadas nas camadas intermediarias durante a cristalizacdo da argila. O
espacamento basal das argilas naturais varia de valores que geralmente estdo entre
1.2 e 1.6 nm. O espacamento basal das amostras organomodificadas pode variar entre
2.0 e 4.0 nm. No entanto, para confirmar a suposi¢cédo baseada no espacamento basal,
sdo necessarias evidéncias mais directas de captacdo organica. Isso pode ser feito por
analise termogravimétrica (TGA) e infravermelho com transformador de Fourier (FTIR).
Os resultados de FTIR revelam as variacdes de frequéncia e deformacfes angulares
dos grupos CH2 e CHs dos sais organicos (surfactantes) em funcdo da densidade de
empacotamento, comprimento da cadeia e temperatura. Andlises termogravimétricas
sdo usados para estudar a estabilidade térmica ou comportamento da argila natural e
seus hibridos modificados. Como a perda de massa entre 200 e 600 °C € muito baixa
para a argila inorganica, quaisquer picos num grafico derivado dessa regido s&o
indicativos da presenca de compostos orgéanicos (Carrado, 2000; Ray & Okamoto,
2003; Vaia et al, 1994; Breakwell et al, 1995). A morfologia de argilas naturais e
organomodificadas pode ser avaliada usando microscopia eletrénica de varredura

(SEM) e microscopia eletronica de transmisséo (TEM).
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CAPITULO 1l

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

A amostra bruta da bentonite Ca, de cor amarela, foi obtida em Boane, Provincia de
Maputo, Mogambique e gentilmente fornecida pela Empresa Minerais Industriais de
Mocambique Lda (Mimoc).
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Figura 10: Local da amostragem: Distrito de Boane.

Azul de metileno, acido acético (glacial) e carbonato de sd6dio foram obtidos da
Tecnotraguas-Mogambique e usados como recebidos. O polimero biodegradavel usado
como modificador organico (Euremelt 2140) foi gentilmente cedido pela Universidade
de Pretéria, Africa do Sul. A seguir listam-se todos os materiais, reagentes e
equipamentos usados na realizacao do trabalho.
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Tabela 1: Materiais, reagentes e equipamentos/instrumentos.

Materiais

Béqueres

Provetas

Buretas

Erlenmeyer
Espatula
Almoforiz
Papel de filtro
Baldo volumétrico
Crivos
Argila
Poliamida

3.2. Métodos

Reagentes

Agua destilada

Na,CO5
Acido acético
(glacial)
Azul de Metileno
H,SO0,

Fenol

Equipamentos/instrumentos
Agitador magnético com placa de
aguecimento
Microscopio electrénico de varredura

Instrumento de Difraccdo de Raios-X

Instrumento de Fluorescéncia de Raios-X
pH-metro
Estufa
Centrifuguradora

Balanca analitica

O fluxograma ilustrado na Figura 11 descreve de forma simplificada a rota usada na

preparacdo das argilas organofilicas e posterior aplicacdo no tratamento de agua

contaminada.
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Activacao da Caracterizacao da
Bentonite mxd argila: CTC, XRF, TGA,
com Na,CO3 XRD, SEM

Purificacdo da
Bentonite

Modificacao Técnicas de Preparacado da agua
organofilica da caracterizagao: contaminada
bentonite com TGA,XRD, (contaminac&o com

biopolimero SEM, fenol)

Processo de Estudos~de
adsorgao- adsorgao
filtracdo usando UV-vis

Figura 11: Diagrama de blocos das etapas das actividades realizadas.

3.2.1. Beneficiamento da matéria-prima

O beneficiamento da argila bentonitica de Boane foi efectuada em 2 etapas. A primeira
teve como finalidade reduzir o quanto possivel os materiais acessorios, isto €, minerais
nao argilosos e insolaveis, pois estes reduzem a capacidade de inchamento da
bentonite. A remocédo dessas impurezas é feita, entdo, com o intuito de enriquecer a

bentonite no mineral de interesse, a MMT.

A peneiragdo a seco e a humido sdo os métodos tradicionais mais conhecidos para a
purificacéo de argilas. No entanto, o peneiramento a humido combinado com processos
de sedimentacdo € o mais recomendado. De acordo com Magzoub et al. (2019), no
processo de peneiramento a humido com malha de 75 pm n° 200, suspensdes
coloidais estaveis sao formadas quando a bentonite é dispersa na agua na razao de
1:5 em peso por 24 h. A sedimentacdo dispersa as particulas e permite que a argila
pura seja facilmente separada. Quaisquer impurezas de areia ou quartzo ndo serao
suspensas e se estabelecerdo rapidamente durante este processo. A peneiracdo a
hamido evita a moagem das impurezas em um pé fino que pode passar durante a

peneiracdo a seco. Usando peneiramento a huimido e a sedimentacdo, maior

25



guantidade da bentonite pura pode ser recuperada em comparacdo com O
peneiramento a seco. Assim, aproveitando dos beneficios descritos acima, no presente
trabalho a amostrs bruta de bentonite foi purificada usando a peneiracdo a humido nas
condi¢cles acima referidas.

