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RESUMO

No municipio de Formosa da Serra Negra (MA), as margens da Rodovia MA 006, encontram-
se extensos afloramentos de basaltos intemperizados da Formacdo Mosquito, apresentando
textura bastante argilosa e potencial de ser um material bentonitico. Sdo saproélitos que
apresentam, ainda, feigdes reliquiares dos basaltos, como a textura amigdaloidal. Neste
trabalho, esse material, aqui denominado bentonita Formosa, foi caracterizado por FRX,
DRX, ATD/TG, EIV, MEV, CTC, ASE, EM, DTP e PCZ, em amostra total e apds separacao
granulométrica, e comparado com quatro bentonitas comerciais, conhecidas como: Chocolate,
Bofe, SWy-2 e SAz-1, as duas primeiras sdo brasileiras e as outras duas norte americanas.
Apesar das bentonitas terem apresentado uma variacdo quimica, estrutural e textural ampla,
muito comum nesse tipo de material, as semelhancas encontradas foram convincentes para
aumentar as expectativas de uma nova bentonita brasileira. O ponto principal da
caracterizagdo esta relacionado a presenca dominante de montmorillonita, e baixa
concentragdo de outras fases minerais, principalmente de caulinita. Dessa forma, o basalto
intemperizado estudado apresenta uma mineralogia importante do ponto de vista tecnoldgico,
uma vez que, mostra-se ser composto predominantemente por esmectita-montmorillonita, o
que tras grandes possibilidades de uso como bentonita. A montmorillonita presente foi
pilarizada com poliidroxications de Al com sucesso. O espago basal aumentou de 15,3 A
(forma natural) para 18,7 A (forma pilarizada), enquanto a area especifica passou de 55,9
m?”/g (forma natural) para 180,3 m®/g (forma pilarizada), caracteristicas adequadas para testes
cataliticos e/ou adsor¢do. Com os testes de adsorcdo de Cu®" em meio aquoso utilizando a
Bentonita Formosa nas formas natural e pilarizada, esperava-se que a pilarizada adsorvesse
melhor em fun¢do do aumento da area especifica, o que ndo ocorreu. Pois,
surpreendentemente, a natural apresentou melhor capacidade adsortiva desse ion metalico do
que a pilarizada, nas trés varidveis de processo avaliadas: pH, tempo de contato e equilibrio de
adsorcdo. Isso ¢ tecnologicamente importante, pois usar o material na forma in natura, como
por exemplo, em tratamento de efluentes, além de ser ambientalmente correto ¢

economicamente viavel por apresentar baixo custo.

Palavras-chave: Bentonita. Pilarizacao. Adsorcao.



XV

ABSTRACT

In the city of Formosa da Serra Negra (Maranhdo state, northern Brazil), extensive outcrops
of weathered basalts are found, which show enough clay contents to be a potential bentonitic
material. The basalts are related to the Jurassic Mosquito Formation (Parnaiba Sedimentary
Paleozoic Basin). In this work these saprolites were referred as Formosa bentonite, and the
main purpose was to characterize their mineralogical and chemical composition for further
potential applications. X-ray diffraction results show that montmorillonite is the main mineral
present along with minor amounts of hematite, K-feldspar, magnetite and kaolinite. The
Formosa Bentonite was compared with four reference bentonites: Chocolate and Bofe (from
the famous Paraiba state deposits), SWy-2 and SAz-1 (from the Clay Mineral Society).
Although these bentonites have showed a wide chemical, mineralogy and texture variation,
common for such material, the similarities were convincing to increase the expectations of a
new Brazilian bentonite. The present montmorillonite was successfully pillared with
aluminium polyhydroxications. Results showed that the pillarization process increased the
basal spacing of the natural clay from 15.3 to 18.7 A and the surface area from 55.9 to 180.3
m?/g, proper for catalytic and adsorption applications. Adsorption tests were also carried out
for Cu®" in aqueous solution using the natural and pillared Formosa Bentonite. Surprisingly,
in the three evaluated process variables (pH, contact time and adsorption equilibrium) the
natural bentonite exhibited a better adsorptive capacity in comparison with the pillarized one.
This is of special value if one intends to use these bentonites in natura, for instance, for
wastewater treatment. They are environmentally correct, economically viable and assure low

cost.

Key words: Bentonite. Pillared clay. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

As argilas sdo, dentre os bens minerais, 0s qus a@mpanham e participam
extensivamente do desenvolvimento socioecondmichamieem. Elas possuem um amplo e
diversificado campo de aplicacfes. Sao utilizadamaoc matéria-prima principal ou como
material intermediario em processos de beneficiamnele diversos produtos para vida
moderna. Como exemplos, temos: industria cerandieapapel, de petréleo, alimenticia e
metallrgica, no controle de poluicdo e até na quérfina (Murray, 2000; Coelho & Santos
2007).

O uso tecnolégico das argilas é tao variado éitifioa producédo de bens de consumo
da sociedade poés-revolucdo industrial, que elas péricipando, expressivamente, dos
avancos tecnolégicos alcancados nos ultimos doidae Tudo isso, gracas as propriedades
fisico-quimicas de seus constituintes principassamilominerais. Sao eles os responsaveis
pelas propriedades peculiares e/ou especificasiadag a tantas aplicacdes tecnoldgicas.

Existem cerca de 40 argilominerais, dos quaisral@ao considerados nobres, devido
a sua composicdo quimica e estrutura cristalingueolhes conferem propriedades ideais a
certas aplicacdes industriais de grande importé@madmica, como por exemplo, em lamas
de perfuracdo de pocgos de petroleo, fabricacdogcdeeafarmacos. Tanto que, existe uma
classificacdo exclusiva para esse grupo de minesassas chamadas “argilas especiais” que
se distinguem das “argilas industriais” por seranag, ocorrerem em areas restritas e serem
utilizadas como produtos industriais modificadosrgcamente (de alto valor agregado).

Dentre as argilas especiais, tém-se as esmectgaslo a montmorillonita a sua
principal representante e principal constituintes deentonitas, insumos de grande valor
comercial.

Segundo o Departamento Nacional de Producédo MiriBrakil, 2006), as reservas
lavraveis oficiais de bentonitas no Brasil estdinasias nos estados da Paraiba (>80 %), além
do Parang, Sdo Paulo e Piaui. Uma regido aindeopeatadada, mas que indica possiveis
jazimentos de argilas especiais é aquela abramgittabacia sedimentar do Parnaiba, que
compreende quase que a totalidade dos estados miMa, Piaui e parte do Tocantins e
Para. Destas, destaca-se os depoésitos de palygadskGuadalupe, no Piaui, utilizada como
descorante de 6leos vegetais, e lavrados desdwesr. Outras unidades litoestratigraficas
da bacia (como as Formacdes Motuca e Pedra de Hegtre outras) apresentam grande

potencial para jazimentos de argilas industriaasém sem noticia de exploracéo.



Nessa bacia, além das ocorréncias sedimentarex@dteente econdmicas desse bem
mineral (argila), importantes depdsitos esmecHttipodem estar associados ao intemperismo
de rochas basalticas, de idade mesozoica, queeatara forma de derrames, soleiras ou
diques, e cortam a sequéncia sedimentar paleoZéésas rochas estdo relacionadas a duas
unidades litoestratigraficas principais, que sad=okmacao Mosquito, do Jurassico Médio,
constituida predominantemente de basaltos com calegbes irregulares de rochas
sedimentares; e a Formacgao Sardinha, do Cretaqei®@u constituida predominantemente
de diabasios (Goes & Feijo, 1994).

A primeira referéncia a ocorréncia de esmectitase basaltos intemperizados, na
Bacia do Parnaiba, foi feita por Vargas (1985), amwedores do Municipio de Porto Franco,
no Estado do Maranh&o, ao longo da Rodovia Beléasila (BR-010), e na estrada estadual
(MA-226), que liga este municipio a Grajau. Nao ffealizada a caracterizacdo detalhada
desses argilominerais.

Em trabalhos de mapeamento geoldgico e pesquisaapgilas especiais realizados
pela Companhia de Pesquisa de Recursos Minerareiige, 1997), na Bacia do Parnaiba,
também foi ressaltada a presenca de esmectitassneasaltos intemperizados e levantada a
possibilidade dos mesmos como jazimentos econdmicos

Motivados pelos trabalhos anteriores e na buscandenelhor aproveitamento desse
recurso mineral (esmectita) — ocorrente nos basaltemperizados da Formacao Mosquito —
o presente trabalho propde um amplo estudo detearagdo quimica e mineralogica, além
de modificacbes e aplicacdes, do que estd sendsidesada uma nova ocorréncia de
bentonita no Brasil. Acredita-se que esse estugo d& grande importancia para o setor
industrial, como também, prevendo futuros empreeadios mineiros naquela regido, ainda
carente de desenvolvimento industrial, somado aafale de encontrar novas jazidas de

bentonitas no Pais.



2 OBJETIVOS

Geral

Caracterizar quimica e mineralogicamente o bagatémperizado argiloso ocorrente

no municipio de Formosa da Serra Negra (MA) visadoutilizagdo como bentonita.

Especificos

- Determinar a melhor fragdo do saprolito (amogital ou fracionada, com ou sem
amigdalas) para os estudos subsequentes de aplicaca

- Avaliar a viabilidade de emprego desse mateapreparacdo de argila pilarizada
com ion de Keggin.

- Avaliar a viabilidade da utilizacdo desse mataras formas natural e pilarizada na
adsorcdo de Gliem meio aquoso.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTEXTO GEOLOGICO DAS BACIAS PALEOZOICAS INTRERATONICAS
DO BRASIL

3.1.1 Caracteristicas gerais

O Brasil esta totalmente contido na Plataforma /Aukricana, antes denominada
Plataforma Brasileira, que é uma entidade tectbdichistoria geoldgica complexa, cuja
origem remonta a era Arqueano. Teve a sua consabideompletada entre o Proterozoico
Superior e o inicio do Fanerozdico (700-450 m@jn o encerramento do ciclo Brasiliano
(Almeida, 1967; Hasui, 1980).

O embasamento da Plataforma Sul-Americana enceatessencialmente estruturado
sobre rochas metamorficas de facies anfibolitoamgito e granitdides de idade arqueana,
associado as unidades proterozéicas que sao rmefm@ss por faixas de dobramentos
normalmente de facies xisto-verde e coberturasmsadares e vulcanicas, pouco o nada
metamorfizadas e diversos granitdides. Esse emlemsarapresenta-se extensamente exposto
em grandes escudos, separados entre si por c@sefamerozoicas, cujos limites se estendem
aos paises vizinhos. Destacam-se os escudos dasaSuBrasil Central e Atlantico (Figura
3.1).

O escudo das Guianas compreende a porcao a rdotecéh do Amazonas. O escudo
do Brasil-Central, ou Guaporé, estende-se peloiantdo Brasil e sul dessa bacia, enquanto o
escudo Atlantico expde-se na porcéo oriental atoh@a borda atlantica.

Sobre essa plataforma desenvolveram-se no Brasil, cendicdes estaveis de
ortoplataforma, a partir do Ordoviciano-Siluriaras coberturas sedimentares e vulcanicas
gue preencheram espacialmente trés extensas lwaciagarater de sinéclise: Amazonas,
Parnaiba e Parana, nomes dados em funcdo dos lwgogque fluem ao longo de seus
principais eixos (Figura 3.1). Além dessas badagrsas outras bacias menores, inclusive

bacias costeiras e outras areas de sedimentag@eraaxpostas sobre a plataforma.
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Figura 3.1- Principais bacias sedimentares do Brasi

As bacias sedimentares do Brasil possuem camadpssths horizontalmente ou
guase horizontalmente, fato que evidencia a auséheimovimentos tectdnicos maiores,
desde remotos tempos geoldgicos. Entretanto, durantMesozoico, intensa atividade
vulcénica ocorreu nas principais bacias paleozpicasforma de derrames ou soleiras de
composicdo basaltica, decorrentes, principalmerde, fraturamento causado pelo
guebramento do Pangea em decorréncia da separagdolatas sulamerica e africana. O
intemperismo dessas rochas deu origem a solos elerdos, de alta fertilidade agricola,
conhecidos genericamente com o home de terra-eoxantrados principalmente nas regidoes

sul e sudeste do Brasil.

3.1.2 Bacia do Parnaiba

3.1.2.1 Caracteristicas gerais

A bacia do Parnaiba, também conhecida por baciaMdm-Norte ou bacia do

Maranhdo, localiza-se na regido nordeste ocideotédrritério brasileiro, ocupando uma area



de aproximadamente 600.000 Krapresentando formato poligonal alongado na diré&-
SW, compreendendo os terrenos dos estados do MaxaRlaui, Tocantins e, restritamente,
do Ceara (Figura 3.2). E composta por uma coludensatar de aproximadamente 3.500 m
de espessura dividida em cinco sequéncias depoaisiceparadas por discordancias e
eventos orogénicos de carater global (¥&al, 2007).

Geologicamente, defini-se mais propriamente coma ginéclise formada pela bacia
paleozodica e Epicontinental Mesozoica, parcialmsot@epostas, compondo um conjunto do
tipo intracratbnico. As bordas da bacia sdo bennektias ao leste, sul e oeste, onde se
observa a sobreposicdo dos seus sedimentos ao amdrde Pré-Siluriano. Ao noroeste,
entretanto, o seu limite com a bacia sedimentarzZ&maa oculta-se sob cobertura sedimentar
mesozoica (Limat al, 1978).

Ainda segundo Limat al. (1978), a bacia sedimentar do Parnaiba apresemtaley
extenséo territorial tendo sido submetida a uméopgada acumulacédo sedimentar, iniciada
nos primeiros tempos paleozoicos, embora com adisuidades comumente verificadas
em tais processos. Em uma bacia tdo vasta e contik@f@ado periodo de deposicdo
sedimentar, foi, como seria de se esperar, amplanfi@norecida uma grande diversificacao
no tempo e no espaco, das condi¢cdes climatico-amalise Assim, originou-se, como
consequéncia direta, uma complexa gama de tipokditos, abrangendo clasticos de
variados parametros granulométricos (psefiticoamticos e peliticos) além de sedimentos
quimicos, representados nas diversas unidades -estradigraficas, identificados como
paleozodicas, mesozobicas, terciarias e quartenguasntegram a coluna sedimentar da bacia.

Em contra-partida, estruturalmente a bacia sedemetd Parnaiba parece menos
complexa. Nao tendo sido os seus sedimentos sudwaetiesfor¢os tectdbnicos compressivos,
nao se produziram efeitos estruturais notaveigjlteeslo apenas dobramentos suaves, e
falhamentos geralmente de pequenos rejeitos. O atEgno basico, extensamente
constatado, é certamente responsavel pelo surginemtestruturas doémicas, estas sao,
todavia, de significagéo estritamente local, cogrsidas as dimensdes da bacia.
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Figura 3.2 — Bacia Sedimentar do Parnaiba.

3.1.2.2 Aspectos fisiograficos

A bacia sedimentar do Parnaiba afigura-se, no pargeografico brasileiro, como uma
vasta regido transicional, na qual os aspectogergfess ao clima, relevo, vegetacdo e
hidrografia peculiares ao Nordeste, Centro-OestenazOnia, se encontram e se fusionam
(Lins, 1978 e Limaet al, 1978).

« Clima

Na bacia sedimentar do Parnaiba, sdo predominantenmeconhecidos quatro tipos
climaticos: Semi-arido quente, Tropical umido, Ticap semi-umido e Equatorial.

O clima semi-arido quente corresponde ao tipo Bsltldssificacdo de Koppen, e tem
como caracteristica essencial a baixa média plutidca anual, geralmente inferior a 750
mm. Comporta um periodo chuvoso, de novembro d, abum periodo seco, nos meses
restantes. A temperatura média anual fica entre 3B °C. Este tipo climatico domina na
parte oriental da bacia sedimentar, abrangendmeses do estado do Ceara e toda a regido
leste e sudeste do Piaui.



O clima tropical umido é identificado como o tipdMA segundo a classificacdo de
Koppen. Destaca-se pela intensidade média de fiegép anual em torno de 1.600 mm, uma
estacdo chuvosa com duracdo aproximada de noveanimaio. A temperatura média anual
de 28 °C, alcancando, todavia valores mais elevandire agosto e setembro. Predomina no
norte e centro do Piaui, na denominada baixada nin@nge, na parte centro-norte do
Maranh&o e no litoral.

O clima tropical semi-umido, mais seco que o tralpicnido, corresponde ao tipo Awgi,
de Koppen. A média pluviométrica anual situa-sevadta dos 1.200 mm, durante o periodo
chuvoso de novembro a maio; nos meses restantescampdem o periodo de estiagem,
registram-se as temperaturas mais elevadas, quampech alguns locais chegar a 38 °C.
Entretanto, a média de temperatura anual se manmté@s °C. Esse clima domina nas regides
mais interiorizadas do sul do Piaui e do Maranméd(o e alto Parnaiba), e na parte do
territorio tocantinense do trecho ao sul paralelddaguaina.

Nas chapadas mais elevadas assume caracterigicimds de savana, com temperatura
diurnas elevadas e noites amenas.

O clima equatorial identifica-se com o tipo Afi, #®ppen. Apresenta um periodo de
chuvas relativamente abundantes de dezembro aenmaiio mais seco de junho a novembro.
A média pluviométrica anual alcanga 2.500 mm entridiscdo quase uniforme, embora
ligeiramente mais intensa entre novembro a junhéemperatura média anual é de 27 °C,
enquanto a umidade relativa do ar oscila entre 80. Domina na parte ocidental do

Maranhao.

* Relevo

O relevo das diversas unidades geoldgicas da Badianentar do Parnaiba é sobretudo
influenciado pela sua litologia, os fatores cliro@$ e estruturais sdo apenas secundarios no
seu desenvolvimento.