Pelos pressupostos tedricos acima descritos, coloca-se em suspensao a bentonite em
um béquer com agua de modo a obter uma concentracdo massica de solidos de 10%.
Manualmente vai-se desagregando a bentonite até que se forma uma suspensédo
homogénea. Depois de desagregada, a suspensao é deixada em repouso por um
periodo de 2 a 6 h (Elhag, 2014). Nesse periodo uma fraccdo dos minerais acessorios
sedimenta; a seguir a suspensdo sobrenadante é decantada do béquer e segue para
um segundo estagio de sedimentacdo por 24 h. Passado este tempo, as particulas
sedimentadas passam por um processo de peneiragdo a humido num crivo de 200
mesh (75 um) e posteriormente secas numa estufa a 60 °C por 48h. Depois de seca, a
bentonite € moida com recurso a um almofariz laboratorial de modo a ter um diametro

menor que 75 pm.

3.2.2. Activacao sodica da bentonite

Depois de removidas as impurezas da bentonite, o beneficiamento continuou com a
activacdo da bentonite com carbonato de sodio, de forma a melhorar as suas
propriedades tais como a capacidade de inchamento, reoldgicas, CTC entre outras. O

procedimento usado para este processo é o descrito por Magzoub et al. (2019).

O processo foi realizado termoquimicamente. Uma quantidade de Na,CO; foi
adicionada a agua destilada e a mistura foi entdo agitada usando um misturador de alta
velocidade por 10 minutos. A argila e a suspenséo de Na,CO5; foram depois misturadas
num frasco de 500 mL. O processo de activacdo foi realizado em trés tempos
diferentes (2, 3 e 4 h) em trés temperaturas diferentes (25, 45 e 65 °C) e em trés
diferentes concentragbes de Na,CO; (2, 4 e 6% em peso de Na,CO;. Na activacéo
sodica espera-se que cerca de 2.5% da agua evapore no final do processo de agitacao
térmica. Para compensar a perda de agua e manter a mesma concentracdo de

bentonite na suspensédo, foi adicionada agua destilada a mistura (Magzoub et al.,

2019). Apos completar o processo de activagdo, a suspenséo foi filtrada e lavada com
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agua destilada abundante para obter a torta de bentonite relativamente livre de excesso
de iGes Ca?*. As amostras modificadas com sédio foram entdo secas a 60 °C numa
estufa por 24 h. Finalmente, as amostras secas de bentonite foram reduzidas a p6 com
um tamanho de particula agregado de <75 pm. A amostra de argila com melhor
desempenho (com maior CTC), avaliada por meio de determinacdes de CTC, foi
escolhida para a etapa de organomodificacdo. No caso especifico, a amostra que
apresentou maior CTC foi aquela activada na concentracdo de 2% w/w de Na,CO5, na
temperatura de 45 °C e no tempo de 3 h. O processo de activacdo sédica esté ilustrado

na Figura 12.

Figura 12: Activac@o da bentonite amarela com carbonato de sédio.

3.2.3. Formulacao de argilas organofilicas a base de poliamida

Depois do processo de activacdo a amostra com maior desempenho (maior valor da
CTC) foi levada para o cesso de organomodificacdo através do contacto da suspenséo
da bentonite com uma solucéao do polimero. A poliamida de acido graxo foi usada como
modificador da superficie da argila. O procedimento tipico de preparacdo das argilas
organofilicas a base de poliamidas foi o seguinte (vide seccdo 1.2): uma quantidade
especifica do polimero foi primeiro dissolvida no acido acético glacial (100%),
correspondendo a 10% em peso da solucdo polimérica. De seguida, num recipiente de

vidro de 500 mL, a argila foi dispersa em &cido acético a um teor de sélidos de 5% em
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peso. Uma quantidade predeterminada da dispersdo resultante foi agitada a
temperatura ambiente usando um misturador de alta velocidade por 5 min. Em seguida,
a solucéo polimérica de poliamida (10% em peso) foi adicionada gota a gota durante 5
min enquanto se agitava a mistura. Apds este tempo, o processo de mistura continuou
por mais 10 minutos. Adicionou-se agua destilada a mistura para soltar a argila. Apés
completar o processo de mistura, grande quantidade de agua destilada foi adicionada a
mistura por 2 dias a fim de eliminar o &cido acético. A 4gua foi substituida por agua
fresca numa base diaria. A argila organdfilica foi separada da solucdo por decantacao.
Seguindo estes passos amostras de argila organomodificadas de 2.5, 5.0 e 7.5 %w/w
de poliamida foram geradas. As amostras assim produzidas foram secas em estufa a

60 °C por 24 h e, em seguida, colectados para novos ensaios e analises.