Sobre as formacdes essencialmente arenosas, aidpdeose permeabilidade dos
sedimentos inibem a erosdo superficial, e favorecemesenvolvimento de um relevo
caracterizado por extensos chapaddes, limitadoggmarpas muito entalhadas, nas quais se
observam processos de recuo de nascentes. Estietiptevo manifesta-se mais tipicamente
nas areas dominadas pelas formacfes Serra Graabtegd3, Piaui, Sambaiba e Urucuia
(Limaet al, 1978).



Sobre as unidades predominantemente peliticas, edsmentos impermeaveis sao
intensamente trabalhados e desgastados mais ous megridamente pela acao erosiva das
aguas superficiais. Nestas condicdes, intensificasravinamento, tendendo a rede de
drenagem ao tipo dendritico denso, enquanto aénsas topograficas sdo gradualmente
arrasadas. Como consequéncia, essas formacoésapaditorrem preferencialmente em areas
rebaixadas, apresentando habitualmente um releVinoso, caracterizado por formas
abauladas, o qual muitas vezes evolui para planguavemente onduladas. Os exemplos
desse tipo de relevo sdo as formacdes Areado e, @ediireas de predominancia das facies
peliticos incluidos nas formacdes Corda, Motucatd®aBons e Poti, e também os derrames
basalticos e soleiras de diabasio expostas aoeathmpuagentes de intemperismo.

IntercalagcBes areniticas estdo incluidas em uieglgéliticas, mesetas de pequena altura
e com encostas atenuadas sdo modeladas, frequiateeapeesentando multiplos patamares.
Os tipos destas mesetas correspondem aos horizargafficos, mais permeaveis, que
protegem a elevagdo da acgdo erosiva. Entretanto, a&odestruicdo gradual dos topos
protetores, as mesetas vao se transformando enosnabaulados, baixos e isolados que
tendem ao aplainamento total. Esta feicdo morfoldge, sobretudo representada nas
formacdes Pimenteiras e Longa, essencialmenteitodas por sedimentos peliticos, porém
encerrando horizontes areniticos subordinados.

O papel destas intercalacdes € outras vezes assporidiveis silexiticos, alternados com
leitos peliticos em sequUéncias sedimentares beratitshdas, como a Formacao Pedra de
Fogo. Um relevo tabular muito tipico é entdo deskmdo, passando os niveis de silexito a
constituir o topo de mesetas notavelmente nivelatlapostas em multiplos patamares, com
bordas muito escarpadas e com aspecto de paredieestas”, aparecendo vales muito
entalhados, de secao retangular ou em “U”. Tai®és também séo observadas na Formacgéao
Piaui, embora com niveis silexiticos subordinadesigminando espessos pacotes arenosos
permo-porosos.

Cobertura lateritica, proporcionando encouracamesuperficial, pode igualmente
preservar elevacfes tabulares do arrasamento, romnfee observa nos platés modelados

sobre a Formacéo Itapecuru, localizados no subdé & oeste do Maranhé&o.

e Vegetacgao

As associagfes vegetais encontradas na bacia sedirde Parnaiba sdo muito variadas e

refletem particularmente as condicbes de umidadesmantes nas suas diferentes areas.
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Condicionado a litologia, o relevo assume tambémpaipel destacado na particularizagéo
das unidades floristicas.

Estas unidades de vegetacdo, ou eco-sistemas,amostitre si numerosos tipos de
transicdo; com frequéncia interpenetram-se, ou dormdentro de outras, enclaves,
resultantes das condicBes locais particulares. Aimcipais associacdes floristicas
reconhecidas na bacia do Parnaiba sdo: CaatingeadGe Floresta tropical e Floresta

equatorial. As quais ndo séo detalhadas nessdhimaba

» Hidrografia

A bacia sedimentar do Parnaiba, do ponto de vidtadrafico notabilizou como regiao
de transicdo entre o nordeste brasileiro semi-aodde os cursos fluviais cumprem regime
intermitente e a Amazonia, onde o0 clima equator&hante com suas precipitacdes
pluviométricas altas e uniformes da lugar ao suegiim de rios perenes e cauladosos.

Por outro lado, no espesso pacote sedimentar itegmsia bacia em pauta, possantes
camadas areniticas muitas vezes alternam-se caoatossargilosos impermeaveis, criando
assim condicbes favoraveis a grandes acumulactdscasi subterraneas, capazes de
alimentar permanentemente as nascentes fluviais.

Os rios que drenam a bacia sedimentar estudadfgre@no seu regime hidrolégico,

enquadram-se em duas classes:

a) Semi-perenes: que correm durante a maior partersh, secando em intervalo
relativamente curto e ainda assim, apenas em algecbos dos seus cursos. O seu
comportamento hidrolégico €, portanto, intermitenomuns no Nordeste semi-arido, com
agua apenas em curto periodo da estacdo chuvesa®rsg estiagem na totalidade dos seus
cursos. Sao tipicos representantes desta categ®rigos Longa, Poti, Piaui e Gurguéia,
afluentes da margem oriental do Parnaiba, os deaisseus cursos total ou parcialmente

incluidos na zona semi-arida que ocupa a parte ¢tisbacia sedimentar estudada.

b) Perenes: abrangem todos os demais grandes aidsada sedimentar em pauta:
Parnaiba e seus afluentes Urucui Vermelho, UrugioRe Balsas; Itapecuru, Mearim, Grajad,

Pindaré, Gurupi, Capim, Tocantins e seus respextiilsutarios mais significativos.
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3.1.2.3 Aspectos sécio-econdmicos

A area da bacia sedimentar do Parnaiba destacalsesgu baixo povoamento, a
maioria da populacdo esta instalada nas zonasisbanas, sendo relativamente poucos o0s
centros urbanos importantes. Dentre os principsti&oeas cidades de S&o Luis e Teresina,
capitais do Maranhé&o e Piaui. Seguem-se em impmiataimperatriz, Caxias e Bacabal, no
Maranhéo; Parnaiba, Floriano, Picos e Campo Ma®PRiaui e Araguaina, em Tocantins.

A regido é servida por uma malha rodoviaria que sdo ampliada nos ultimos
tempos, mas que € ainda insuficiente, e constitnedaua maior parte por estradas nao
pavimentadas. Relativamente densa no Ceard, Pipaite centro-norte do Maranhdo, esta
malha de rodovias torna-se cada vez mais rarefaitaedida em que se estende para oeste ou
sul. Trechos asfaltados comunicam 0s maiores centtmanos entre si € com as principais
cidades do Pais. Entre estas rodovias pavimengemntesn citar-se: BR-010 (Beléem-Brasilia)
gue atravessa o extremo ocidental da regido estu@ii316 e BR-135, ligando Teresina a
Belém do Para, Séo Luis e regido oeste de PernamB&:222 entre Teresina e Fortaleza;
BR-407 entre Picos e Petrolina; BR-343 Piripiriaraiba; PI1-140 entre Floriano e Gilbués;
CE-75 entre Vicosa do Ceara e Crateus.

Os transportes fluviais ainda ndo alcangaram o geamportancia compativel com as
possibilidades da regido, bem cortada por rios geaxess.

A grande extensao da regido tem sido fator da enés@xpanséo do transporte aéreo.
Os aeroportos instalados em Sao Luis, Teresinaga, Imperatriz e Carolina, sdo servidos
por linhas aéreas regulares que 0os comunicam atgEsleentros do Pais.

Para as cidades menores, o trafego aéreo é oppoadpequenas aeronaves (taxi
aéreo), apoiando-se em numerosa rede de campasisig, plisseminados na regiao.

Quanto ao transporte ferroviario, a Estrada deoFearajas - EFC corta o Estado do
Maranh&o, ligando a Serra de Carajas, no estadady ao porto de Ponta da Madeira, em
Sao Luis. O trecho j& concluido e em operacdo deoia Norte-Sul conecta a EFC a
Estreito, numa extensdo de 215 km. Através da Cohigd-erroviaria do Nordeste, S&o Luis
liga-se a Teresina e as demais capitais do Nordeste

O estado do Maranhao conta com dois importantéegoraritimos, Itaqui e Ponta da
Madeira, este ultimo voltado para a exportacdo aemo de ferro proveniente da Serra de
Carajas, no Para.
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Quanto a atividade econémica, a agricultura domst atividade mais comum na
regido e responséavel pela ocupacdo da grande mdmmopulacdo. Geralmente, é praticada
por métodos rudimentares e revela baixos indicgsathutividade.

No Piaui e no Maranhao, a atividade agricola canzes® sobretudo nos vales e nas
zonas de solos mais favoraveis, formados pela dessigo de basaltos. Predomina
largamente a rizicultura, complementada pelas l@agudradicionais dos climas tropicais:
feijdo, arroz, mandioca, algodéo, milho, mamonaaha e laranja.

A pecuéria € representada pela bovinocultura eix#nso oeste do Maranhao e no
Para, observa-se pronunciada tendéncia a modedniziegte ramo pecuario.

O extrativismo vegetal representa um papel de gestaa economia regional, e em
algumas areas, segue de perto a atividade agriaglaracédo de renda e no montante da mao
de obra absorvida.

Os principais produtos do extrativismo vegetal sf@va de carnadba, no Piaui; coco
babacu, no Piaui e sobretudo do Maranhao; madeiscareas da Floresta equatorial (oeste do
Maranh&o), e em menor escala, registram-se aditacum e castanhas de caju, no Piaui.

E ainda muito pequena a participacdo da mineragd@canomia regional. Praticada
quase sempre por processos rudimentares ou seunsiiiads, limita-se a extracado de poucos
bens minerais.

Em toda a &rea da bacia sedimentar do Parnaibdystiializacdo ainda é incipiente e
quase sempre vinculada ao beneficiamento e tranaf@o priméaria dos produtos agricolas
ou extrativos locais, aléem das industrias que @it indiretamente trabalham com o

beneficiamento de aluminio e com metalurgia.

3.1.2.4 Aspectos estratigraficos

Segundo Vazt al. (2007), a sucessao de rochas sedimentares e nicagdd Bacia
do Parnaiba pode ser disposta em cinco sequérgasritas a seguir. As mesmas Sao

delimitadas por discordancias que se estendenogara bacia ou abrangem regides extensas.

- CretaceaTerciariac Com as Formacfes Codo, Grajau, ltapecuru e Gap@iras;
- Jurassica Grupo Mearim, com as Formac¢des: Mosquito, Cdpdatos bons ;
-Permo-TridssicaGrupo Balsas, com as Formagdes Sambaiba, MdRedsa de fogo

e Piauf;
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-Eocarbonifera/devoniandaormacdes Poti, Longa, Cabecas, Pimenteirasne; Ita
- Ordoviciana-Siluriana Grupo Serra Grande, com as Formacdes JaicosyuBam

Ipu;

3.1.3 Formacao Mosquito

3.1.3.1 ConsideragOes gerais

Aguiar (1969) prop6s a designacéo de Formacao Mwmsgara os derrames basalticos
com intercalagfes de arenitos que afloram no risdquito, a sul de Fortaleza dos Nogueiras,
no Maranhdo. Descreve cinco membros para a unidzakalto Inferior, Macapda, Basalto
Médio, Tingui e Basalto Superior. Os membros Macepdingui, sedimentares, sao
constituidos por arenitos vermelhos, com leitositex e siltitos r0seos com intercalacdes de
silex. Assinala que tais membros correspondem iasfddacapid da Formacdo Corda de
Campbellet al. (1949) e a posiciona estratigraficamente entré&a@sacdes Sambaiba e

Corda, sendo datada no Triassico.

3.1.3.2 Modo de ocorréncia, distribuicdo e espessur

Os derrames basalticos da Formagdo Mosquito aflgramsipalmente na regido centro-
oeste da bacia sedimentar do Parnaiba, abrangepaideaNW do estado de Tocantins e S-
SW do estado do Maranh&o, numa area aproximadaia&izada pelos meridianos 46° e 48°
de longitude W e pelos paralelos 6° e 7° 30" deutd sul. Ocorrem ainda em faixas
descontinuas geralmente alinhadas nas direcOesrgmefais W-E e SW-NE, nas
proximidades de Riachdo e Fortaleza dos Nogueatrgeanbém em area restrita a sul de Alto
Parnaiba, nas redondezas de Lizarda-TO (letved, 1978).

Em sua regido de afloramentos predomina um relelinoso, com padréo de drenagem
dendritica e grande numero de tributarios, vegetégitante desenvolvida, predominando
arvores de médio a grande porte. Nestas areaseges \se observam tabuleiros alongados,
com escarpas abruptas do arenito Sambaiba capeadaasalto, onde a amplitude do relevo
pode atingir até mais de 100 m.

A espessura total destes derrames é bastante elamd®smo considerando-se a pouco
acentuada discordancia com a Formacdo Sambaibaedi&o de Imperatriz-MA, a sua
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espessura é de 175 m. Ja na regidao de GrajauaeZartdos Nogueiras, mais a leste, ela s6
atinge cerca de 130 m, e na Serra das Alpercatas mais a leste, situa-se em torno de 4 m,
adelgacando-se até desaparecer completamente oemipgades de Sdo Raimundo das
Mangabeiras-MA, onde se verifica que os sedimemtasFormacdo Corda repousam

diretamente e em discordancia sobre os arenitob&bm(Limaet al, 1978).

3.1.3.3 Litologia e Mineralogia

A Formacédo Mosquito € litologicamente constituida gderrames basalticos com uma
intercalacdo sedimentar descontinua e restritajotesido observada exclusivamente nas
proximidades de Fortaleza dos Nogueiras-MA, ngpsui inferior.

Os derrames, diques e soleiras de diabasio témazgdp basica, com pouco quartzo e
K-feldspato, muitos minerais maficos, especialmemi@gnetita e os plagioclasios mais
calcicos (Mesner & Wooldridge, 1964).

Petrograficamente é constituida por basalto naonigdaloidal a amigdaloidal, de
coloracao variando de cinza-escuro a marrom-aveadal raramente com tons esverdeados,
quase sempre macico, afanitico, algumas vezesempaeslo amigdalas até centimétricas,
preenchidas por calcedbnia, zedlita e materialtagifstalino esverdeado, com textura
variando de subofitica a intersertal. Ocasionalmemide conter cristais centimétricos de
calcita.

Decompde-se geralmente em material argiloso deragiio arroxeada a marrom-
avermelhada com amigdalas preenchidas por argitecarou esverdeada.

Quanto aos sedimentos, denominados membro Maaayadn fdescritos inicialmente
por Cambell (1949) como pertencentes a FormacadaCerposteriormente posicionados por
Aguiar (1969) como membro sedimentar da FormacasgMito:

| — O contato superior dos basaltos Mosquito corsessmentos da Formacao Corda
se faz através de uma discordancia erosiva acenwde se observam seixos de basalto
alterado imersos nos arenitos arroxeados e argildsaonidade Corda.

Il — Nos locais onde se observa o contato concoedamgradativo entre as formacgdes
Corda e Pastos Bons, ndao ocorrem os sedimentagarésticos do membro Macapa.

lll - Nas diversas areas da bacia sedimentar daafz onde a Formacdo Corda
capeia discordantemente outras formac¢des maisaantigmbém ndo ocorre 0 membro

Macapa.
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IV — As caracteristicas mineraldgicas e texturais dedimentos deste membro sdo
muito diferentes daqueles da Formacgao Corda.

Litologicamente, o membro Macapa € constituidopase, por um arenito réseo e
esbranquicado, fino a meédio, com estratificacao@laaralela e/ou cruzada de pequeno porte,
pouco pintalgado de caulim, de regular a bem smiado, grdos subarredondados, pouco
brilhosos, parcilamente silicificados.

Aguiar (1969) e Northfleet (1965) citam a ocoriéande um terceiro derrame,
capeando os sedimentos da Formacéo Corda, no adperich Negra, proximo a fazenda Flor
de Dia, municipio de Fortaleza dos Nogueiras, M&guhdo estes autores, neste ponto, tal
basalto superior estaria recoberto pela Formagimeduru, que formaria as escarpas da
referida serra. Porém, verificou-se em campo quesaarpas supracitadas sao constituidas
por arenitos arroxeados, finos e médios, com d@gategibes cruzada laminar, argilosos,
apresentando selecionamento regular e graos sdbadados a arredondados, friaveis, da
Formacé&o Corda. Por sobre estes arenitos ocorrandes blocos de arenito esbranquigado,
fino, muito endurecido, possivelmente pertencerebormacdo Grajaud, ndo ocorrendo,
portanto, naquela localidade os sedimentos da F@wndtaperucu. Do exposto pode-se
concluir que este basalto é sobrejacente ao meMlapa e subjacente aos arenitos e
argilitos Corda.

Em varios trechos da rodovia Belém/Brasilia, pribg a divisa entre os estados do
Maranh&o e Tocantins, pode-se observar varios sntkeiderrames, intertrapeando pacotes
arenosos, mostrando que o vulcanismo néo foi ueps® continuo no tempo, mas episodico,
através de espasmos intervalados em milhdes onatkede milhdes de anos, a semelhanca do
encontrado na Bacia do Parana.

3.2 OS ARGILOMINERAIS

3.2.1 Definicao e classificacdo dos argilominerais

Argilominerais sdo, em geral, silicatos de aluminidratados, pertencentes a familia
dos filossilicatos, que constituem a fracdo predamiemente coloidal dos solos, sedimentos
e rochas. Estes minerais possuem uma estrututalioasbem definida, mas apresentam
frequentemente substituicbes isomorficas na re@te pprmitindo uma definicdo Unica de sua

férmula quimica. Encontram-se na natureza sobradate argilas, rocha mineral simples ou
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agregado de varios minerais. Normalmente as argidgsuem outros constituintes, como
materiais ndo argilosos, substancias organicaomgénicas, cations adsorvidos, restos de
matéria organica e sais soluveis. Esta misturatésiada, juntamente com as substituices
isomorficas, provocam uma grande variacdo na coiggomsnineraldgica (Moore & Reynolds,

1989).

Linus Pauling, em 1930, prop6s um modelo teoricta pa estrutura cristalina dos
minerais argilosos. Esse modelo postula que tetmaede SiQ@, unidades estruturais
extremamente estaveis, encontram-se polimerizamtasgahdo folhas bidimensionais (Figura
3.3A).