3.3. Técnicas de caracterizacdo de argilas

A composicéo elementar foi determinada usando espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X (XRF). A analise elementar principal foi executada em granulos fundidos
usando um espectrometro de fluorescéncia de raios X ARL9400XP + (XRF). As
amostras foram moidas em um pote de moagem de carboneto de tungsténio para
atingir tamanhos de particulas <75 um e secas a 100°C e torradas a 1000°C para
determinar os valores de perda ao fogo (PF). Em seguida, 1 g de amostra foi misturado
com 6 g de fluxo de tetraborato de litio e fundido a 1050 ° C para fazer um granulo de
vidro fundido estavel. O Thermo Fisher ARL Perform'X Sequential XRF com software
OXSAS foi usado para as analises. A analise de difracdo de raios-X (XRD) foi realizada
em um difratbmetro de pé PANalyticalX'Pert Pro com um detector X'Celerator e fendas
de recepcéo fixas e de divergéncia varidvel com radiacdo Co-Ka filtrada com Fe (A =
1,789A). A mineralogia foi determinada selecionando o padrdo de melhor ajuste do
banco de dados ICSD para o padrédo de difracdo medido, usando o software X'Pert
High Score Plus. A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um instrumento
Perkin Elmer Pyris 4000TGA usando o método dinamico. Cerca de 15 mg da amostra
foram colocados em recipientes de alumina abertos de 150 pL. A temperatura foi
escaneada de 25 a 950°C a uma taxa de 10°C/min com fluxo de ar a uma taxa de 50

mL/min. Um microscoépio eletrdnico de varredura por emissdo de campo Zeiss Ultra 55
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FESEM foi usado para estudar a morfologia das amostras de argila a 1 kV. As

amostras de argila foram revestidas com carbono antes da analise.

3.4. Determinacédo da capacidade de troca catidnica (CTC) e razdo Na/Ca
A CTC das amostras de bentonite natural e a activada por sodio foi determinada por
pelo Teste de Azul de Metileno (Método de Teste Padrdo para indice de Azul de
Metileno de Argila-ANSI/ASTM C 837-76). A razdo Na/Ca das bentonites brutas
(peneirada a seco e a humido) e das amostras activadas foram determinadas por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) realizada num microscopio
electronica de varredura (SEM-EDS, Jeol Instruments). O Teste de Azul de Metileno
realiza-se respeitando as seguintes etapas:
e Preparacdo de uma disperséo de 2 g da bentonite (previamente seca) em 300 g
de agua destilada;
e Ajuste do pH da suspenséao de argila com acido sulfarico 0.1N até a obtencéo de
valores na faixa de 2.5 a 3.8;
e Apoés estabelecido o pH, a suspensao é mantida em agitacdo e é feita a adicéao
de 5 mL de uma solucéo de azul-de-metileno 0.01N em intervalos de 2 minutos;
e Antes de cada adi¢cdo com azul-de-metileno, uma pequena aliquota da mistura é
retirada e disposta sobre um papel-filtro, onde se encontra o registo do volume
correspondente. O procedimento € repetido até que se observe a formacao de
uma auréola azul clara ao redor da gota, de contorno bem definido e diametro
constante em pelo menos trés medi¢cdes consecutivas, caracterizando que o

ponto final foi atingido (vide Figure 13).

A CTC da amostra é calculada pela seguinte féormula:

CTC[meq/100g] = ~

1)
Em que:
CTC [meq/100g] = Capacidade de Troca Catibnica;

e V[mL] = Volume da solucédo de azul-de-metileno adicionada até o ponto final;
e m[g] = Massa da argila utilizada.
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Figura 14: Ensaios de CTC com adsorc¢ao de azul de metileno.

3.5. Tratamento de aguas residuais (avaliacdo do desempenho das argilas)

O efluente utilizado no presente estudo foi dgua contaminada com fenol. A agua foi
produzida em laboratério de acordo com Tabana et al (2020). O primeiro conjunto de
testes de adsorcao de fenol comparou as eficiéncias de adsorcao da argila pura e das
argilas organofilicas. Nestes testes, 100 mL de efluente simulado contendo 40 mg/L de

fenol foram colocados em contacto com 10 g/L de argila em um béquer de vidro de 250
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mL. A suspensdao resultante foi agitada continuamente por 24 h para permitir a maxima
adsorcao. As suspensoes resultantes foram entdo centrifugadas a uma velocidade de
4,000 rpm por 20 min. O concentrado foi ainda polido por filtracdo através de um filtro
milipore de 0.45 pym. Os solidos remanescentes da centrifugagcdo foram secos em
estufa a 60 °C por 24 h, apds o que foram moidos e levados para analise posterior

(determinacéao de fenol).