A natureza lamelar das argilas inspirou seu nomnme&rge: filossilicatos. Em grego,
phyllos significa ‘folha’, ou lamela. As folhas semrmadas pelo compartilhamento de trés
dos quatro oxigénios do tetraedro de Siuma estrutura analoga a da grafita. De forma
semelhante, octaedros contendo um atomo de mdtali(A ou Fe) no centro e seis atomos
de oxigénio nos Vvértices também formam estruturadimbnsionais através do

compartilhamento de atomos de oxigénio (Mott, 1988)0 mostra a Figura 3.3 B.
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Figura 3.3 — Diagrama esquematico de uma folhaddtica (A) e uma folha octaédrica (B).
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Figura 3.4 — Diagrama esquemaético geral de arddago esmectita.

A combinacdo dessas duas monocamadas bésicass)faldaorigem as classes de
argilominerais descritas a seguir. As camadas devaaias TO ou 1:1 sdo formadas por uma
folha (ou monocamada) de tetraedros de siliciocfidensada com uma folha de octaedros
(O); e as dos argilominerais 2:1, ou TOT, formados um “sanduiche” de duas folhas de
tetraedros contendo uma folha de octaedros concbére” (Figura 3.4).

A Tabela 3.1 mostra a classificacdo das argilagripos e subgrupos (espécies), de
acordo com a classificacdo da AIPEA (GUGGENHEINIet2006).



18

Tabela 3.1 - Nomenclatura dos argilomineraggaposta da AIPEA (Guggenheim et al.,
2006) para a classificagédo dos filosilicatos namales.

Tipo Interlayer Grupos Caracter Espécies
de octaédrico
Layer
1:1 Sem Caulinita Di: caulinita, haloisita, nacrita, dickita
Serpentina Tri: lizardita, berthierina, amesita,
cronstedtita
Sem Pirofilita Di: pirofilita , ferripyrophyllita
Talco Tri: talco, willemseita, kerolita, pimelita
Sem ou Esmectita Di:  montmorilonitas, beidellita, nontronita
Tri: saponita, hectorita, sauconita
1:2 com Vermiculita Di: vermiculita dioctaédrica
cations Tri: vermiculita trioctaédrica
hidratados Micas Di: muscovita, celadonita, paragonita
(verdadeiras) Tri: biotita, flogopita, annita, lepidolita
Micas Di: margarita, chernykhita
(quebradicas) Tri: clintonita, kinoshitalita, bityita, anandita
Cloritas Di: donbassita
Tri: clinocloro, chamosita, nimita

Di-Tri: Cokeita, sudoita

3.2.2 Bentonitas

3.2.3.1 Histoérico e conceito

Os povos antigos aprenderam muito cedo que migtarigilosos nao serviam somente
para fins ceramicos. Existem registros de varidesgeprincipalmente egipcios, gregos e
romanos, que ja mineravam argilas do tipo montmioitdh para uso nas confecc¢des de tintas,
cosméticos e desengordurantes de utensilios daogstide roupas (Filho, 1973).
Ainda, segundo a citacdo anterior, no ano de 1888egidao Rock Creed, estado de
Wyoming (EUA), foi descoberta uma nova variedadeudgla, que possuia a capacidade de

absorver grande quantidade de &agua, formando unssamalumosa semelhante a uma
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gelatina. Esta curiosa propriedade fez com queyitadnsse estudada detalhadamente, e em
1897, W. C. Knight publicou um estudo sobre esttera, jA denominado de bentonita, pois
a ocorréncia localizava-se proximo ao Forte Bengnegido citada.

Sua descoberta nos Estados Unidos, pais de aaeldestnvolvimento industrial,
certamente contribuiu para que rapidamente fossmmndolvidas véarias aplicacdes, além de
se tornar, em pouco tempo, o maior produtor murdéate bem mineral, posi¢cdo que ocupa
até hoje.

Por falta de produtos naturais iguais ao americaotros paises passaram a extrair
argilas diversas cujas propriedades se assemaihagpeelas, e que apos beneficiadas, eram
vendidas também sob o nome de bentonita. Isto poawvama vulgarizacdo deste nome e fez
com que até hoje o termo bentonita ndo defina oggponente qualquer relacdo com o
rendimento, qualidade ou origem do material (Filt#73).

Sendo assim, pode-se dizer que o termo bentqgnita éma forma geral, a designacao
dada a uma mistura de argilas esmectiticas, gem&dnrapura, de grdos muito finos (menores
que 0,004 mm), constituida principalmente de montorota, 60% a 80%, podendo conter
outros argilominerais em menor proporcao (illitaalinita) além de quartzo, feldspatos,
pirita e calcita. A sua cor pode variar de azuinarelo conforme aumenta o grau de oxidacao
(Elzea & Murray, 1994).

Segundo Coelho & Santos (2007), a montmorilopgidence ao grupo das esmectitas,

independentemente de sua origem ou ocorréncia.

3.2.3.2 Génese

As rochas efusivas (vulcanicas) podem evoluir agilas montmoriloniticas, mais
por influéncias de agentes externos (ambiente gmsiiggo, intemperismo e intrusdes
hidrotermais no corpo da rocha matriz) do que desgiga composicdo. Assim é possivel que
sejam encontradas argilas formadas a partir deasodiésicas, ultrabasicas ou &acidas
(Bateman, 1957).

Existem varios depdsitos importantes, provenieot@stransformacdo de materiais
clasticos depositados em bacia de sedimentaca@mcaolucdes alcalinas, sdo os casos de
jazimentos provenientes da alteracdo de cinzasimiglas em ambiente marinho (bentonitas
de Wyoming e Mississipi) ou laguno-lacustre (ben&sndo Marrocos), que sdo de pouca
espessura, mas de grande extenséo (Millot, 1964).



20

Ainda, conforme Millot (1964), outros depoésitosos&ormados por acdo do
intemperismo, como é o caso das argilas resideaidtantes da alteracdo de feldspatos nos
pegmatitos ou daqueles provenientes de materigisdsa como as argilas Nontroniticas de
Sacramento, MG. As rochas que deram origem asaarf@ram parcialmente lixiviadas,
permanecendo parte da &gua no local. Para queebag transformacdo é primordial a
abundancia de Si, Al e Alcalis nas rochas e/ovagass. Também pode haver transporte das
argilas por agua ou vento provocando concentragaea importancia. Estes depositos séo
extremamente variaveis e alguns ndo passam deéoc@s sem valor, enquanto outros sao
grandes e poderédo ser exploraveis economicamente.

Certas rochas como basaltos e diabasios podener skifiviacdo de solucdes
hidrotermais resultantes de intrusdes graniticagepores que ocorram nas proximidades,
resultando na formacéo de argilas bentoniticasva@edmente, este tipo de evolucdo é o
responsavel pela formagdo das argilas de Boa \istke todas aquelas encontradas nas
proximidades do municipio de Campina Grande-PB {@pet al, 1981).

3.2.3.3 Composicao quimica e caracteristicas

A composicao quimica e a formula da cela unitdeamontmorilonita “tedrica” ou
extremo da série é (AdMo7)SisO20(0H)s.M 1067 onde M* é um cation monovalente.
Essa formula mostra que a cela unitaria tem calgfaica negativa devido a substituicao
isomorfica do Af* por Mdf*. O céation M que balanceia a carga negativa é chamado cation
trocavel, uma vez que pode ser trocado, de formersivel, por outros céations. O teor do
cation trocavel, expresso em miliequivalentes dimador 100 g de argila, € chamado CTC —
capacidade de troca de cations (Coelho & Sant@s,)20

A Figura 3.5 mostra duas camadas sucessivas 2rhodémorilonita, cuja distancia
interplanar basal é da ordem de 15,4 A. O catiérodlipa o espaco interplanar das camadas
2:1 e pode estar anidro ou hidratado. Conformereeisdo do cation anidro e 0 niumero de
moléculas de agua coordenadas ao cation, podersgal@res diferentes da distancia
interplanar basal (Coelho & Santos, 2007).

As esmectitas possuem como caracteristicas priacgpalto poder de inchamento
(afastamento das camadas), até 20 vezes seu voliciad, alta area de superficie (até 800
m?/g), capacidade de troca catidnica (CTC) na fax&@a 170 meq/100g e tixotropia. Estas
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caracteristicas conferem a bentonita propriedadstabte especificas, que tém justificado
uma vasta gama de aplicacbes nos mais diversoeraggr(Luckham & Rossi, 1999).

Figura 3.5 - Representacdo esquematica da estdawramectita, (T) folha tetraédrica e (O) folha
octaédrica.

A capacidade de inchamento das bentonitas depdmduauitos fatores, tais como:
natureza do cation intercamada, carga lamelar,remtudos sitios geradores de carga,
interestratificacdo e presenca de contaminantés gshiveis, substancias organicas, etc.). De
uma forma geral, o fator mais importante costunmeaseatureza do cation intercalada. Se o
ion sddio, que se hidrata muito facilmente, estp@sente em quantidades apreciaveis, a
esmectita apresenta alta capacidade de inchanesmoanto que se outros ions, como calcio
ou o potassio, forem predominantes, sua hidratpg@ico intensa ndo permite uma grande
separacao das camadas (Darley & Gray, 1988).

As propriedades das bentonitas podem variar ktasttazendo com que nem todas
apresentem interesse comercial. Além disso, mbéatonitas podem apresentar propriedades
adequadas a um uso especifico e inadequado pam@s.odt bentonita de Wyoming, por
exemplo, é excelente para uso em fluidos de p&dora fundicdo, mas é inadequada para
descoramento de 6leos ou fabricacdo de catalisadBor sua vez, algumas bentonitas do
Mississipi sdo boas para uso em descoramento dg élindicdo, mas ndo podem ser usadas
em perfuracdo de pocos. A causa destas diferemcpsogriedades recai, em geral, sobre a

composicao da esmectita e a natureza de seussctatieaveis (Grim, 1968).
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3.2.3.4 Oferta mundial

Em 2006 houve um acréscimo discreto (+0,85 %)rodygzdo mundial de bentonita
em relacdo ao ano anterior. Observa-se na Tal#iu8.apenas Alemanha, Estados Unidos e
Turquia apresentaram retracdo entre os principaidupores mundiais. A abundancia das
reservas mundiais de bentonita torna impraticavestanativa desse recurso. No Brasil, as
reservas (medida + indicada) de bentonita perfazgmximadamente, 41,5 milhdes de
toneladas, das quais 81,5 % séo relativas as essaredidas. O Municipio de Quatro Barras
no Estado do Parana representa 40,3 % das resewwiasais de argila bentonitica, seguido
pelos Municipios de Boa Vista e Campina GrandekEstado da Paraiba, com 31,4 % e em

Sao Paulo, os Municipios de Taubaté, Tremembéagelacom 28,3 % (Brasil, 2006).

Tabela 3.2 Rankingdas maiores reservas e produ¢gbes mundiais em 2006.

Discriminagao R(elsoeg'r}/)as Producao (t)

Paises 2006 20058" 2006” A%
Brasil” 44.200 221.300 235.481] 6,41
Alemanh’ 410.000 400.000| -2,44
%)érr)lér)udade dos Estados Independentes 750.000 800.000| 667
Estados UnidoS 4.710.0000 4.620.000f -1,91
Espanha AS reservas— 7150 00| 150.000 0
Grécid mundiai de™550.000] _ 950.000] 0
ltalia S30 500.000 500.000 0
México abundantes 426.000 450.000] 5,63
Republica Tchecd 200.000 200.000 0
Turquia 925.000 900.000f -2,70
Outros 2.450.0000 2.610.000, 6,53
TOTAL 11.700.000 11.800.000 0,85

Fontes: DNPM/DIDEM eMineral Commodity Summaries 2006 — United Statesldgecal Survey(USGS).
Notas: (1) dado para reservas inclui as medidas iadicadas e o dado para producdo compreende apena
bentonita beneficiada; (2) dado de producéo sulidtitpelas vendas apuradas do produto; (3) dagoodieicio
abarca apenas a bentonita bruta; (t) toneladagrgbminar; (r) revisado; (...) ndo disponiveA%) variacao
percentual em relacdo ao ano anterior.

3.2.3.5 Mercado brasileiro e sua producao

A producéo de argila bentonitica bruta flaturg) em 2005 registrou acréscimo de
8.1 % em relacdo ao mesmo periodo do exercicisiantmtalizando 463.000 t. A Paraiba &
o principal estado produtor de bentonita, com 94.da producéo nacional, seguido por Sao
Paulo com 8.6 %. No decorrer do periodo, as empresa&ionais comercializaram no

mercado domestico, aproximadamente, 283.000 t ditiea bruta gerando uma receita de,



23

aproximadamente, R$ 4.0 milhdes. Na Tabela 3.3séipel observar a situacdo do mercado
brasileiro de bentonita no periodo de 2004 a 280&s{l, 2006).

Em 2007, a producao estimada de bentonita bruBramil atingiu 329.647 t. O estado
da Paraiba produziu 88,5 % de toda a bentonita maisileira, seguido por Sdo Paulo com
7,3 %, Bahia com 3,9 %, e Parana, com apenas 0Qfiglalmente, 14 empresas exploram
argilas bentonitas no pais. No ano de 2007 houwe diminuicdo de 21 % na producéo de
bentonita bruta no Brasil em relacdo a 2006, radaltda paralisacdo da lavra, por razdes
técnicas e econdmicas, de 2 empresas localizad8®aista/PB (Brasil, 2008).

Os dados preliminares relativos ao consumo estirdadeentonita bruta no Brasil, no
ano de 2007, indicaram a seguinte distribuicaoptieaagdes: extracdo de petroleo/gas (54 %)
e pelotizacdo (46 %). As finalidades industriaisapa bentonita beneficiada (moida e seca)
distribuiram-se entre graxas e lubrificantes conv @, fertilizantes com 11,1 %, O6leos
comestiveis com 7,7 % e fundicdo com 2,4 %. Os usdsstriais da bentonita ativada
(sbdica) distribuiram-se entre pelotizacdo de nondée ferro com 63 %, fundicdo com
19,7 %, racao animal com 11,6 %, extracado de metrélgas com 5,5 % e outros produtos

quimicos com 0,2 %.

Tabela 3.3 - Principais Estatisticas — Brasil.

Discriminacio 2004” | 2008" 2006
Bruta (R.O.M.) t 432.224 459.679] 419.214
Comercializada Bruta t 217.912 286.190| 156.464
Producao Beneficiada t 227.126 221.300[ 235.481
CB:(e)rr]neeﬁrCcigclllgada t 225.807| 214.543| 217.553
Bens Primarios t 115.508| 170.018| 139.647
PoBonon 2t000€ | 1P Uss-FoB | 10.647 13.363 12656
Importacéao Semimanufaturados t 895 873 2.529
NCM 38029030 10° US$-FOB 234 248 710
Manufaturados t 1.061 1.649 2.190
NCM 38029020 10° US$-FOB 1.225 1.244 2.675
Bens Primarios t 3.420 4.320 5.537
NCM’s 25081000 e A
Exportac&o 25082000 10° US$-FOB 1.337 1.593 2.446
Manufaturados t 177 54 24
NCM 38029020 10° US$-FOB 28 89 8
Consumo Bruta t 330.000 451.888| 290.574
Aparente® Beneficiada t 227.58p 217.011] 222.248
Precos In Qatura R$/t 9.68 14.09 15.65
Médios? Moida Seca R$/t 209.58 240.71 237.43
Ativada R$/t 288.47 348.77 369.85

Fontes: DNPM/DIDEM. SECEX-MDIC. Notas: (1) Produgéomercializada + Importagdo — Exportagéo. (2)

Preco médio nominal informado pelas empresas; r@)nfinar; (r) Revisado; (R.O.M.) Run of Ming (NCM)
Nomenclatura Comum do MERCOSUL.
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3.3 PILARIZACAO DE ARGILOMINERAIS

3.3.1 Conceito de pilarizagao

O termo “pilarizacéo” € sempre associado com m&géo e preparacdo de materiais
microporosos cataliticamente ativos, tanto quelasgilarizadas (PILC) sao publicadas em
revistas consagradas de catélise e materiais [®0roso

Argilas pilarizadas sdo materiais que possuemstade permanente, obtida através
da introducédo de compostos quimicos que funcionamocpilares de dimensdo molecular
entre as lamelas da argila, mantendo-as afastadd@sn@o origem aos microporos. Os
compostos quimicos que funcionam como suporteslaep moleculares entre as lamelas da
argila sdo denominados agentes pilarizantes. Alsgriptroducéo do agente pilarizante por
troca idnica, como mostrado na Figura 3.6, da orige argilas intercaladas. O processo de
calcinagdo que se segue elimina a agua presente ast lamelas produzindo a
microporosidade caracteristica das argilas pildaggdLUNA e SCHUCHARDT. 1998).

lamela de esmectita -{ —

N e

cations Na* interlamelares — &2 L) CJ
p===_s—__ —=2

troca cationica jl

[Al;;0,(0H),,(H,0) )"  cakcinacdo ﬂ

Figura 3.6 - Representacdo esquematica do prodessitarizacao.

T

O objetivo do processo de pilarizacéo € confergrogorosidade ao sistema, criando

materiais contendo poros de dimensdes complemsrdasedas zedlitas, ou seja, maiores que
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7 e menores que 20 A. Isso pode ser obtido simglesntombinando-se uma esmectita com
carga negativa baixa com um agente pilarizant®rat de alta carga. Dessa forma, se o0s
agentes pilarizantes estiverem distribuidos de mmamr®mogénea sobre a superficie das
lamelas, um sistema de canais bidimensionais s@@oc Também é necessario que a lamela
de argila seja rigida e ndo se curve; que a adsatedagentes pilarizantes na superficie
externa seja desprezivel, e que todas as lamekag)itke estejam pilarizadas.