3.5.1. Estudos de adsorcdo de 4gua (determinacdo da concentracdo de fenol)

Os estudos de adsorcéao de fenol foram levados a cabo usando o Espectrofotometro
UV-vis 6850 JENWAY a 268 nm de comprimento. A curva de calibracdo usando uma
solugdo de fenol com concentragcbes variando de 15 e 75 mg/L foi usada na
guantificacdo do fenol apds o processo de adsor¢édo, conforme mostrado na Figura 15.

CURVA DE CALIBRACAO

1.4
1.2 y = 0.0153x - 0.0008
R? = 0.9987
1
L, 08
0
< 06
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

CONC (mg/l)

Figura 15: Curva de Calibracdo de Fenol.

A eficiéncia da adsorcdo em termos de percentagens de fenol (R) foi determinada
usando a equacgéao (2). Onde Cy, C; e C. (mg/l) representam a concentracao inicial do
fenol, concentracdo a um determinado tempo e a concentragcdo de equilibrio,

respectivamente.

R=(1-2) %100 )
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O efeito da concentracdo do poluente foi determinado pela variagdo do fenol em
diversas concentracdes. A carga Optima de argila foi mantida a 1 g das 2.5, 5 e 7.5%
organomodificadas, a activada com maior CTC (2% w/w Na,CO; 45°C) e a bentonite
natural. A caracteristica mais importante de um adsorvente é a quantidade de
substancia que pode ser acumulada ou que possa ser retida de sua superficie. O usual
€ descrever esta acumulacdo expressando a quantidade da substancia adsorvida por
guantidade de adsorvente (q.) funcdo da concentragao do adsorvato (C,) em solugéo
(Lehlogonolo et al, 2020).
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analise Quimica de Fluorescéncia de Raios-X (XRF)
Os resultados da andlise quimica da bentonite natural amarela sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2: Composicéo quimica da bentonite amarela natural.

Composicéao, %ow/w
Fraccao

Si0; AlLO; Fe03 CaO KO NaO MgO MnO TiO; P20s P.F

<200 mesh 68.7 9.74 232 035 024 076 205 001 012 0.01 1542

A bentonite natural amarela de Boane apresenta uma composicdo quimica
caracteristica de uma argila naturalmente calcica devido ao seu baixo teor de éxido de
sodio presente na amostra. O alto teor de silica (Si0,) pode indicar a presenca de
grandes quantidades de cristobalite (silica livre) presente na amostra (Muchangos,
2000). Em relacdo a percentagem de Al,05 percebe-se que a bentonite natural é pouco
aluminosa, ndo sendo considerada material refratorio e assim como o Si0, seja
proveniente das camadas do argilomineral esmectiticos ou dos minerais acessorios.
Quanto ao teor de ferro (Fe,03;) da bentonite natural, o valor apresentado é
ligeiramente alto em comparacdo aos demais a excepc¢ao da silica e alumina, facto ja
esperado devido a coloracdo amarela da amostra e estes sdo originarios da camada
octaédrica presente no mineral argiloso ou de minerais acessorios. O alto valor de
perda ao fogo é referente as moléculas de agua intercaladas no espaco interlamelar e
as hidroxilas presentes no argilomineral. Também pode estar relacionado ao elevado
teor de silica livre e a quantidade de matéria organica. Os teores de magnésio (MgO) e
de calcio (CaO) séo originarios dos carbonatos de calcio ou de magnésio presentes na
amostra analisada e nos catifes presentes na estrutura do mineral esmectitico para o

balanceamento de cargas, os catides trocaveis.
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4.2. Difraccéo de raios-X (XRD)
A Figura 16 (a) apresenta os padrdoes de DRX da bentonite amarela bruta peneirada a
huamido, mostrando apenas as fases mais abundantes, esmectita (E) e cristobalite (C) e

0s picos mais salientes.

(a)
(b)
E - Esmectite
E - Esmectite

C - Cristobalite 7.5 %wiw PA

5.0 %w/w PA

Intensidade, w.a

2.5 %wiw PA J\

2.0 %w/w CS

BNPAH A
12 16 20
20 (CoKa), °© 26(CoKa), °

E Intensidade, ua.
] 2] =1 =
p =

o A

Figura 16: Padrbes de difraccdo de raios-X da (a) argila natural (BNPAH) e das (b)
modificadas com sodio-CS e polimero nas concentracdes de 2.5, 5.0 e 7.5 %w/w.