O processo de pilarizacdo de argilas € um métocami® usado em catalise
heterogénea. E necessario que o material de pastf|a uma esmectita que possui
propriedades de inchamento e troca idnica, essengaa esse processo. Elas possuem,
geralmente, altas areas superficiais (50 a 20§ grandes volumes de poro e tamanhos de
poro ajustaveis, além de fornecerem acidez suprfiorte e pilares de 6xidos metalicos
cataliticamente ativos. As argilas pilarizadas satalisadores hidrotermicamente menos
estaveis que as zedlitas, mas podem possuir pa@insas, favorecendo reagdes de moléculas
mais volumosas (TEIXEIRA-NETO, 2009).

3.3.2 Breve historico

Em 1955, Barrer & MacLeod sintetizaram a primeirgila pilarizada, criando uma
nova classe de materiais porosos que poderiam veerausados como catalisadores
heterogéneos. Com a crise mundial de petrolecanécem 1973, intensificou-se o interesse
por materiais potencialmente aplicaveis no craqeedonde petroleo que apresentassem
poros maiores do que os das zeolitas entdo comseditbuve, entdo, um grande esforco no
sentido de sintetizar argilas pilarizadas termiaateesistentes. No inicio da década de 90, o
foco de atencado passou a ser as recem-descobentisag moleculares mesoporosas (Kresge
et al, 1992). No entanto, o interesse pela sintesegiaspilarizadas e seu uso em catalise
continua existindo (LUNA e SCHUCHARDT. 1998)

3.3.3 Agentes Pilarizantes

Os pioneiros na pilarizacdo de argilas utilizaramnas, de primarias a quaternarias,
como agentes pilarizantes (Barrer & McLeod. 195&).entanto, moléculas organicas nao se
mostraram resistentes as altas temperaturas neasssds processos cataliticos. Triquelatos

de metais de transicdo, como M(o-fenantrolina) o(R.B*- bipiridina) (M= metal de
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transicdo) foram usados como agentes pilarizamas sofrem do mesmo problema de
estabilidade térmica limitada (Warburton, 1988).mptexos organometdlicos, clusters
metalicos, cations de fluorohidroxialuminio, clarete zirconila e 6xidos de metais também
mereceram atencdo. Oxidos como Sifd AlLO; podem ser intercalados diretamente na
forma de sois. No entanto, a maior parte dos thalsabncontrados na literatura trata da
introducdo de polioxocations, principalmente derahio, zircénio, ferro, crébmio e titanio

como agentes pilarizantes (GUERRA et al., 200686802007). Essas espécies catidnicas,
além de serem relativamente estaveis termicamertielretermicamente, também podem

atuar como centros cataliticamente ativos.

3.3.4 Sintese de argilas pilarizadas

O processo de preparacédo de uma argila pilarizstdaesumido nos seguintes passos:
inchamento da esmectita com agua; troca dos catierlamelares por complexos metélicos
oligoméricos ou poliméricos parcialmente hidratadasecagem e calcinagdo para
transformacdo dos precursores polioxocéations eargsilde 0xido metélico. Nessa ultima
etapa, os pilares oxidos se ligam covalentementellzess tetraédricas da argila, mantendo-as
separadas permanentemente (TEIXEIRA-NETO, 2009).

Os polioxocations (agentes pilarizantes), sdo coemtenconstituidos por complexos
de metais como aluminio, cromo, ferro, titanio re@io. Os pilares podem ser constituidos
por uma unica espécie de Oxido metalico ou por aoagho de dois ou mais Oxidos. Um
diagrama que esquematiza um dos tipos mais comengilarizacdo de argilas do tipo
esmectita, com pilares de alumina, pode ser viatBigura 3.6. O agente pilarizante usado é
um cluster de aluminio (ion de Keggin) que, apsaresso de calcinagdo, é transformado
em Oxido de aluminio, com a liberagdo deg-figua.

A acidez das argilas pilarizadas é um fator muitpdrtante a ser considerado para a
sua aplicacdo catalitica e, portanto, tanto a bacdé argila de partida quanto a do tipo de
pilar a ser preparado devem ser levados em cod&pender do tipo de reacdo em que 0

catalisador sera usado.
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3.4 ADSORCAO

A adsorcao € uma operacao de transferéncia de madgm solido-fluido, na qual se
explora a habilidade de certos solidos em conaenéian suas superficies, substancias
existentes em solucdes ou gases (Gomide, 1988).

Para um melhor entendimento do fendmeno de adstazé&®e necessario adotarmos a
seguinte nomenclatura: adsorvente, o solido ondarrexca adsorcdo; adsorbato, o(S)
componente(s) adsorvido(s) pelo solido; e adsqriine representa(m) a(s) espécie(s) que
compde(m) a fase do fluido que podem ser adsoryiiag, 1984).

Vérios fatores internos e externos ao adsorvetdef@nem diretamente no processo de
adsorcéo. Dentre eles, citam-se (Ruthven, 1984):

- Area superficial do adsorvente: uma area supairfespecifica grande é preferivel
por aumentar a capacidade de adsorcdo, mas accdag@ma area superficial interna grande
em volume limitado inevitavelmente provoca o apaneato de grande niumero de poros de
tamanho pequeno em superficie de adsor¢cdo. O tameohmicroporo determina a
capacidade das moléculas de soluto de acessa-al ol®do que a distribuicdo de tamanho
do poro é outra propriedade importante para a taiaacao de adsortividade de adsorventes;

-Temperatura: normalmente, as etapas de adsorgdexs&érmicas. Assim sendo, 0
aumento da temperatura diminui o grau de adso#fi@lteracées na entalpia de adsorcéo
sdo, em geral, da ordem dos calores de condensacassim, variacbes reduzidas de
temperatura ndo alteram significativamente o psirds adsorcao;

-pH: o pH da solucédo onde se encontra o soluto pdlleenciar o grau de adsorcéo,
visto que ions hidrogénio e hidroxido podem setefoente adsorvidos, e a adsorcdo de
outros ions é grandemente influenciada pelo pH. Mezaque a adsor¢cdo ocorre devido as
forcas intermoleculares, a presenca de ions na&wmkxerce influéncia direta na adsorcao;

- Multiplos solutos: diferentes solutos presentes solucdo podem aumentar
mutuamente a adsorcéo, agir relativamente indepéggleu interferir um com o outro;

- Natureza do adsorvente e do soluto: as carditaddisico-quimicas do adsorvente
e do adsorbato influenciam grandemente na taxa eapacidade de adsorcdo, pois sua
solubilidade ser4 de grande relevancia, assim commimero de compostos a serem
adsorvidos;

- Polaridade: a polaridade superficial correspam@éinidade com substancias polares
tais como a agua. Adsorventes polares sdo chantadiasilicos, enquanto os néo-polares

sao hidrofobicos. Adsorventes como o carvao s@atigente ndo polares.
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A regeneracdo (dessorcdo) € uma etapa muito inmperteo processo global. Em
primeiro lugar, permite a recuperacao de adsorlatoprocessos de separacao onde eles sao

valiosos; em segundo, permite recuperar o ads@\gma ser reutilizado.

3.4.1 Tipos de adsorcao

Ha dois tipos de adsorcdo: adsorcao fisica ousBsigdo e adsorcdo quimica ou
quimiossorcao.

a) Adsorcéo fisica: ocorre entre a superficie adidas moléculas do adsorvato, onde
as interacdes sdo devido as forcas de van der Watks moléculas: sdo, portanto, forcas
relativamente fracas e o processo pode ser reverials facilmente. O calor de adsorcao é
geralmente baixo (entre 2 e 6 kcal/mol). As molésiddo atraidas para todos os pontos da
superficie e ndo se limita apenas a uma camadaguilibeio € alcancado em menor tempo

que na adsorc¢ao quimica (Ciola, 1981).

b) Adsorcéo quimica: o adsorbato € fixado maiefoente a superficie do adsorvente
e admite-se que ha combinacéo das espécies a adsemvidas com a superficie do solido
através de interagdes fortes (ligacBes ibnicasowalentes polar). O calor de adsorgcéo é mais
alto que na adsorcao fisica (geralmente acima de@@mol). As moléculas ndo séo atraidas
para todos os pontos da superficie e dirigem-s& @acentros ativos. Geralmente, envolvem
apenas a primeira camada. A adsorcao quimica gogdigada ou ndo-ativada (Ciola, 1981).
E dita ativada quando a taxa de adsorcdo varia aotemperatura segundo equacio
semelhante a de Arrhenius e ndo-ativada quandeaada ativacdo € muito pequena e a
adsorcgéao ocorre rapidamente (Peruch, 1997).

3.4.2 Cinética de Adsorgéo

O estudo da velocidade de adsor¢gdo de metais erpoes| aquosas através de solidos
porosos é de extrema importancia quando se degaliaraa eficiéncia de adsorventes para
serem utilizados em tratamento de agua e eflueBte@secanismo de adsor¢cdo de metais em
sélidos porosos pode envolver as seguintes etapas:

1 — Difuséo dos ions da fase liquida para a sujedkterna do adsorvente.

2 — Adsorgao dos ions metalicos na superficie eater
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3 — Migracao dos ions no poro.

4 — Interacdo das moléculas do fluido com os sdigigoniveis.

A velocidade de adsorcédo pode ser controlada per aimmais das etapas descritas
(Ciola, 1981). Varios estudos encontrados citado$iteratura descrevem o comportamento
da difusdo do adsorbato no processo de adsorcamcque em duas etapa$:difusdo rapida
que ocorre na camada limite, a qual é de granderténia na adsorcdo de gases e vapores
sobre os solidos. ?2difusdo dos solutos dentro dos poros e capilaesestrutura dos
adsorventes, que ocorre em velocidade menor quangipa devido a resisténcia interna a
difusdo. Em solugbes aquosas esta etapa geralmemi®a o processo de transferéncia de
massa (McCabet al, 1993).

E reportado por diversos autores que, em gerainética de adsorcdo € rapida
inicialmente, em virtude da adsorcao ocorrer ppalcnente na superficie externa, seguida
por uma lenta etapa de adsorcdo na superficienantdo adsorvente. Se o adsorvente tem
baixa microporosidade, ndo acessivel as moléc@asollito, a cinética de adsorcdo é mais

rapida quando comparada com adsorventes com gvahdee de microporos.

3.4.3 Isotermas de Adsorcao

Enquanto o processo de adsor¢ao acontece, ocoaelistribuicdo de soluto, entre as
duas fases, que pode ser medida em funcéo da ¢@gdne natureza do soluto, natureza da
solucéo, entre outros. A isoterma de adsorcdo areeind pela qual se expressa a quantidade
de soluto adsorvido por unidade de peso do adseryge), como funcdo da concentracao de
soluto remanescente na solucdo no equilibrio (Se)malmente, a quantidade de material
adsorvido por unidade de peso de adsorvente auncemtao aumento da concentracao,
embora nao diretamente (Ruthven, 1984).

A isoterma de adsorcao € a relacao de equilibtie @xconcentracdo da fase fluida e a
concentracdo das particulas do adsorvente a uma tamiperatura. Para gases, a
concentracdo € usualmente dada em porcentagem owltmo uma pressao parcial. Para
liquidos, a concentracédo € freqientemente experasanidades de massa, tal como partes
por milhdo. A concentracdo do adsorbato no sdélidada como massa adsorvida por unidade
de massa do adsorvente original. A isoterma lipaasa através da origem e a quantidade
adsorvida é proporcional a concentragdo no flukdoisotermas que sdo convexas para cima

sdo chamadas favoraveis porgue uma carga de sélatovamente alta pode ser obtida em
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baixa concentracdo no fluido. Por exemplo, na ismede Langmuir, ge = bKCe/(1+KCe),
onde Ce € a concentragcdo no fluido e b e K saotantes, € do tipo favoravel, quando
KC>>1 a isoterma é fortemente favoravel, e quan@gl a isoterma € quase linear. Assim,
a isoterma de Langmuir, que tem uma simples bas&dendo mostra um bom ajuste para
muitos sistemas de adsorcéo fisica. A equacéo eleéflich, ge = KC¥", onde n<1, é um
melhor ajuste, principalmente, para adsorcao dedidg (McCabeet al, 1985).

Em processos industriais que utilizam fase liquidsistema opera com o adsorvente
saturado ou muito préximo da capacidade de satrdgdadsorvente (Ruthven, 1984). As
funcdes mais utilizadas para descrever os dadosrimgntais de uma isoterma séo:
Langmuir e Freundlich (aplicavel a adsor¢éo quireifizica).

3.4.4 Consideracoes sobre o Cobre

O cobre existe na natureza na forma mono e bivaldda crosta terrestre, sua
abundancia crustal € de cerca de 0.007 %. Na zatete ocorre as vezes de forma pura, mas
geralmente como mineral (por exemplo, a calcopi€iaFe). Os solos contém em meédia 2
a 100 mg de cobre por kg de matéria seca. Em aggaolas de cultivo de lapulo e uva, o
teor de cobre no solo é consideravelmente maiér5&d mg/kg), devido ao uso prolongado
de agentes de protecéo de plantas contendo colareydna, 1975).

Do total de cobre produzido, 50 % é utilizado r@ustria eletrolitica, e 40 % para a
producdo de ligas contendo cobre. Oxido de cobaglionado a tintas de pinturas para
cascos de navios (cores “anti-fouling”) (Batalh&&rlatore, 1977). O cobre chega as aguas
de superficie principalmente através de efluemtggstriais.

Na agua do mar, encontram-se, em média, conceagagcobre entre 1 eug/L. O
cobre, como todos 0s metais, acumula-se no sedineepbde ser resolubilizado através da
formac&o de complexos. E altamente toxico paraedb®s. A toxicidade aumenta na presenca
de cadmio, zinco ou mercurio. O sulfato de cobme &feito algicida a partir de 0.1 mg/L
(Parey, 1999).

O cobre € um elemento-traco essencial para todeemes vivos. No homem, ele
participa na formacdo de hemacias e de leucociT@mponente de muitas enzimas. Em
caso de deficiéncia de cobre, foram observadasidréagmente anemias e distlrbios de
crescimento. Por outro lado, um excesso de cobde poovocar reacbes ao homem e ao

animal. No homem, envenenamentos por cobre sas fdaencas de Wilson), jA que a
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ingestdo oral provoca vomitos. A inalacédo de vapdeecobre pode provocar a febre metélica.
Apos exposicdo de uma hora, 5 mg/L de nitrato theectEm efeito letal sobre trutas arco-iris.

O sulfato de cobre provoca efeitos nocivos em diaotérias a partir delg/L (Parey, 1999).
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4 MATERIAIS E METODOS

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX), Analisésrmodiferencial e
Termogravimétrica (ATD/TG), Espectroscopia na Regido Infravermelho (EIV),
Capacidade de Troca Catidnica (CTC) e algumas deoltopia Eletronica de Varredura
(MEV) foram realizadas nos Laboratérios pertencerdae Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Para (IG/UFPA); as anatieedrea Superficial Especifica (ASE) e
Volume Total de Poros (VTP) no Laboratério de Gs¢gdle Oleoquimica pertencente ao
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais (ICEN/UEP29ntencial de Carga Zero (PCZ) no
Laboratério de Quimica de Interface da Universidatte Rio de Janeiro (UFRJ);
Espectroscopia Méssbauer (EM), na Universidade rakédie Ouro Preto (UFOP) e as
analises de Distribuicdo de Tamanho de ParticuldPj® algumas de MEV no Laboratorio
de Caracterizagdo Tecnoldgica do Centro de TecizolMineral (CETEM), assim como a
classificagdo granulométrica.

Os experimentos de pilarizacdo e adsorcdo forarangel/idos no Laboratério de
Andlises Quimica do IG/UFPA e as medidas de cormeim de Ctf dos testes de adsorcao
foram realizadas no Laboratério de Fisico-QuimicaSEEMA (Secdo de Meio Ambiente)
pertencente ao Instituto Evandro Chagas.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Origem do Material de Estudo

O material utilizado, no desenvolvimento deste dlad, € proveniente de um
afloramento de basalto intemperizado da FormacéegMto, (Coordenadas 06°25'12” S
46°10'52” W), situado as margens da Rodovia (MAY)Onunicipio de Formosa da Serra
Negra, sul do Maranhéo (Figura 4.1).

A amostragem foi realizada pelo orientador desssetitacdo, durante trabalhos de
campo da disciplina Estagio de Campo |, do cursgrdduacdo em Geologia da UFPA (Il
semestre de 2007). Trata-se de saprolito de bamalgdaloidal, com mais de dois metros de
espessura, intercalado com niveis de arenitosiadssca esta unidade ou a Formacdo Corda
(Figura 4.2).
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. Maranhao

Formiosa da Serra Negra

Piaui

B, 34
Google

[@06°25°12” S 46°10°52” W

Figura 4.1- Localizacéo da area de colEtmte: Google Earth

Figura 4.2 — Perfil do depdsito de coleta do makesis margens da Rodovia (MA 006).

Na descricdo de campo, o material recebeu as $egubaracteristicas: coloracdo
marrom avermelhada, macico, afanitico, com texéuggdlosa (presenca de argilominerais),
destacando uma possivel predominancia de esmeetiimda, amigdalas preenchidas por
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minerais esbranquicados, interpretados como sewrginalmente, zeolitas, e que agora
encontram-se caulinizados (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Saprolito basaltico amigdaloidal.

Ja com os primeiros levantamentos de campo e pamanalises laboratoriais (por
difracdo de raios X), constatou-se que esse mhtapeesenta mineralogia, a base de
esmectitas, e magnitude importante do ponto da teéshologico, o que levou-se a denomina-
lo debentonita Formosa nome que faz menc¢ao ao seu lugar de ocorrérecianga esmectita
com potencial de aproveitamento econémico.

4.1.2 Origem das Amostras de Referéncia

Quatro amostras de bentonitas comerciais, duaddimas e duas norte americanas
foram utilizadas como padrdes de referéncia nodestle caracterizacdo tecnolégica da
bentonita Formosa, descritas a seguir.

4.1.2.1 Bentonitas do Brasil

As amostras Chocolate e Bofe sdo provenientes dhicipio de Boa Vista, estado da

Paraiba, e foram adquiridas na formanaturade uma mineradora que as exploram. Ambas
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pertencem ao mesmo jazimento, Mina Bravo, e suasng@acdes fazem mencao as cores

por elas apresentadas.

4.1.2.2 Bentonitas dos Estados Unidos

As amostras SWy-2 e SAz-1 sédo padrbes internasiodai bentonitas, e foram
adquiridas do Banco de Padrdes da CMS (Clay Mis&atiety). A SWy-2 é proveniente do
estado de Wyoming, sendo uma das poucas no muaskifidada como argila especial, por
ser uma montmorillonita naturalmente sédica. A SAZ-uma bentonita calcica proveniente
da mina Cheto, estado do Arizona.

Tais denominagdes referem-se ao local de ocorréhoda a caracterizagcdo quimica e
mineraldgica destas e de outras argilas do Bandeadedes da CMS esta publicada em um

namero especial da revista Clays and Clay Minevals 49, No 5, de 2001.

4.1.3 Nomenclatura adotada

Os nomes das amostras, a origem, cor e 0s cOoddpiadms neste trabalho estdo

indicados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Especificagcbes das amostras.

Nome da amostra Origem Cadigo Cor
bentonita Formosa Maranh&o-BR BF Marrom avermelhado
bentonita Chocolate  Paraiba-BR BC Marrom
bentonita Bofe Paraiba-BR BB Bege
bentonita SW2 Wyoming-EUA BW Cinza

bentonita SA-1 Arizona-EUA BA Cinza
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4.2 METODOS

4.2.1 Separacao dos Componentes da bentonita Forraos

A bentonita Formosa apresenta dois componentesifaia, macroscopicamente
identificaveis, sdo eles: a matriz, de cor marreermelhada, que compreende a maior parte
da rocha e as amigdalas, de cor predominantemesmed) esporadicamente verde escura,

espalhadas aleatoriamente por toda a matriz (Fgdia

Figura 4.4 - Componentes da bentonita Formosa iimeaamigdala).

Os componentes foram separados pelo método dedoataendo algumas vezes

necessario o uso de lupa na separacao das amigdalas

4.2.2 Preparacdo da Amostra Representativa

Uma quantidade de 4 kg de bentonita Formosa ftadaiem britador de mandibulas
RETSCH, modelo BB2. Em seguida, moida em moinhdadr{Shatter Box) HGHERZOG,
modelo HSM100, e classificada abaixo de 0,15 mr0 (h@sh) em peneiramento manual. O
material retido nesta peneira foi novamente sulzloetio moinho até que a totalidade da
amostra passasse por esta. O quarteamento faadalsegundo método de pilha alongada,
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garantindo homogeneizacao e obtencdo de aliquetd&g. Em seguida, uma das aliquotas
de 1 Kg foi quarteada, segundo o método de pilhicapobtendo-se aliquotas de 250 g.
As amostras de referéncia foram moidas em almoéatambém foram classificadas

em peneiras de 100 mesh.

4.2 .3 Fracionamento

O fracionamento da bentonita Formosa foi feito atipale 500 g da amostra
representativa, que foi dispersa em 1 L de aguaneida em banho de ultra-som por 30 mim.
Apos a disperséo, realizou-se o fracionamento egodaixas granulométricas: grossal (& >
75 um), grossaz2 (@ > 20m), intermediaria (5 < @ < 20m), final (& < 5um) e fina2 (J < 2
um), com o emprego de classificagdo em peneirangntido (75 e 2@um) e sedimentacao
gravitacional por 24 e 96 h (5, 2 e intermediari@05um). As fracdes obtidas foram
denominadas: BFG1 (grossal), BFG2 (grossa2), BRér(nediaria), BFF1 (final) e BFF2
(fina2). Estes procedimentos e as analises reaklizath cada amostra gerada estédo dispostos
no fluxograma da Figura 4.5.

4.2.4 Caracterizagéo

4.2.4.1 Analise Quimica

Foram utilizadas técnicas gravimétricas para detexgdo de perda de massa: a
110 °C, determinacdo de umidade, e a 1100 °C,detacdo de perda ao fogo (amostra
previamente seca). Foi utilizada a Fluorescénciaates X (FRX) para a determinacdo dos
teores de Sig) Al,0O3, Fe&O3; MgO, CaO, KO, N&O, TiO,;, MnO e BO:s.

As analises foram realizadas em EspectrometrosAiimerals, da PANalytical, com
tubo de raios X ceramico, anodo de rodio (Rh) coaximo nivel de poténcia 2,4 KW e
amostra no modo de pastilha fundida (1 g de amgsra 8 g de metaborato de litio),

utilizando o programa IQ+, também da PANalytical.
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Amostra Total

@ >150um FRX, DRX
ATD/ TG
Classificacéo (EZI'I\'/C MAES\/E
100 #(150.m) P, DTP
PCZe
EM

Grossale?2

> FRX
DRX
@ >75um @ >20um ATDITG
EIV e MEV

Classificagédo
635 #(20um)

Classificagédo
200 #(75um)

Dispersao

Sedimentacéo
24 h

N
Centrifugacéo Precipitado Centrifugacéo

Secagem

Sobrenadante

=

Secagem Secagem

Fina 1 e Intermediéria Fina 2
—
FRX, DRX, ATD/TG FRX, DRX, ATD/TG
EIV, MEV e DTP EIV, MEV
CTC e DTP

Figura 4.5 - Fluxograma dos procedimentos de fresieento.

4.2.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

As andlises foram realizadas em difratdbmetro mod€IBERT PRO MPD (PW
3040/60) da PANalytical, com goniémetro PW3050/6M)( tubos de raios X ceramico e
anodo de Cu (K1=1,540598 A), modelo PW3373/00 com foco fino 1013200 W- 60 kV),

filtro KB de niquel. As condi¢bes instrumentais utilizadaarh:
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* Meétodo do po total

Varredura de 2 a 52° en®,2voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, tamanho do
passo 0,02° em62e tempo/passo de 60 s, fenda divergente de ld8ti-espalhamento de

1/4°;, mascara de 10 mm; amostra em movimentagéanircom frequéncia de 1 rotacaols.

* Meétodo de orientacdo em lamina de vidro

Varredura de 3 a 35° en®;2voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA; tamanho do
passo de 0,02° enb 2 tempo/passo de 10s; fenda divergente de 1/88-espalhamento de

1/4°, mascara de 10 mm; amostra em Spinner parado.

4.2.4.3 Analise Termodiferencial e Termogravimeéti(i8TD/TG)

As medidas foram feitas em um equipamento modeloTRérmal Science com
analisador térmico simultaneo STA1000/1500, datStaRedcroft Ltda, com forno cilindrico
vertical, conversor digital acoplado a um microcatador, utilizando uma faixa de
temperatura entre a ambiente e 1100 °C, com taxauecimento de 20 °C/min e alumina

calcinada como referéncia.

4.2.4.4 Espectroscopia na Regido do Infravermdd)(

As andlises foram realizadas em um espectrofotontegrkin Elmer FTIR 1760X,
regido espectral de 4000-400 tm 100 scans com resolucdo de 4'@mamostra preparada

em pastilha com KBr (1 mg de amostra para 200 mgBie.

4.2.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas por um MEV modelo L-EZBO, sendo as condi¢des
de analises para as imagens de elétrons secundzoiosnte do feixe de elétrons = 90 pA,

voltagem de aceleracao constante = 20 kv, dist@lecteabalho = 10 mm.
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4.2.4.6 Capacidade de Troca Catibnica (CTC)

Foi usado o método do azul de metileno para datarnas CTCs das bentonitas BF,
BC, BB, BW e BA (amostra total) e o método do acetle amonio para determinar as CTCs
parciais e total da fracéo argila da bentonita lesan(BFF2).

* Método Azul de Metileno (Hang & Brindley, 1970)

1) Preparagéo da Solucdo de Azul de Metileno

Pesou-se 3,700 g de azul de metilengHiggNsSCI — Cloreto de tetrametiltionina) e o
dissolveu em 1 L de agua deionizada. Como algumdicplas de azul de metileno sdo muito
dificeis de serem dissolvidas, a solucao foi filra

2) Determinacéo da Concentracéo de Azul de Metileno

Juntou-se 50 mL a 0,1 N de dicromato de potassi€rK;) em 100 mL de solucéo
(0,37 g/100 mL) de azul de metileno. Essa mistaraduecida até 75 °C durante 5 minutos,
depois de esfriar ela foi filtrada em cadinho d@€opreviamente tarado.

O precipitado foi lavado com solucdo 0,1 N de atitato de potassio, depois em
solucdo 0,02 N de dicromato de potassio e, finalepezom alguns mL de agua destilada.
Esse material foi seco a 105 °C, esfriado em dadee® depois pesado. Cada grama do

precipitado equivale a 0,8151 g de azul de metitemdro.

Concentragagu de metilena= (P€S0 do precipitado x 0,8151 x 100) / (100 x,9@P

3) Determinacéo da Capacidade de Troca Catibnica

Colocou-se em um erlenmeyer de 500 mL ~ 0,5 gwiesta seca, com granulométria
inferior a 325 mesh. Adicionou-se 300 mL de aguardeada e ajustou-se o pH para 3,5 com
adicdo de HCI (0,1 M ). Essa suspensao foi agieadaim agitador magnético por 5 mim e a
partir dai ela foi titulada com solucdo de azuirdsileno contida em uma bureta.

A solucéo de azul de metileno é adicionada de 1 em, sendo que apds cada adicao,
a suspensdo volta a ser agitada por mais 5mim. €@uxilio de uma baqueta de vidro,
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pinga-se uma gota da suspensao em um papel deViihatman n°® 50, prosseguindo até que
uma leve coloragéo esverdeada apareca ao redncdtoc
Quando aparecer esse anel esverdeado, agita-sea®b mim e pinga-se uma nova

gota no papel de filtro. Se o anel esverdeadogigresta alcancado o ponto de viragem.

CTC = (Volume_yl de metilendX CoONncentracag.yi de metilendk 100) / (Massa da amostra)

unidade expressa em: meg/ g de argila

* Método Acetato de Amonio (Salerno & Mendioroz, 2002

Durante 5 dias, 1 g de BFF2 foi mantida em 100 mkaucdo de CA&LOONH,
(1 M), realizando trocas diarias desta solucao peopiciar a troca dos cations interlamelares
por cation amonio. A cada 24 h a amostra era ¢egada (5000 rpm por 7 mim) e 0s
sobrenadantes acumulados em um mesmo recipientendie foi retirado a amostra para
analise dos cations (Na, K, Ca e Mg) por ICP-OEARIAN/Vista — MPX) . As

concentracdes foram expressas em meq/g de argila.

4.2.4.7 Area Superficial Especifica (ASE) e Voluhwtal de Poros (VTP)

A é&rea superficial especifica e o volume total pdeos foram obtidos a partir de
medidas de adsorcdo de Bl 77 K usando analisador QUANTACHROME/Nova — 1200.
Através dessas medidas foram obtidas as isoterenadsir¢cdo — dessorcao, a partir das quais
foram calculados os valores de ASE pelo método BEUinauer — Emmett — Teller) e VTP
pelo método BJH (Barrett — Joyner — Halenda).

Antes das medidas de adsorcdo, as amostras pagsairgpré—tratamento térmico de
250 °C por 2 h.

4.2.4.8 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Foi utilizado o equipamento MATEC-ESA 8000, queliag a técnica ESA

(Electrokinetic Sonic Amplitude) para as medidapdeencial zeta versus pH.
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4.2.4.9 Distribuicdo do Tamanho de Particula (DTP)

As DTPs foram obtidas por medidas de espalhameatdud em equipamento
MASTERSIZE-2000 MALVERN. Os parametros utilizadoesadm: modelo de
particula esférica, rotacdo 1700 rpm, volume dssgee 700 mL, indice de refracdo do
dispersante (dgua) = 1.330, faixa de tamanho me@liid@ 100Qum, tempo de agitacdo 20
min, obscuragédo de 13 %, realizacao de 5 medidé\(alo de 5 s) para obtencdo de uma
média.

Para as fracdes finas, usou-se a teoria de Mie ooilsiderou-se o indice de refracéo
da particula o da montmorillonita (1.560).

J& para as fragdes grossas, usou-se a teoriadehefer, que € mais adequada para
tamanhos de particulas grandes. Nessa o indiafrde&o da particula foi desconsiderado.

Avaliou-se ainda as mesmas amostras nas condigd®esitds acima com acréscimo

do dispersante hexametafosfato de sédio na coacéotde 0,05 %.

4.2.4.10 Espectroscopia Mdssbauer (EM)

Os espectros Mosssbauer foram obtidos a tempemtuvgente em um espectrémetro

operando com aceleracao constante e um sinal@@mefa triangular.

4.2.5 Processo de Pilarizagéo da bentonita Formosam poliidroxication de aluminio
(ion de Keggin)

O método de pilarizacdo adotado neste trabalho éai sity que consiste basicamente
em trés etapas: preparacao da solucéo pilarizaatamento da argila (em suspensao diluida)

com a solucao pilarizante (intercalacéo) e caléoaip material sélido obtido.

» Preparacdo da solucéo pilarizante

A solucéao pilarizante foi preparada pela adicatalel®e NaOH (0,2 M) a uma solugéo
AICI3.6H20 (0,2 M) até uma razéo final de OH/Al & 2, sob agitacdo magnética continua
durante 2 h a temperatura ambiente. A solucéaoteedalfoi exposta a ondas de ultrasom por

15 min e envelhecida durante 24 h a temperaturaezeb
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* Intercalacéo e pilarizacdo da bentonita Formosa

A solucéo pilarizante foi misturada a suspensaard#a a 1 % (m/v) em quantidade
equivalente a relacdo de 15 meq Al/ g de bentoRdamosa, durante 10 min a uma
temperatura de 100 °C, sob agitacdo mecéanica cantgnaquecimento em um sistema
controlado de acordo com o mostrado na Figura 4.6.

Depois da intercalagao, resfriou-se o reator coldoa em contato com um fluxo de
agua a 25 °C. Em seguida, a mistura foi centrifagadlavada sucessivas vezes por
agitacao/centrifugacédo até condutividade proximaglaa destilada. O produto solido obtido
foi seco a 60 °C por 24 h e calcinado a 400 °Qgor

Os métodos utilizados para a caracterizacdo daomitan Formosa Pilarizada
(BFPILC) foram DRX, EIV, ATD/TG , ASE e VTP.

A= Balao reator
B=Manta aguecedora
C=Agitador

D=Controlador da velocidade de
agitacao

E=Controlador da temperatura

F=Termopar
G=Termémetro
H=Condensador

T

Figura 4.6 — Esquema do sistema utilizado na iatagéo.

4.2.6 Ensaios de Adsorcéo de Cobre

» Estudo de adsorcéo

A capacidade de adsorcdo de®Cpela bentonita Formosa Natural (BFNAT) e
Pilarizada (BFPILC) foi investigada utilizando o todo de batelada, em que quantidades de
0,10 g desses adsorventes foram misturadas a a2fernbncentracdes diferentes de cobre no
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efluente sintético (preparado a partir de Cu@6@idro PA) variando de 10 a 160 mg/L em
erlemeyers de 125 mL, sob agitacdo magnética ectatoypa de 25 °C (Figura 4.7).

Figura 4.7 — Sistema de adsor¢cdo em batelada.

A quantificacéo foi feita por ICP-OES da marca VARI modelo Vista-MPX, utilizando
o sobrenadante de cada ponto. A quantidade deadsorvido no equilibrio foi determinada
pela Equacédo 4.1. E o ajuste matematico dos daquimentais foi realizado através do
software origin 7.0.

ge =fCe).V] /' m 4.1)

onde:
ge = Quantidade de &uremovido no equilibrio (mg)
Co = Concentracéo inicial de Ewna solucéo (mg/L)
Ce = Concentracdo de Euremanescente na solucéo, no equilibrio (mg/L)
V = Volume da solucéo (L)

m = Massa do sélido adsorvente (Q)
Os modelos utilizados na analise das isotermagroddas por cada ponto foram:

Equacado de Langmuftangmuir, 1918)

Se a adsorcdo de €useguir o modelo de Langmuir, o processo de adsquode ser
expresso como:

gégmax.Ce) / (K+Ce) (4.2)

onde :

ge = Quantidade de &uremovido no equilibrio (mg)
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Ce = Concentracdo de Euremanescente na solucéo, no equilibrio (mg/L)
gmax = maxima capacidade de adsor¢do (mg/qg)
K. = constante de equilibrio da adsorcao (adimenBiona

A equacédo de Langmuir obedece a lei de Henry abai@ncentracdes

Equacéo de Freundlidifrreundlich, 1906)

ge = K..Ce'" (4.3)

onde:

ge = Quantidade de uremovido no equilibrio (mg)

Ce = Concentracdo de Euremanescente na solucéo, no equilibrio (mg/L)
As constantes Ke n sao indicativas da extenséo da adsor¢céo mdalg

heterogeneidade da superficie entre a solugcdoocetracao, respectivamente.

Equacédo de Redlich-Peters@edlich & Peterson, 1959)

ge = (Kr.Ce) / (L+asCe) (4.4)
onde:
ge = Quantidade de &uremovido no equilibrio (mg)
Ce = Concentracdo de Euremanescente na solucéo, no equilibrio (mg/L)
Krp € &p Sa0 constantes de Redilch-Peterson, com as resyseehidades: L/g e (mg/L)[Ré
o0 expoente adimensional de Redlich-Peterson, calgr deve ser menor ou igual a 1. Essa
equacao reduz-se a uma isoterma linear no casaida tobertura superficiaB(= 0), e a

isoterma de Langmuir quan@o= 1.

» Estudo Cinético de adsorc¢éo

O experimento cinético foi realizado a partir deauooncentragdo inicial de 25 mglL,
temperatura de 25 °C, pH 4,0 e tempos variand®@d2qQl 40, 60, 120 min.

A fim de investigar o mecanismo de adsorc¢ao, tramemle massa e processos de reacdes
quimica, trés modelos cinéticos foram usados paisas os dados experimentais: Pseudo-

12ordem, Pseudo-22ordem e Equacéo de Avrami.