A principal reflexdo da fase esmectitica doo:x foi encontrada em 14.6A para a amostra
bruta, valor que esta de acordo com o valor tedrico das esmectitas saturadas de Ca?*.
Este espacamento entre camadas sugere caracterizar esta esmectita como aquela que
possui uma mistura de catibes trocaveis monovalentes/divalentes (Inglethorpe et al.,
1993). Segundo estes autores, o espacamento basal doo1 de esmectitas com uma
mistura de catiGes trocaveis monovalentes/divalentes esta entre 15.4 e 12.6A. Para a
amostra selecionada activada com sddio (2.0 %w/w de Na,CO3;) o pico principal da
esmectite foi encontrado em cerca de 14.1A. Isso implica que, apesar da introduc&o de
ibes de Na*, a argila permanece com uma mistura de catibes trocaveis

monovalentes/divalentes. O pico de esmectita das amostras modificadas com polimero
se deslocou para a esquerda a medida que a organomodificacéo é realizada, indicando
qgue a distancia basal aumenta com a introdu¢do das moléculas de polimero. Quando
as moléculas de polimero sdo incorporadas a argila, sua distancia basal aumenta de
14,1A para cerca de 18.4A. No entanto, a partir da figura pode-se concluir que a
variacdo da concentracdo de polimero de 2.5 a 7.5 w/w% de polimero parece nao ter

influéncia no espacamento d, sugerindo que nesta fase qualquer quantidade adicional
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do polimero é simplesmente adsorvida na superficie das particulas da argila. O
aumento do espacamento entre as camadas da amostra de bentonite organica
modificada sugere que o tratamento de modificacdo organica criou uma maior
desordem das particulas de argila quando comparado ao puro de bentonite natural
(Macheca, 2016).

4.3. AnalisesTermogravimétricas (TGA)

As curvas de TGA da amostra da bentonite natural peneirada a humido (NBPAH), a
amostra selecionada activada por sédio (2% w/w de Na,C0;) e os hibridos modificados
por polimero em diferentes concentracées de polimero sdo mostradas na Figura 17. A
perda de massa prosseguiu passo a passo em toda a faixa de temperatura analisada.
Todas as amostras exibiram uma intensa perda de massa em torno de 120 °C,
indicando a perda de &gua adsorvida, caracteristica das argilas esmectiticas. No
entanto, para a mesma temperatura (120 °C), a argila modificada com sodio perdeu
mais massa do que as argilas naturais e modificadas com polimeros. Isso era
esperado, uma vez que as bentonites sddicas absorvem mais agua do que as de

calcio.

A perda de massa no intervalo entre 100 °C e cerca de 450 °C em ambas as amostras
€ devido a libertacdo da agua entre as camadas e a liberacdo de alguma agua livre
restante. No entanto, o processo de organomodificacdo (principalmente nas amostras
de 5.0 e 7.5 %w/w do polimero) parece ter reduzido a quantidade dessas duas formas
de 4gua. A presenca ocasional de materiais organicos inerentes a argila também pode
ser liberada nesta faixa de temperatura. Na faixa entre 450°C e 750°C também houve
perda de massa que pode estar associada a desidroxilacdo dos aluminossilicatos. A
perda de massa observada acima de 700 °C pode estar relacionada com a destruicao
da rede cristalina (formacao de novas fases cristalinas da argila). No entanto, nas duas
faixas de temperatura indicadas acima, com excepc¢éo da argila modificada com sodio
(CS), as amostras da bentonite organomodificadas com 5.0 e 7.5 %w/w do polimero
apresentaram maior perda de massa quando comparada a argila natural (BNPAH).
Este comportamento pode ser atribuido a decomposicéo térmica da poliamida usado

como organomodificador da argila bentonitica. A perda de massa mais pronunciada da
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argila modificada com sédio (CS) quando comparada com a amostra modificada com a
argila natural (BNPAH) pode estar relacionada com a presenca de outras espécies de
carbonatos (minerais de carbonato), como dihidrato de hidrogenocarbonato trissédico
(Na,CO5 . NaHCO3. 2H,0) e calcite (CaCO5).

100

—2.0 %ow/w CS
—BNPAH

—2.5 %w/w PA
—35.0 %ow/w PA
—7.5 Y%ow/w PA

=]
h
1

= 2]
h
1

Massa residual relativa, %
\o
(=]
1

80 T T T T T T T T T [ T T T T [ T T T r T r T r T [ T T T T T T T T T T T T T T TT
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura, ‘C

Figura 17: Curvas da andlise termogravimétrica para BNPAH (a), 2 %w/w CS (b), 2.5
%w/w PA (c), 5.0 %w/w PA (d) e 7.5 %w/w PA (e).

4.4. Microscopia Electronica de Varredura (SEM)

As micrografias da bentonite amarela natural peineradas a seco e a humido estdo
apresentadas na Figura 18 (a) e (b), respectivamente. As duas amostras apresentam
morfologias similares e tamanhos de particulas com alta irregularidade. As amostras
apresentaram algumas bordas pseudo-hexagonais cristalinas e particulas micro-
arredondadas semi-arredondadas na superficie das particulas do mineral argiloso. No
entanto, as pilhas da amostra peneirada a seco apareceram significativamente maiores
do que as da amostra peneirada a humido, atingindo um tamanho de particula entre 20
e aproximadamente 50 um. Na amostra peneirada a humido as particulas apareceram

muito mais soltas e com tamanho menor do que as da amostra peneirada a seco. A
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maioria das particulas sdo muito menores do que 5 um de tamanho. Isso era esperado,
pois o processo de peneiramento a humido dispersa as particulas de argila e permite

gue a argila pura seja facilmente separada (Magzoub et al., 2020).