Equacao de Pseudo— 12ord@rargegren, 1898)

qt = ge [1- exp(-Kt)] (3.5

onde:

gt = quantidade de adsorbato adsorvido no temp@/iy)
ge = capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg/g)
Kp = constante de velocidade (1ii)n

t = tempo de contato (min)

Equacédo de Pseudo— 2%ord@gfho & McKay, 1999)

qtks.qél.t) / (L+ge.k.t) .6

onde:

gt = quantidade de adsorbato adsorvido no temmpg#iy)
ge = capacidade de adsorc¢ao no equilibrio (mg/g)
Ks = constante de velocidade (1if)n

t = tempo de contato (min)

Uma proposta cinética de ordem fracionaria é qedka

Equacédo de AvrangfLopeset al, 2003)

qt = ge{1-exp[-(Kw.1)]"} (4.7)
onde:
gt = quantidade de adsorbato adsorvido no temp@/iy)
ge = capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg/g)
Kav = constante cinética de Avrami (riin
t = tempo de contato (min)

n = uma ordem de reacdao fracionaria

46
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* Determinacdo do melhor pH

Antes dos estudos de adsorcdo e cinética de adsdo¢deita uma investigacdo prévia
para se verificar o pH que melhor adsorveria 6"'0Ds pHs dos efluentes sintéticos foram
ajustados para 2,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 e 9,0 phtdia de solucédo 0,01 mol/L de HCI e NaOH,

tempo de contato de uma hora , concentracéo imieidb mg/L e temperatura de 25 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA BENTONITA FORMOSA

5.1.1 AmostraTotal Representativa

5.1.1.1 Caracterizagcdo quimica

A composicdo quimica da bentonita Formosa (BF)imag®mo das amostras de
referéncia (BC, BB, BW e BA), obtidas por FRX, estipresentadas na Tabela 5.1. Nota-se
que SiQe Al,O3 sdo os componentes principais em todas elas, spreJBF apresenta teor

de Al maior que BC, BB e BA, embora apresente oan&or de Si dentre todas.

Tabela 5.1- Composi¢ao quimica da bentonita estu(iie) e das referéncias (BC, BB,
BW e BA) amostra total.

Constituintes (%) Bentonitas

BF BC BB BW BA
SiO; 48,13 56,76 64,07 63,77 60,12
Al,03 17,40 15,37 14,63 18,53 16,77
Fe03 14,08 10,19 6,87 3,89 1,45
MgO 3,63 2,76 1,91 2,46 5,95
CaO 0,27 0,53 0,44 1,50 2,68
K-.0 1,59 0,29 0,19 0,48 0,17
Na,O - 0,86 0,61 1,66 -
MnO 0,17 - - - 0,08
TiO, 1,49 0,70 0,70 0,15 0,25
P05 0,05 0,19 0,03 0,08 0,03
P.F. 13,08 12,12 10,53 7,36 12,41
Total 99,89 99,80 100 99,90 99,93

- Abaixo do Limite de Deteccdo
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Observa-se que BF possui alto teor dgoge 14,08 %, que é uma caracteristica das
argilas esmectiticas do Brasil, como BC (10,19e%)B (6,87 %). O teor de ferro determina
a coloracdo da bentonita, e assim quanto mais heais avermelhado é o material, por isso,
BF é marrom-avermelhado, BC marrom e BB bege; @liteis das americanas que possuem
baixos teores de ferro e por isso sdo cinzas.

As bentonitas brasileiras, BF, BB e BC, apresentanores teores de calcio que as
americanas, BW e BA, e menores teores de sodidBifvieque é a bentonita sodica mais
importante do mundo, por sua raridade.

Quanto ao teor de Mg, BF apresenta uma percentaggmproxima das americanas
do que as outras brasileiras. E ainda, BF apreseatares teores de K, Ti e Mn, dentre as
argilas em comparacédo. E BC o maior teor de Ppastaste elemento em baixa concentracao
nas demais. Os valores de perda ao fogo apresenimdas bentonitas analisadas estao
proximos entre si, com excec¢do de BW que apresem@nor valor.

De modo geral, a composicdo quimica das bentooitasimam variar, devido as
inimeras substituicdes isomorficas nas esmectit@greconta das impurezas associadas
(minerais acessorios presentes). Sendo assim, ustteominterpretacdo quimica pode ser
feita em conjunto com os resultados mineralégi@sjue acontecerd no proximo item
(5.1.1.2).

Resultados da composi¢cdo quimica das referénciase BB®W, analisados neste
trabalho e por outros da literatura, sdo comparadoBabela 5.2. Observa-se que os valores
de Fe, Mg, Ca e Na, encontrados pelos trabalhadastndo mostram diferencas expressivas,
para nenhuma das bentonitas analisadas, chegandéximo a 1 % de diferenca no teor de
Mg, entre BW e BW.

Ja nos teores de Si e Al, os valores dé 8BC’ estdo proximos, enquanto BEsta
diferente. Quanto a amostra BW, os trés valoreSidestdo proximos, enquanto para o Al,
somente BWesta diferente.

Dessa forma, pode-se dizer que: as pequenas diésr@hservadas nas composicoes,
comparadas para BC e BW, devem-se, principalmardéerenca na propria amostragem, ja
que foram realizadas em tempos (lotes) difereptass distintos métodos de analise adotados
por cada um, que podem apresentar pequenas vaidependendo da precisao, mas que no

geral ndo comprometem a avaliacéo.
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Tabela 5.2 - Comparacéao dos resultados de analiseag das bentonitas Chocolate (BC) e
SWy-2 (BW) amostra total.

Constituintes Bentonitas

(%) BC? BC® BC® BW®  BW"  BW!
SiO, 56,76 54,3 51,93 63,77 65,3 62,9
Al,03 15,37 15,8 19,65 18,53 15,9 19,6
Fe,0O3 10,19 10,4 10,35 3,89 35 3,35
MgO 2,76 2,8 2,79 2,46 2.1 3,05
CaO 0,53 0,63 0,5 1,50 1,2 1,68
K0 0,29 0,42 1,84 0,48 0,45 -
Na,O 0,86 0,75 0,79 1,66 1,8 1,53
MnO - 0,01 - - 0,05 -
TiO» 0,70 0,8 - 0,15 0,14 -
P,Os 0,19 - - 0,08 - -
P.F. 12,12 12,68 11,59 7,36 9,8 -
Total 99,80 98,59 99,44 99,90 100,24 92,11

@) presente trabalho®)(Aranha (2007);% Amorim (2006) e ) Frostet al. (2007)

(-) Abaixo do Limite de Deteccéo

5.1.1.2 Caracterizacédo Mineraldgica

a) Difracao de Raios X (DRX)

Na bentonita Formosa (amostra total), foi iderdific pela difratometria de raios X, a
presenca predominante de esmectita-montmorillofi®3; 4,47 e 1,49 A) e tracos de
caulinita (7,2; 2,56 e 2,34 A), K-feldspato (4,3026 e 3,23 A) e hematita (2,70; 2,51 e 1,84
A) (Figura 5.1). Com a anélise da fracdo argilaRBFno intervalo de 60 a 64° erd,?2
identificou-se a posicdo 1,495 A do plano 060, @spéo digital da montmorillonita, também
na Figura 5.1. Com os difratogramas da amostra BleH2odo orientada natural, seguido de
tratamento com etilenoglicol e depois aquecida®&5por 2 h (Figura 5.2), foi confirmada a
presenca predominante do argilomineral montmoitégrpela caracteristica expansivgg,d
indo de 15,3 para 17,3 A quando glicolada, e calaghs para 9,9 A quando aquecida. Foi
possivel identificar ainda, na fracdo BFF2, tragedlita (10 e 5 A).
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Figura 5.1- Difratograma da bentonita Formosa aradstal (BF). (M = montmorillonita, C =
caulinita, F = K-feldspato, H = hematita).

Na Figura 5.3, o difratograma da amostra BF é coagmacom os das bentonitas
brasileiras, BC e BB. Observa-se semelhancas efgss principalmente com respeito aos
planos principais da esmectita, (001) e (100); icaal ocorre em BF e BB e né&o foi
identificado em BC, enquanto quartzo aparece emeBBC e ndo é identificado em BF.
Outras impurezas como K-feldspato e hematita séeapmn em BF; cristobalita s6 em BB e

goethita s6 em BC.
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Figura 5.2 - Difratogramas de BFF2 orientada: rs{NA), glicolada (GL) e aquecida (AQ).
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Figura 5.3 - Difratogramas de BF, BC e BB (amogital).
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Na Figura 5.4, o difratograma de BF é comparado esrdas bentonitas americanas,
BW e BA. Observa-se que had uma diferenga marcamterespeito ao plano (001) da BW,
unico que aparece em 12 A, ja o plano (100) coiein todas as amostras estudadas. Nessa
comparacao, o quartzo so6 ndo é identificado em BEldspato s6 ndo aparece em BA,

hematita s6 é detectada em BF e calcita s6 em BW.

N

|| esmectita (001)
15,0A
15,3A

esmectita (100)
45R
4,45A
4,47A

esmectita (001)

K-feldspato

‘ T T T T T T T
6 12 18 24 30 36 42 48
20(°)KaCu

Figura 5.4 - Difratogramas de BF, BW e BA (amosgital).

Nas Figuras de 5.5 a 5.8 estdo apresentados atodifiamas da fracdo argila (& < 2
um) das amostras de referéncia, no modo orientadarat, glicolada e aquecida. Nota-se que
o tipico comportamento esmectitico — expansao quagtidolada e colapso quando aquecida
— foi estabelecido em todas elas, tal como foi BfUra 5.2).

Na Tabela 5.3 estéo indicadas todas as faseslioastédentificadas em cada amostra

analisada, incluindo aquelas identificadas na tragdila e na fracdo magnética (item 5.1.2).
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Figura 5.5 - Difratogramas de BCF2 orientada: rst{MA), glicolada (GL) e aquecida (AQ).
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Figura 5.6 - Difratogramas de BBF2 orientada: rat(MA), glicolada (GL) e aguecida (AQ).
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Figura 5.7 - Difratogramas de BWF2 orientada: radt(iMA), glicolada (GL) e aquecida (AQ).
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Figura 5.8 - Difratogramas de BAF2 orientada: ret(MA), glicolada (GL) e aquecida (AQ)



56

Tabela 5.3 - Minerais identificados nas amaesh, BC, BB, BW e BA.

Minerais Bentonitas

BF BC BB BW BA

esmectita XXX XXX XXX XXX XXX
caulinita X X X - -
quartzo - X X X X
cristobalita - - X - -
hematita X - - - -
goethita X X - - -
illita X - - - -
calcita - - - X -
feldspato X - - X -
magnetita X - - - -
anatasio X - - - -

(xxx)- dominante; (x)- presente e (-) ausente

A partir dos resultados obtidos por DRX, Figuras5de a 5.8 e Tabela 5.3, e pela
andlise quimica, pode-se fazer as seguintes cpieda

- BF apresenta menor teor de §uando comparada com as referéncias, porém nao
apresenta quartzo e/ou cristobalita, o que pod#igas os maiores teores em BC, BB, BW e
BA.

- BF apresenta teor de Al maior que BC, BB e BAnenor que BW, o que leva a
supor menor substituicdo isomorfica na folha ogiaéde/ou maior substituicdo isomorfica de
Al por Si na folha tetraédrica, e talvez por issenor teor de Si, ja que feldspato colabora
igualmente com S¢ Al, assim como a caulinita, que também esta ptesam BB, nem por
ISso aumenta seu valor de Al.

- hematita aparece em concentracdo maior em BRie@oethita em BC, o que pode
justificar o valor mais elevado de Fe em BF.

- Valores de gh; de 14,89 a 15,5 A indicam a presenca de Ca-Mg-@gméYildiz &
Kuscu, 2007), como é o caso das amostras BF, BG BB, enquanto@: ~ 12,5 A indica

Na-esmectita, como é o caso de BW.



57

- Sabe-se que Ca é o cation trocavel predominantBAs, por isso ela € denominada
calcica, enquanto o Na é o predominante em BW,reig30 € considerada sédica. Sendo
assim, o valor elevado de Ca em BW deve-se tamh@esanca de calcita e plagioclasio.

- O elevado teor de K em BF deve-se a presencdlided, principalmente, K-

feldspato.
- 0S maiores teores de Mn e Ti em BF, podem sandos da magnetita e anatasio,

que por estarem em baixas concentracoes ndo aparexalifratograma da amostra total,

somente identificados na fracdo magnética, queageesentado no item 5.1.2.2.

b) Analise Termodiferencial e Termogravimétrica (BITG)

As curvas termodiferencial e termogravimétrica dantbnita Formosa estdo

apresentadas na Figura 5.9, e mostram similarideglbsntonitas de referéncia (Figuras 5.10,

5.11 e 5.12).
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Figura 5.9 — Termogramas ATD/TG da bentonita Foar{amostra total).
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A curva termodiferencial apresenta picos endotémicaracteristicos de agua
adsorvida e hidroxilas estruturais de esmectitaingla, pico duplo endo-exotérmico de
destruicdo do reticulo cristalino seguido de réalimacdo em alta temperatura. A curva
termogravimétrica apresenta os declives relaciohadperda de agua higroscépica e grupos
hidroxilas. Assim, a perda de massa endotérmicaZh?C corresponde a perda de umidade,
enquanto a perda de massa endotérmica proxima 2Q2rresponde a perda de agua
coordenada aos cations trocaveis nas intercamaidiasipalmente céalcio e magnésio (Santos,
1989 e Amorimet al, 2006), e/ou corresponde a desidroxilacdo de gaeffiodor, 1976),
gue pode esta presente em tao baixa concentragdwiqifoi identificada no DRX.

A perda de massa endotérmica em 512 °C correspoddsidroxilacdo de esmectita
rica em ferro octaédrico, pois substituicdo de Al e na folha octaédrica desloca a
desidroxilagdo para temperaturas mais baixas, wmague, a energia de ligacdo Fe-OH é
menor do que a ligacdo Al-OKAranha, 2007). A nontronita, que tem todos setisssi
octaédricos ocupados por Fe, apresenta tempem¢udesidroxilacdo préxima de 550 °C,
diferente de uma montmorillonita com pouca sulighin, que apresenta desidroxilacdo
proxima de 700 °C. Mesmo BF apresentando teor ges;Fke 14,08 % (Tabela 5.1), ainda
assim apresenta ferro inferior ao encontrado eeatiira para nontronita, de 20 a 30 % (Van
der marel & Beutelspacher, 1976 e Kosteal, 1999).

Na regiao entre 800 e 1000 °C, o pico duplo enddéemico, corresponde: 0 primeiro
(endotérmico) a destruicéo total do reticulo clistada esmectita, e 0 segundo (exotérmico)
a formacado de quartam-ou 3 de mullita, de acordo com a natureza da esmg&uatos,
1989). Segundo Aranha (2007), tal transformacaeéexaca proxima de 930 °C, corresponde
a recristalizacdo em tridimita, ndo s6 do prod@adcomposicdo da esmectita, mas também
de minerais acessorios.

Ainda na Figura 5.9, pode-se observar que a peedandssa correspondente a
desidroxilacdoAmyx = 3,8 %), esta proxima ao valor teodrico de OHudstal (5 %) de uma
montmorillonita sem substituicdo isomorfica (Tod®76).

Comparando a bentonita Formosa com as outras bestdorasileiras, BC e BB
(Figura 5.10), nota-se um comportamento térmicotansemelhante. BC pode conter mais
ferro octaédrico que as argilas BF e BB, pois aprasa menor temperatura de desidroxilacao
dentre as trés em comparacao (regido a da FigLoy, mbora BF tenha um teor de®Ge
maior (14,08 %) do que BC (10,19 %) e BB (6,87 B¥90 mostra que boa parte de seu ferro
estd nos minerais acessorios, principalmente hemaimo mostra o DRX, € ndo tanto na

estrutura da esmectita.
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Com base nos dados da regido b, ainda na Figuda fotle-se dizer que a argila BB
apresenta maiores energias de ligacdo do que BE;, erBa vez que, apresenta temperatura
de decomposicdo mais alta (900 °C). Ja quando s&rv@ba temperatura de recristalizacao,
BF requer mais energia, e por isso apresenta aetatopa mais alta (950 °C), BB mais baixa
(934 °C) e chocolate mais baixa ainda (925 °C).

550 600
Temperatura (°C)

dT/dt (°C/min)

b) 954
2
T

877

\
00
0 200 400 600 800 1000 901

Temperatura (°C)

800 850 900 950 1000 1050
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Figura 5.10 — Comparagao dos termogramas ATD dastams BF, BC e BB (amostra total).

Comparando BF com as bentonitas americanas, BW @Rpra 5.11), nota-se que
diferente das bentonitas brasileiras, BF apresemanor temperatura de desidroxilacdo (512
°C) e BW a maior (700 °C), sendo essa temperatupadado de esmectita com baixa
substituicdo isomorfica de Al por Fe.

Analisando a regido (b), nota-se que BF e BA aptase a mesma temperatura de
decomposicdo e BW a maior, mostrando que essaigegbés mais fortes que aquelas. No
entanto, BA requer mais energia para formar noyvéaée (s) cristalina (s), do que BF e BW,
gue requerem quase a mesma quantidade, e por éssperaturas semelhantes de
recristalizacao.
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Figura 5.11 — Comparacao dos termogramas ATD dastams BF, BW e BA (amostra total).
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Figura 5.12 - Termogramas TG das amostras BF, BCBBV e BA (amostra total).
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Na Figura 5.12, estdo sobrepostas as curvas teaniogitricas de BF, BC, BB, BW e
BA. Os valores de perda de massa por desidroxil&gdig.x) estdo mais parecidos entre 0s
pares BF/BC e BB/BA, estando BW com o menor vagsim como, 0 menor de perda de

massa totalXmora.).
c) Espectroscopia de Absor¢cao na Regiéao do Inframetho (EIV)

O espectro de infravermelho por transformada dei€&oda amostra BF (Figuras 5.13
e 5.14), apresenta similaridades com os especamsaumostras de referéncia (BC, BB, BA e
BW), principalmente, com respeito as tipicas bandasesmectita (Van der marel &
Beutelspacher, 1976): ~ 3622 ¢rfestiramento O-H estrutural); ~ 3422 tigestiramento O-
H de HO); ~ 1030 cnt (estiramento Si-O); ~ 915 ¢h{deformacdo Al-OH-Al); ~ 528 cth

(deformac&o Al-O-Si) e ~ 466 ¢h{deformacéo Si-O-Si); que aparecem em todas elas.
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Figura 5.13 — Comparacao dos espectros IV das eas®F, BC e BB (amostra total).

As bandas 3700 cme 752 cnt da caulinita, atribuidas ao estiramento O-H e a

vibracéo Si-O perpendicular, respectivamente, sGdentificadas nos espectros de BF e BB,



62

confirmando os dados de DRX. Este mineral estéeptesem BC em tdo baixa concentracao
gue nao foi possivel identificar essas bandas pecé® EIV nem seus planos principais de
DRX na amostra total, sendo detectado tracos semendlifratograma da fracao argila, o que
é confirmado pela presenca da banda 425, cravido & vibracdo Si-O-Si da caulinita, que s6
aparece nas trés amostras brasileiras.

As bandas que ocorrem na regido entre 800 e 770 davido ao estiramento Si-O,
correspondem a presenca de impurezas, provavelaewliéerentes “formas de SIOAssim,
o “dupleto” 798/787 ci, que aparece em BW e BC, condiz ao quartzo, enguarinica
banda em 792 cth que é identificada em BB, BA e BF, condiz com umistura de quartzo
e silica de baixo ordenamento estrutural, no casandostra BF, somente a silica de baixo
ordenamento (Madejova & Komadel, 2001). Do pontwid&a geoldgico, esta silica de baixa

cristalinidade (opala ?) pode estar relacionadasradalas dos basaltos nao-intemperizados.
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Figura 5.14 — Comparacao dos espectros |V das easd®F, BW e BA (amostra total).

A deformac&o Al-Fe-OH, em 885 &mque diz respeito a substituicdo isomérfica de

Al por Fe na folha octaédrica, sé néo € detectadBA.
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A deformagcéio Al-Mg-OH, em 842 chque diz respeito a substituicio isomorfica de
Al por Mg, é identificada em todas as bentonitadsdeglas, sendo que em BA aparece bem
intensa e em BW bem fraca. A banda em 700, @ue também diz respeito & deformacéo Al-
Mg-OH, ndo é detectada em BA, sendo mais intens@Ene BB, indicando semelhanca
entre essas duas.

Em 620 cn, vibrages Al-O e Si-O fora do plano, ocorre foremte em BW e BA,
fracamente em BF e néo é identificada em BB e BC.

Com mais essa técnica utilizada, pode-se constatampla variacdo bentonitica,
devido as inUmeras substituicbes isomorficas ntigssoctaédricos e também nos sitios
tetraédricos. As deformacdes e vibracdes relacamads grupos diretamente ligados a esses
sitios sofrem variacfes de frequéncia e intensidagendendo do arranjo em cada bentonita,
como é o caso das bandas ~ 885, 842, 700 e 620 gue revelam pequenas variacdes

esmectiticas.

5.1.1.3 Caracterizacéo Textural

a) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Micrografias da bentonita Formosa, em trés imagdmddiferentes fragmentos da
amostra total (Figuras 5.15 A, B e C), revelam iemagtipicas de esmectita.

A morfologia observada condiz exatamente com daaddana literatura para esse
argilomineral, que segundo Santos (1989) apresgmiaas grandes ondulacdes que indicam o
empilhamento das folhas muito extensas ou seguasdaiki et al. (2007) apresenta textura
tipo rosa ou roseta (Figura 5.15 D).

Mais detalhes texturais da argila BF serdo ddost no item (5.1.2.), com

micrografias da amostra BF fracionada.
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Figura 5.15 — A, B e C séo micrografias de BF amadstal e D de uma montmorillonita da Espanha.

b) Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

Na Tabela 5.4 encontram-se os valores de CTC gasmastras BF, BC, BB, BW e
BA, assim como alguns valores encontrados natiibexgpara as amostras de referéncia BC,
BB e BW. Sabe-se que por algumas limitacdes do donétto azul de metileno (AM), 0s
valores encontrados sao quase sempre inferioresb#éid®s com o método quimico; todavia,

o resultado é reprodutivel, o que torna possivebbzacdo de comparacdes entre as amostras,
uma vez que, a proporcionalidade é seguida.

Observa-se que BA apresenta a maior CTC entre @slasgilas estudadas e BC a
maior entre as brasileiras, sendo que os valoreBFde BB estdo bem proximos entre si.
Nota-se ainda, que somente os valores de BC e BAn&nam-se na faixa de CTC esperada
para bentonitas, de 60 a 170 meg/ 100g de argilapBcontra-se ligeiramente abaixo e, BF e
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BB mais baixo ainda. O que sugere a interferéneiaudros argilominerais de baixa atividade,
como caulinita e illita, além de outros ndo-argiloenais como quartzo, cristobalita e
feldspato, e mais do que isso, a propria naturaaiga e estrutural da esmectita presente em
cada amostra. Sabe-se que esses valores podensudstatimados devido as limitacdes do
método AM, e provavelmente as CTCs sejam maioresjeeem seguir a mesma
proporcionalidade dos resultados apresentadoscdalo os resultados encontrados nha
literatura (Tabela 5.4), concordando que BC aptas@ior valor de CTC do que BB e BW,

independente do método usado.

Tabela 5.4 — Capacidade de Troca Catdrbtida pelo método Azul de Metileno.

_ CTC _
Bentonitas _ Literatura
(meg/ 100 g deargila)

BF 50,51 -
BC 68,06 92 88,2
BB 49,24 76
BW 58,80 42 4
BA 93,65 -

9 Amorimet al. (2006): método AM; %) Santot al. (2002): método nio descrito

c) Area Superficial Especifica (ASE) e Volume Totd Poros (VTP)

A Tabela 5.5 mostra os resultados obtidos para suparficial especifica e volume
total de poros das argilas BF, BC, BB, BW e BA (atrentotal). Observa-se que as bentonitas
brasileiras BC e BB apresentam as maiores ASEaneesicana BW a menor. E reportado na
literatura (Neamarmt al, 2003, Dogaret al, 2007) que as Ca-montmorillonitas (BA, BC e
BB) apresentam valores de ASE e VTP maiores quNaamontmorillonitas, devido aos
diferentes tamanhos e formas dos poros constituinte

Nas Ca-montmorillonitas, a quantidade de “porossaprados” {rapped porep é
considerada maior do que nas Na-montmorillonitasade contrario das soédicas, que
apresentam uma quantidade consideravel de areafisibeassociada aos microporos,
valores de area superficial microporosa e volumenteroporos sao muito baixos ou

inexistentes nas calcicas.
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Tabela 5.5 - Area Superficial EspeaeificVolume Total de Poros.

Bentonitas ASE (m*g?)) VTP (cmg?) ASE? (m“g™)
BF 55,9 0,06 -
BC 101,4 0,09 -
BB 115,6 0,19 -
BW 23,3 0,04 22,7
BA 74,8 0,09 65,2

(®): Doganet al. (2007)

Varias interpretacbes sdo propostas para explicareaenca de microporos nas
esmectitas, sendo a mais aceita, atualmente, @xqlea a formacdo de microporos “tipo
fenda” &lit shaped porgsnos empilhamentos das camadas que formam osdest@evido
as bordas quebradas (Figura 5.16); o tamanho do®poros corresponde a espessura de
uma ou de varias camadas elementares da esm&ciitea-se a isso, a presenca de sitios de
adsorcgéo preferencial nos planos basais da esamexgijuais podem ser interpretados como

microporos quando técnicas tradicionais de adsatedgas sdo usadas (Miclebtal, 1994).

S\ Slit-shaped porosity
7

Figura 5.16 — Representagéo esquemética da padediga fenda nos tactoides.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo depda as cinco amostras analisadas sao
mostradas nas Figuras 5.17 e 5.18. E observadmsjusotermas, de todas as amostras,
pertencem a classificacdo do tipo IV com ciclo aelnese do tipo H3, tipico de soélidos que
contém aglomerados de particulas que formam pgrodeénda com nenhuma uniformidade

no tamanho e/ou na forma (Leofagitial, 2003).
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Figura 5.17 — Isotermas de adsorcao ddds amostras BF, BC e BB (amostra total).

80
(@)
S
S
o}
3
s 40-
()
e
=
o
>

0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 5.18 — Isotermas de adsorgao gldds amostras BW e BA (amostra total).
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O ciclo de histerese do tipo H3 corresponde a awaigio capilar de Niquido nos
mesoporos. Por isso os ciclos das Ca-montmoriderséio mais abertos em comparagéo aos
das Na-montmorillonitas. As curvae adsorcao-dessorcao das isotermas de BF, BC, BW e
BA mostraram descidas acentuadas nas pressOewa®lab intervalo entre 0,98 e 1,0,
sugerindo presenca de macroporos, 0s quais ngwedachidos com N

A bentonita Formosa, por ser constituida por Mg-mmamillonita (discutido no item
(5.1.2.2 ), apresenta abertura do ciclo de histeretermediario aos apresentados pelas Ca-
montmorillonitas e Na-montmorillonitas, assim corA&E e VTP.

Comparando os resultados encontrados pelo presabtého com o da literatura para
as bentonitas BW e BA (Tabela 5.5), nota-se queessltados estdo préximos, o que da
confiabilidade aos valores encontrados neste tnabaima vez que, medidas de ASE e VTP
de esmectitas sdo quase sempre problematicasysa da sua facil hidratacdo e expanséo, e
assim, pequenas mudancas nas condicfes de medidan p@riar bastante os resultados, o

gue nao foi o caso.

5.1.2 Fragdes Granulométricas

5.1.2.1 Caracterizacéo quimica

A composicado quimica das fracdes da bentonita Femmobtidas por FRX, estédo
apresentadas na Tabela 5.6. Nota-se que 6&iL0O3; sd0 0S componentes principais, com
razado SiIQ/AI,O3 acima de 2 em todas elas. As fracdes grossas (BHEAG2) apresentam
0sS mais altos teores de Fe, estando este elemease que na mesma concentracéo do Al. E
ainda, apresentam os maiores teores de Mg.

A fracdo intermediaria (BFI), apresenta os maideses de K e Ti, e menor
quantidade de perda ao fogo. E como era de seaespsrfracbes finas (BFF1 e BFF2),
apresentam as maiores quantidades de Si, Al e @@rdago, e menores quantidades de
oxidos de Fe, Mn e Ti, caracterizando as fracoes m@nos impurezas e maior quantidade de

argilominerais, principalmente esmectita, segurgldazlos de DRX.
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Tabela 5.6 - Composicao quimica das FracOegut@hita Formosa.

Fracbes da bentonita For mosa
Constituintes (%) | BFG1  BFG2 BFI BFF1 BFF2
(@>75um)  (@>20um) (5<@<20um) (@<5um) (@<2um)
SiO; 49,25 47,68 49,64 50,43 51,65
Al,03 16,03 16,57 17,86 21,74 21,58
Fe,O3 16,03 16,07 14,5 9,50 8,51
MgO 4,55 4,24 2,93 3,80 3,87
CaO 0,28 0,30 0,21 0,23 0,29
K20 0,88 1,28 3,23 1,25 0,90
Na,O - - - - -
MnO 0,19 0,11 0,19 0,09 -
TiO, 0,84 1,40 2,11 0,57 0,47
P,Os 0,03 0,04 0,03 0,03 -
P.F. 11,92 12,3 9,28 12,27 12,7
Total 100 100 99,98 99,90 99,98

- Abaixo do Limite de Deteccao

5.1.2 2 Caracterizacdo mineraldgica

a) Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das cinco fracdes granulométraamsbentonita Formosa estdo
apresentados na Figura 5.19. Pode-se observar qu@morillonita esta presente,
expressivamente, em todas elas, estando, comaadsp@m maior concentragdo nas fracoes
BFF1 e BFF2. Na Figura 5.20 tem-se o difratogram#&ralcdo magnética (BFMAG), em que
se identificou presenca de magnetita (2,95; 2,54,08 A), além de montmorillonita e
hematita.

A partir dos difratogramas (Figuras 5.19 e 5.2@8pmposicao quimica (Tabela 5.6) é
possivel fazer algumas correlacoes:

- O maior teor de K e menor valor de perda ao feagoBFI, deve-se a alta concentracédo de

K-feldspato.
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- O baixo teor de K em BFG1 e BFF2, condiz exatdmeom a auséncia de K-feldspato
nessas fragdes, estando esses teores relacionssEsqye exclusivamente a montmorillonita.
- A percentagem de Ca, que permanece quase cansamttodas as fracdes, leva a
possibilidade desse elemento estar relacionad@guesexclusivamente a montmorillonita.

-O teor de Ti deve esta relacionado aos mineratiaio e magnetita, que se encontram em
baixas concentracbes, sendo possivel a identificalgf anatdsio nos difratogramas das
fracbes BFl e BFMAG, e da magnetita somente nafr&FMAG.

- O teor elevado de K@; nas fracbes BFG1 e BFG2 esta relacionado, primgde, a
hematita, mas ndo somente, pois 0 elevado teor afgnésio e a presenca de magnetita
revelada pela DRX da fragdo magnética (Figura 5.E8)e mineral € comum em rochas

maficas.

Montmorillonita
15,3 A (001)

Montmorillonita
4,47A (100)

K—fTeIdspato

‘anatasio™

‘ ' .
10 20 30 40 50
20(°)KaCu

Figura 5.19 — Difratogramas das frac6es BFG1, BBF2, BFF1 e BFF2.
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- P permanece constante em quase todas as fragesio é detectado em BFF2, fracao
montmorillonitica mais “purificada”.

- Mn se apresenta um pouco mais elevado em BFGEIlepBovavelmente relacionado a
magnetita em maior quantidade nessas fracOes, neasa geral estd em concentracao téao

baixa que ndo é detectada no DRX de BF total naaoinada, somente na fragdo magnética.

magnetita
hematita

montmorillonita

magnetita
hematitd

magnetita
hematita

montmorillonita
hematita
anatasio

10 20 30 40 50 60
20(9)KaCu

Figura 5.20 — Difratograma da fragdo magnética (BEW

b) Analise Termodiferencial e Termogravimétrica (BITG)

As cinco fragbes da bentonita Formosa foram sulblaetia andlises térmicas
diferencial e gravimétrica (Figuras 5.21 e 5.23)taNse que as transformagfes endotérmicas
e exotérmicas observadas na amostra total, atabud montmorillonita, também foram
identificadas nas fracfes, com pequenas mudanctmsma e posi¢cado dos picos. O primeiro
pico endotérmico, atribuido a perda de a4gua ad$mnacorre em todas as fracdes, com
méximo em aproximadamente 110 °C, com diferenpasas nas intensidades, mostrando
hidratacbes diferentes. O segundo pico endotérifnemido a), atribuido a desidroxilacéo,
ocorre em todas as fracbes com maximo ~512 °Cotaba amostra total, com pequenas
diferencas na forma e posicao dgud das fragbes finas (BFF1 e BFF2), a forma mais
fechada e intensa do pico é justificada pela ddide boa parte das impurezas e concentracao
da montmorillonita. Todavia, phx € ligeiramente mais baixa que as fracdes com mais

impurezas, principalmente oxidos de ferro que,id¢aarente, contribuiriam para baixar a
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temperatura de desidroxilagcdo, ou esse abaixanmastéracdes finas € devido a “destruicao
do mineral” geradas no processo de centrifugagizaelas a uma rotacao de 20.000 rpm.

A regi&o (b) correspondente ao duplo pico endoéruto, tipico de esmectitas. E
observado em todas as fracdes, com pequenas gésreas forma e intensidade dos picos
das fragbes com menor quantidade de impureza & dwimontmorillonita (BFF1 e BFF2).

Os valores de perda de massa por desidroxilagé@g,{) das fracbes BFG1, BFG2 e
BFI estdo proximos entre si e proximos do valoriteopara montmorillonita (5 %). Ja os
valores das fracbes BFF1 e BFF2 estdo ligeiramerd®res que 5 %, possivelmente,
acrescido pela presenca de goethita (ou O-OH darkerfos” ?) nessas fragoes.

400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

=~

~_

800 850 900 950 1000 1050

dT/dt (°C/min)

BFF2

110
0 200 400 600 800 1000
Temperatu ra (OC) Temperatura (°)

Figura 5.21 — Termogramas ATD das fracbes BFG1,BBFI|, BFF1 e BFF2.

Os valores de perda de massa tomh(, ) estdo parecidos, com excecao de BFI,

que apresenta valor mais baixo, justificado pelantjdade maior de feldspato nessa fracao

que nas outras, como mostra a DRX (Figura 5.16).
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Fragbes | am_ | am,

174
BFG1 | 4,38 | 18,07

Perda de massa (%)

BFF2
BFG1

13+

12

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 5.22 — Termogramas TG das fracdes BFG1, BBGR BFF1 e BFF2.

c) Espectroscopia de Absor¢cédo na Regido do Inframetho (EIV)

Os espectros de infravermelho confirmam todas abksas feitas nos itens anteriores
para FRX, DRX e ATD/TG: montmorillonita €& dominantem todas as fracdes
granulométricas. Observa-se nessa e nas outrasa®ga discutidas, que as impurezas nao
atrapalham na interpretacdo dos resultados, mdsise sempre minoritarios. Todas as
bandas identificadas na amostra total (Figura 5.tE8hbém aparecem nos espectros das

fracBes granulométricas (Figura 5.23).
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Figura 5.23 - Espectros IV das fracdes BFG1, BEEEF2, BFF1 e BFF2.

d) Espectroscopia Mossbauer (EM)

Os espectros Mossbauer de BF total e de suas $dgies, BFF1 e BFF2, sdo
similares e apresentam basicamente as mesmasecetizds: um sexteto relativamente
estreito e um dubleto relativamente largo (Figup Apesar das analises em temperatura
ambiente ndo serem conclusivas, fica claro quaro fecorre no minimo em dois minerais
diferentes, hematita e montmorillonita e, segundanha (2007), neste ultimo, o ferro pode
ocorrer em configuragoe&ss etrans

A fracdo BFF2 apresenta ainda um sexteto de baigasidade, possivelmente devido
a presenca de goethita de baixa substituicdo ismadrque por estar em baixissima
concentracdo nao é identificada no DRX, somenteimglnos termogramas ATD/TG.