4 (=4
. . A
SED 12.0kV WD11mm P.C.50gHV %850 \lﬂ
"4 Tin Carbon’ \ z ) S & ) }" 0000,

Figura 18: Micrografias da bentonite natural peneirada a seco (a) e peneirada a
hamido (b) a 20 pm.

As micrografias da bentonite peneirada a humido (a) e amostras activadas com Na,CO4

a 2 %w/w (b), 4 %w/w (c) e 6 %w/w (d) sdo mostradas na Figura 19.

z.'- .
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SED 12.0kV WD11mm P.C.50gHV * x850" !

; F
R 3
A v 2 ; 7% > 3 :
$SED 12.0kV WD¥rhmp P.C.50 HV “ x750 g2 QLI SS— 2 SED 4%0kv WD10mm P.C.50 HVyg x800
Tin Carbon,, &3 Ly 0000 Tin Carbon .

Figura 19: Micrografias da bentonite natural peneirada a humido (a), 2 %w/w
Na,CO05 (b), 4 %w/w Na,CO; (c) e 6 %w/w Na,C0O5 (d) a 20 um.
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Como pode ser visto na figura 19, nas trés amostras tratadas as particulas de argila
apareceram muito mais soltas e macias do que as da amostra peneirada a humido. No
entanto, as particulas tornaram-se maiores em tamanho, cenério que nao surpreende,
pois, 0 processo de tratamento da bentonite na presenca de Na,CO; leva a um

aumento no tamanho das particulas devido ao seu inchamento (Magzoub et al., 2020).

As micrografias das amostras da bentonite activada a 2 %w/w de Na,CO; (a) e
amostras modificadas com a poliamida nas concentracdes a 2.5 %w/w (b), 5.0 %w/w
(c) e 7.5 %w/w sdo apresentadas na Figura 20. A partir das micrografias fica claro que
os agregados das amostras organomodificadas apareceram significativamente maiores
e sdo mais enrugados do que a da bentonite bruta (BNPAH) e as activadas com sédio.
O tamanho de particula tende a aumentar com o aumento da concentracdo de
polimero. Isso confirma o caracter hidrofébico das argilas. As particulas de argila
organofilica tendem a se juntar mais facilmente do que as de argila natural, pois as
cadeias poliméricas compensam a carga negativa e, assim, eliminam as forcas

electrostaticas repulsivas entre as camadas da argila (Praus et al., 2006).
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Figura 20: Micrografias da bentonite activada com 2 %w/w de Na,C0; (a) e das argilas
modificadas com polimero nas concentracbes de 2.5 %w/w (b), 5.0 %w/w (c) e 7.5
%w/w (d).

4.5. Determinacdo da capacidade de troca cationica (CTC)

Os resultados da CTC determinados pelo Teste do Azul de Metileno mostraram uma
boa resposta da argila ao processo de tratamento térmico na presenca de Na,CO;
conforme mostrado nas Figuras 21 e 22. Como pode ser visto na Figura 21, a bentonite
peneirada a humido exibiu uma CTC de cerca de 50.5 meg/100 g da argila. ApGs o
processo de activacdo a CTC aumentou de 50.5 até 64 meq/100 g da argila conforme
a concentragdo de Na,CO; variou de 2 a 6 %w/w, indicando que a amostra Ca-

Bentonite foi efectivamente transformada em Na-Bentonite.
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Figura 21: Influéncia da temperatura e da concentragdo na activacdo da bentonite

com tempo (3h).

O resultado de 50 meqg/100g de argila para a CTC da bentonite natural € um valor
considerado bom, visto que a CTC das argilas bentoniticas naturais é bastante variavel,
podendo ocorrer entre 40 e 150meq/100g de argila (Inglethorpe et al., 1993). Porém,
costuma ser maior que 80meq/100g quando a argila é composta exclusivamente por
argilominerais montmoriloniticos o que nos leva a concluir que existem varios minerais

argilosos para além da MMT.
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Figura 22: Efeito do tempo na CTC em um teor fixo de carbonato de sodio (2% em

peso) e temperatura (45 °C).

O estudo confirmou que o processo de activacdo do sodio, além de ser dependente da
concentracdo de sodio, também é dependente da temperatura e do tempo, conforme
mostrado nas Figuras 21 e 22. Isso estd de acordo com Magzoub e colaboradores
(2019). Os resultados mostram que altos valores de CTC (cerca de 64 meqg/100 Q)
podem ser obtidos em concentracdes de sddio de 2 ou 4 %w/w, em temperaturas de
45°C e com tempo de agitacao de 3 ou 4 horas. No entanto, num contexto econémico e
para efeitos de optimizacdo, onde o objectivo é maximizar a CTC economizando
recursos como energia, a melhor opcéo seria obter uma resposta mais alta (64) usando
2 %w/w de Na,CO; a45°Ce 3h.

4.5. Determinacdo da razdo Na/Ca

Dependendo da concentragdo destes elementos, eles tém influéncia na CTC das
argilas. Os resultados da relagcdo entre o sédio e o calcio nas amostras da bentonite
natural peneirada a seco e a humido e as activadas com Na,CO; a diferentes

concentragdes estao apresentadas na Figura 23.

A troca ionica bem-sucedida de ides de Ca?* com ides de Na* foi confirmada pelos

resultados da razdo Na/Ca determinada usando Espectroscopia de Raios-X de
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Dispersdo de Energia (Figura 23). A partir da figura pode-se observar que a razao
Na/Ca das amostras de bentonite peneirada a seco e a peneirada a humido esta na
faixa de 2.80 a 2.84. Essa razdo aumentou de 2.80 para 14.76 conforme a
concentracdo de Na,CO5 variou de 2 a 6 %w/w, semelhante as observacdes anteriores
(Magzoub et al., 2020; Singh & Sharma, 1991).

14.76
RazdoNa/Ca
873
445
2.8 2.84 I
BNPAS BNPAH 2.0 %ewirw C5 4.0 %wiw CS 6.0 %aw'w C8

Figura 23: Razdo Na/Ca da argila natural (BNPAS e BNPAH) e das amostras

activadas com sodio.

4.6. Estudos de Adsorcéao

A Figura 24 mostra a extensdo da adsorcdo de fenol para vérias argilas e
concentracfes. A partir da figura fica claro que o tratamento de efluentes com BNPAH
e as amostras modificadas levaram a uma reducao significativa na concentracdo de
fenol para menos da metade da concentracao inicial (40 mg/L). A amostra da BNPAH
foi capaz de reduzir a concentracdo de fenol em 9.63% em relacdo ao valor inicial,
confirmando o que foi afirmado na se¢éao 1.1 que os minerais argilosos, mesmo no seu
estado natural, sdo bons adsorventes para varios poluentes em aguas residuais. Houve
uma melhoria significativa na eficiéncia de adsor¢do de até 32.95% (13.18 mg/L)
guando a argila pura foi tratada com 2 %w/w de Na,CO5;, mostrando claramente que a
modificacdo com carbonato de so0dio € uma etapa extremamente importante. A
guantidade de fenol adsorvida mudou de 32.95% para 40.98%, 44.48 e 45.10% quando
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a argila foi submetida ao processo de modificagdo com polimero nas concentracfes de
2.5, 5.0 e 7.5 %w/w, respectivamente, mostrando claramente que essas novas argilas
organofilicas a base de polimeros (sintetizadas usando a chamada “abordagem de
organomodificagdo livre de surfactante”) tém um enorme potencial para serem
aplicados como materiais adsorventes para o tratamento de aguas residuais.

36.15 ® Concentracdo residual de fenol, (mg/L)

26.82
I i 22-21 21-96

ENPAH 20wt%SC  25wt%PA  50wt%PA  Tiwt%PA

Figura 24: Concentracgao residual do fenol (mg/l).
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais do trabalho, as seguintes conclusdes podem

ser tiradas:

A argila apresentou boa resposta ao processo de activacdo sodica na presenca
de Na,CO5. 7conforme a concentracdo de Na,CO;, temperatura de activacao e
tempo de agitacdo variaram, respectivamente, de 2 a 6 %w7w, 25 a 65 °C e de 2
adh;

A CTC é fortemente dependente de mudancas dos trés parametros aqui
avaliados, a saber: temperatura, concentracao de Na,CO5; e tempo de agitacao;
Para a mesma faixa de variacdo dos parametros em andlise (2 a 6% em peso de
Na,CO3, 25 a 65 °C e de 2 a 4 h), a relacdo Na/Ca aumentou de 2.84 para 14.76,
confirmando o sucesso da troca iénica de ibes Ca%* por ides Na™;

Para as condi¢Oes de activacao utilizadas no presente estudo, a CTC passa por
um maximo de 64 meq/100 g de argila. As condicbes Optimas de activacado
recomendadas séo 2 %w/w de Na,CO5; a 45 °C e um tempo de agitacao de 3 h;

A DRX confirmou que o processo de organomodificacdo usando a “chamada
abordagem livre de surfactante” ocorreu com sucesso uma vez que o principal
pico da esmectite das argilas organomodificadas se deslocou para o lado
esquerdo. As imagens da microscopia electronica de varredura das argilas
modificadas com polimeros apresentaram camadas compactas nas suas
estruturas, sugerindo que os grupos funcionais nas extremidades da cadeia
polimérica aderiram a superficie da argila; e

A modificacdo da argila natural com carbonato de sodio na concentracdo de 2
%w/w de Na,CO; aumentou a capacidade de adsorcdo de fenol da argila,
chegando a 33% do fenol adsorvido. A capacidade de adsorcédo de fenol foi
ainda aumentada de 32.95% para 40.98%, 44.48 e 45.10% quando a argila foi

submetida ao processo de modificagdo de polimero nas concentracdes de 2.5,

44



5.2.

5.0 e 7.5 %w/w, respectivamente, demonstrando que a rota de modificacdo de
sédio e organo-modificacdo com polimeros biodegradaveis sao etapas
fundamentais para a producdo de materiais adsorventes com grande potencial
para serem utilizados no processo de tratamento de efluentes.

RECOMENDAGOES

Estudos de adsorgcdo com tempos de residéncia superiores a 24 h, tais como 48,
72,96 e 120 h, precisam ser realizados para fins de optimizacao;

A influéncia do pH do meio usando sol¢des de hidroxido de sodio deve ser
investigada. Valores de pH de 7, 9 e 12 s&o os mais recomendados;

A cinética de adsorcdo usando isotermas de Langmuir-Freundlich precisa ser
estudada para investigar a eficiéncia de adsorcdo em termos de porcentagem de
fenol, bem como a capacidade maxima de adsorc¢éao;

Para fins de comparacado, recomendam-se estudos de adsorcao de fenol usando
a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC); e

A reciclagem e reutilizacdo de um adsorvente € um aspecto importante para a

viabilidade do processo de adsorcéo.
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Apéndice



Apéndice A. Resultados da Capacidade de Troca Catidnica

Sao apresentados todos os dados obtidos durante o teste da capacidade de troca
cationica das amostras sem activacdo com carbonato de sédio e ap0s a activacao a

diferentes concentracdes, temperatura e tempo.

1. Bentonite natural peneirada a humido.
Bentonite Natural

Amostra 1 2
pHi 8.1 8.36
pHs 3.16 3.05
V (ml) 100 102
CTC

50 51
(meq/100g)

2. Bentonite activada com Carbonato de sddio a 25°C - 3horas.

Bentonite activada Na,C05 - 25°C

2% w/w 4% wiw 6% wiw
Amostra 1 2 1 2 1 2
pHi 11.16 11.08 11.06 11.28 11.36 11.35
pHs 3.2 3.2 3.16 3.1 3.16 3.18
V (ml) 110 110 110 110 111 110
CTC 55 55 55 55 55.5 55

Al-1



3. Bentonite activada com Carbonato de sédio a 45°C - 3horas.

Bentonite activada Na,C05 - 45°C

2% w/w 4% wiw 6% wiw
Amostra 1 2 1 2 1 2
pHi 11.07 11.06 11.06 11.00 10.94 10.93
pHt 3.17 318 327 313 320 3.22
V (ml) 126 130 120 125 106 106
CTC 63 65 60 62.5 53 53

4. Bentonite activada com Carbonato de s6dio a 65°C - 3horas.

Bentonite activadaNa,C05 - 65°C

2% wiw 4% wiw 6% wiw
Amostra 1 2 1 2 1 2
pHi 1098 11.98 10.95 10,02 11.15 11.10
pHs 3.19 3.19 3.15 3.48 3.49 3.44
V (ml) 116 116 115 120 110 110
CTC 58 58 57.5 60 55 55

Al-2



5.

Influéncia da temperatura e concentracdo de carbonato de sédio na

activacao

Temperatur

a

(‘C)

25

45

65

%w/w
Na2COs3

0 (natural)

2

4

CTC, meq
y1 y2
50 51
55 55
55 55

55.5 55
63 65
60 62.5
53 53
58 58

57.5 60
55 55

=<

50.5

55

55

55.25

64

61.25

53

58

58.75

55

Se

0.707

0.354

1.41

1.76

1.76

Al-3



6. Bentonite activada com carbonato de sédio a 45°C - Variando o tempo.

Amostra

pHi

pHs

V (ml)

CTC

45°C - 2% wiw Na,COs5

2h 4h

1 2 1 2
11.16 11.16 11.20 11.22
3.20 3.19 3.22 3.22
120 120 115 120
60 60 57.5 60

7. Efeito do tempo no processo da activagdo da bentonite com carbonato de

sodio
Temperatura

(‘C)

45 (2%)
Na2CO3

CTC, meq
Tempo y1 y2 Y_J Se
(hrs)
2 60 60 60 -
3 63 65 64 1.41
4 57.5 60 58.75 1.76

Al-4



Apéndice B. Resultados da razdo Na/Ca

Os resultados da relacédo entre o sddio e o célcio nas amostras da bentonite amarela

natural preparada a seco e a hudmido e as activadas com Na,C0; a diferentes
concentracoes.

Element 2% w/w 4% wiw 6% w/w
BNPAS BNPAH
0 Na2COs3 Na2COz Na2COs3
Na 1.29 1.42 1.87 3.49 4.87
Ca 0.46 0.50 0.42 0.40 0.33
Na/Ca 2.80 2.84 4.45 8.73 14.76

Al-5