O sexteto estreito pode ser atribuido a hematites ealores dos campos magnéticos
hiperfinos (Tabela 5.7), sugerem substituicdes &ticas < 10 %, desde que se ignore o
efeito de pequeno tamanho de particula. Além dEsde-se observar, pelas intensidades dos
picos, que hematita estd em menor concentracaor#i,® que é justificado por se tratar de

uma amostra beneficiada (separagéo granulométrica).
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Figura 5.24 — Espectros Mdssbauer das amostraarBés(ra total), BFF1 e BFF2.

O dubleto largo é atribuido a montmorillonita cowte ferro, muito similar ao
observado nos espectros apresentados por Aranbd) (@8ra as bentonitas Chocolate (BC) e
Wyoming (BW), Figuras 5.25 e 5.26.

Maiores informaces somente poderdo ser obtidas egalizacdo de medicdes a

baixas temperaturas, as quais ndo foram executada®sente avaliacdo, e nem ha no Brasil,
laboratorio disponivel para este tipo de analise.

Tabela 5.7 - Parametros hiperfinbtidos dos espectros Mdssbauer coletados a
temperatura de 298 K.

3 Hi Area H e Area AEq Area
Fracoes
kOe) (%)  (kOe) (%) (mmis) (%)
BF 511 66 - - 0,51 34
BFF1 511 52 - - 0,54 48

BFF2 505 31 400 3 0,55 66




76

Bruta

Wyoming

5% Bruta
Chocolate

1 10 20 30 40
B, (M

Transmissao relativa

0 10 20 30 40
- B, (M

CLFRAC
5% AL

-4 0 10 zBo(Ta)o 40
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Ml | 1 1

8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm/s)

Figura 5.25 — Espectros Mossbauer das amostrafetémcia BC e BW brutas e purificadas a 300 K
(fonte: Aranha 200)(
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Figura 5.26 — Espectros Mdssbauer das amostragatémcia BC e BW brutas e purificadas a 77 K
(fonte: Aranha 200
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5.1.2.3 Caracterizacéo Textural

a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com as analises de Microscopia Eletrénica de Varee@Figuras 5.27, 5.28, 5.29 e
5.30), € possivel entender o porqué da montmoit#loestar presente em todas as fracdes
granulométricas, mesmo na fracdo mais grossa (BR&fue as grandes ampliacdes obtidas
revelam detalhes texturais surpreendentes dos amsrfermadores da bentonita Formosa.

Na Figura 5.27 A, tem-se um “grande” aglomeradoagdroximadamente 2Q0n, da
fracdo BFG1. Neste observa-se as rosetas de moldmtas envolvidas por hematita com
hébito tipicamente botrioidal (Figuras 5.27 B e @4. na Figura 5.27 D, observa-se uma
imagem de aglomerado menor, de aproximadamentieng@ontendo mais montmorillonita e

pouca hematita.

HY ——100pm——  mode| mag | WD |spot| HFW ssu [T —
25.00 KV CETEM SE |2000x|13.4 mm| 5.0 | 150 ym -6 To CETEM

(D)

v pressure | ——————— 20 ym d WD |spot| HFW | pressure
pm| 1.48e-6 Torr CETEM A+ 4mm| 6.0 | 120 pm | 2.47e-6 Torr CETEM

— 4o ——

Figura 5.27 — Micrografias de BFG1: (A) um aglontergrande; (B) e (C) detalhe da regido
assinalada no aglomerado (A) e (D) um aglomeradagre.
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mode| mag | WD ‘spot‘ HFW | pressure 100 pm mode| m FW | pressure
5.0 | 2 A+B |50

20 ym
A+B [1128x[13.2mm 66 ym | 1.48e-6 Torr CETEM 0 pm| 1.44e-6 Torr CETEM

Figura 5.28 — Micrografias de BFI: (A) um aglomeyaxl(B) detalhe da regido assinalada mostrando
um prisma tipico de K-feldspato.

Na Figura 5.28 (A e B), observa-se, além das lasmalantmorilloniticas e botrioidais
de hematita, a morfologia prisméatica de um cridéaK-feldspato.

Na Figura 5.29 A, nota-se o retrato tipico de uocha alterada quimicamente, com
fissuras de dissolucdo preenchidas por botridigesemnatita (ou outros minerais de ferro) e
matriz feldspatica tranformada em montmorillonkaFigura 5.29 B mostra bem a matriz

montmorilonitica “cortada” por veios de hematita.

mode| r spot| HFW | pressure | HV —— 100 pm —— od spot| HFW | pressure LT —
5.

A+B |7 0 | 429 pm | 1.40e-6 Torr | 25.00 kV. CETEM asd 5.0 1120 pm | 1.40e-6 Torr CETEM

Figura 5.29 — Micrografias de BFG2: (A) um aglonseraom veios de hematita e (B) detalhe de um
aglomerado montmorillonita-hematita.

Finalmente, micrografias da fracédo argila (BFF2) sgresentadas na Figura 5.30 (A e
B). Nota-se pouca resolucdo da imagem, devido @Scylas serem muito finas, mas

condizem com o esperado para montmorillonita.
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CETEM 2um Mag = 15.00KX Defector = SE1 CETEM ™ Mag= 35.17KX Deleclor = SE1

Figura 5.30 — Micrografias de BFF2: (A) e (B) agkmados com lamelas tipicas de montmorillonita.

b) Capacidade de Troca Catibnica (CTC)

Determinou-se a capacidade de troca cationica deotiéa Formosa (fracéo argila/
BFF2), pelo método de troca com aménio, partindardda policatidnica e ndo pré-saturada
com uma das espécies trocaveis (Mg, Ca, K ou Npjoeedimento usual conhecido por
homoionizacdo. Partindo da amostra policatibnicalepse averiguar, além da CTC total, o
cation compensador de carga majoritario, e asséterminar o tipo de montmorillonita.

Na Tabela 5.8 estdo discriminadas as trocas [méacada espécie e a CTC total.
Observa-se que o0 Mg € o cation trocavel majorit@mo pH ~ 7, mesmo com seletividade do
c&* > Mg** (Aguiar & Novaes, 2002), o que determina uma manilionita magnesiana,
incomum dentre as bentonitas mais estudadas e caliErdas, que geralmente sao calcicas
ou sodicas, sendo as calcicas as mais comuns. tdatensabe-se que, as bentonitas de
referéncias condizem a uma formacdo geoldgica atiferda bentonita em estudo, pois
engquanto essa é formada a partir do intemperisnb@askdtos, aquelas sdo formadas de cinzas
vulcanicas, o que pode justificar a diferenca.

Além disso, vale ressaltar que, mesmo em trabatiestificos sobre esmectitas,
muitos ndo fazem uma caracterizacdo mineralégicpimica de detalhe, limitando-se a
caracterizar, por DRX, apenas a espécie dominamteeral como montmorillonita.

Verifica-se que o valor total obtido encontra-se faka de CTC esperada para
bentonita, de 60 a 170 meq/100g.
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Tabela 5.8 - Capacidade de Troca Catibnica ElE2Bparcial e total (método acetato de

amonio).
meg/ 100 gdeargila
Mg Ca K Na CTC*
60,19 9,88 1,41 3,35 74,83

* calculada pela soma Mg + Ca + K + Na

c) Distribuicdo do Tamanho de Particula (DTP)

Na Tabela 5.9 é apresentado o resultado da ctasgifd granulométrica para a
Bentonita Formosa.

Nota-se que a fracdo BFI corresponde ao produtmaler percentagem em massa
(39,24 %) e BFF1 a de menor (7,02 %). Utilizand@sepresentacdo fracionaria (areia, silte
e argila), para essa mesma distribuicdo granulacadgifigura 5.31), tem-se que a fracao silte
(BFG2 + BFI + BFF1) corresponde a uma percentagammgyue o dobro da soma das outras
duas fragOes: argila com 17,86 % e areia com 1% 8%o0davia, a elevada concentracao de
silte pode estar relacionada a um forte efeito dgonaeracdo das particulas de
montmorillonita, pois os difratogramas revelam prest marcante desse argilomineral em
todas as fracdes, sobressaindo até mesmo na aegdoAlém disso, aglomerados podem ser
claramente observados nas micrografias (item 3)1.Ghesmo na fracdo argila (BFF2). Essa
agregacado € promovida, provavelmente, pela interdgdmontmorillonita com feldspato e
principalmente cimentacéo por oxidos e hidroxidesedro.

O resultado de distribuicdo de tamanho de parti@DIEP) obtido pela técnica de
espalhamento de luz (Figuras 5.32, 5.33, 5.34, 6.336), revelam que de fato ha uma forte
aglomeracao das particulas, mesmo em agua.

Vale esclarecer que todas as figuras estdo diwdeta duas partes: (i) curvas da
porcado superior, tamanho de particula versus volinmoiemental, e (ii) curvas da porcéo
inferior, tamanho de particula versus volume cutiuda

Quando adicionou-se o defloculante hexametafoddatsodio, houve uma melhor
dispersdo e as curvas DTP de volume incrementdbadeam-se para faixas menores de
tamanho de particula (todas as Figuras i) e osme&ducumulativos aumentaram para

tamanhos de particula menores (todas as Figuras ii)
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Tabela 5.9 — Classificacdo Granulométrichetaonita Formosa.

Classificacdo Granulométrica (Peneiramento)

Amostra Fracéo Massa Massa Massa Massa
(nm) (9) (%) Ac. (%)  Pas. (%)
BFG1 75 64,45 12,89 12,89 87,11
BFG2 20 114,95 22,99 53,88 64,12
* -20 320,60 64,12
500,00
* Classificagdo Granulométrica (Sedimentacdo Giea)it
Amostra Tempo Fracéo Massa Massa Massa  Massa
(Hs) (um) (@) (%) Ac. (%) Pas. (%)
BFF2 96 -2 89,3 27,85 27,85 72,15
BFF1 24 -5+2 35,1 10,95 38,8 61,2
BFI fundo -20+5 196,2 61,2
320,6
Classificacdo Granulométrica Total
Amostra Fracao Massa Massa Massa Massa
(um) (@) (%) Ac. (%)  Pas. (%)
BFG1 75 64,45 12,89 12,89 87,11
BFG2 20 114,95 22,99 35,88 64,12
BFI -20+5 196,2 39,24 75,12 24,88
BFF1 -5+2 35,1 7,02 82,14 17,86
BFF2 -2 89,3 17,86

500




100

Faixa Granulométrica
Areia : @ > 62m
Silte: 62 >@ > am
80 A 69.25 Argila: @ < 2um

g\i 60 |

©

9]

]

s

= 40

17,86
20 - 12,89
0
Areia Silte Argila
Fracoes
Figura 5.31 — Classificacdo Granulométrica da betad-ormosa.
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d) Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A curva potenciométrica da bentonita Formosa é madat na Figura 5.37. O
comportamento apresentado € tipico de bentonita gee o excesso de carga negativa,
devido em grande parte a montmorillonita, leva apemto isoelétrico ou ponto de carga zero
(PCZ) para pH baixo. Na Tabela 5.10 observa-seoquador encontrado (< 2) para BF esta

proximo aos encontrados por Neumanm@l. (2002) para BC e BW.
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Figura 5.37 — Curva Potenciométrica da bentonitanBea.

A carga negativa permanente tem origem em um téfeicarga ocasionado por
substituicdo isomaorfica na estrutura cristalinaij(R®73). No caso da montmorillonita, essas
substituicdbes sdo muito freqlientes e ocorrem tau® sitios octaédricos quanto nos
tetraédricos, o que gera uma maior disponibiliddeleitios para adsor¢do de cétions, sejam
eles inorganicos ou organicos, o que faz da beatam dos materiais mais estudados em
trabalhos de modificacdo quimica e aplicacfes tégitas, na producdo de novos materiais

OuU mesmo no controle ambiental.
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Tab&lda0 — Ponto de Carga Zero (PCZ2).

Amostra PCzZ
BF <20
BC 3,0
BW 1,9

5.1.3 Componentes (Matriz e Amigdala)

5.1.3.1 Caracterizagéo Fisica

a) Difracdo de Raios X (DRX)

Assim como na BF total, a matriz apresenta predantia de montmorillonita (15,3;
4,47 e 1,49 A) e tracos de caulinita (7,2; 2,563 &), K-feldspato (6,5; 3,33 e 3,24 A) e
hematita (2,70; 2,52 e 1,69A). Ja& as amigdalasesaptam somente os argilominerais
montmorillonita (predominante) e menor quantidaaidioita (Figura 5.38).

b) Analise Termodiferencial e Termogravimétrica (BITG)

Como na amostra total (Figura 5.9), as transfores¢érmicas na bentonita Formosa,
tipicas de montmorillonita, também foram identiflaa nos seus componentes, matriz e
amigdala (Figuras 5.39 e 5.40). Com respeito a grranbanda endotérmica ~ 100 °C,
observa-se que o pico da amigdala € mais estratter®s intenso que o da matriz, 0 que
pode estd associado a quantidade de caulinita nmgiommigdala, que possui menor
capacidade de hidratacdo em funcdo de sua estratwamposicdo quimica. Quanto a
segunda perda endotérmica (desidroxilacdo) ~ 50Gp€sar da posicdo maxima dexT
serem as mesmas para as duas (513 °C), a fornensidade dos picos sdo diferentes, o que

pode ser justificado também pela maior quantidadeadilinita na amigdala.
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A regido (b) confirma toda a analise feita parapisos anteriores, mistura de
montmorillonita e caulinita em maior propor¢cdo maigdala que na matriz, e com isSso
mudancas nas formas e intensidades dos picos, sw dm pico exotérmico, um dupleto
(956/1017 °C) acontece.

Os valores de perda de massa por desidroxilagfg,{) das componentes matriz
(4,66 %) e amigdala (4,29 %) estdo préximos dorvaidrico para montmorillonita (5 %). E
o valor de perda de massa totain(,r,.) Mmaior para a amigdala é justificado pela auséheia

minerais acessorios como hematita e feldspatopcoreem somente na matriz.

Montmorillonitg
15,3 A (001)

Montmorillonita
4,47A (100)

: T T —T— T
6 12 18 24 30 36 42 48

20(°)KaCu

Figura 5.38 — Difratogramas dos componentes dahgatFormosa (matriz e amigdala).
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Figura 5.39 — Termogramas ATD dos componentes dimbita Formosa (matriz e amigdala).
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Figura 5.40 — Termogramas TG dos componentes daritnFormosa (matriz e amigdala).
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c) Espectroscopia de Absor¢éao na Regiéao do Inframetho (EIV)

Os espectros de infravermelho (Figura 5.41) mostjaea caulinita identificada na
amostra total (Figura 5.13) provém muito mais dagdalas do que da matriz, o que ja se
esperava. Contudo, ndo se esperava que montmialléambém fosse majoritaria na
amigdala.

As tipicas bandas de montmorillonita e caulinifagseyvadas na amostra total e nas
fracOes, também sao identificadas na amigdala enaimiz. Sendo que a amigdala por
concentrar mais caulinita que as outras amostpassenta suas bandas mais definidas e mais

intensas, assim como, as bandas comuns a montnit&llregido de 1050 a 400 ¢m

OH-caulinita

Amigdala
OH-esmectita,

Matriz

Qo
S
OI\)

@
S
1630
4000 3600 3200 1200 800

Numero de onda ()

Figura 5.41 — Espectros IV dos componentes da be#atBormosa (matriz e amigdala).
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5.2 CARACTERIZACAO DA BENTONITA FORMOSA PILARIZADA COM
POLIIDROXICATIONS DE Al (lon de Keggin)

Tem-se na Figura 5.42, o difratograma da bentdralanosa pilarizada (BFPILC).
Observa-se que a distancia basal do plano 001 damodllonita passa de 15,3 A na BENAT
(bentonita Formosa natural) para 18,7 A ap6s aigaiedio. Isto prova que os polioxidocations
de Al foram fortemente fixados nos espacos inteatla® da montmorillonita depois da
calcinacdo. O valor deygl alcancado é similar aos obtidos por outros traisaéimpregando
outras metodologias (Ola al, 2009, Pergher & Sprung, 2005).

Pode-se observar ainda, que 0s outros picos pomdsntes a estrutura da
montmorillonita se mantém, assim como, o0s picosmdimerais acessorios (identificados no
item 5.1.1.2). Todavia, nota-se que o plano 00fesafim certo abaixamento na intensidade,

0 quea priori ndo se sabe a consequéncia disso.

4000
montmorillonita
35004 18,7A (001)
_ 3000-
© i montmorillonita
=) 15,3A (001)
. 25004
§o) i
3
‘5 20004
c
'.q__‘) -
= 1500
T BFPILC
1000+
500_- BFNAT
0 T T T T T T T T T T T

|
6 12 18 24 30 36 42
20(°)KaCu

Figura 5.42 — Comparacao dos difratogramas dasteas@FNAT e BFPILC.
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Analisando o espectro de infravermelho (Figura bd&8BFPILC, e 0 comparando com o da
BFNAT (analisado no item 5.1.1.2), nota-se que asdbs da montmorillonita se mantém,
mostrando que ndo houve mudancas significativasstratura. O surgimento de uma nova
banda pequena, a 1400 ¢t observada na argila pilarizada, e provavelmemtesponda a

insercdo de C§, vindo da atmosfera, na estrutura da argila daramtprocesso de
intercalacéo.

00LE -+ el
22O g
A

. N
. ()]
1030 ‘”
/ /.
T T T T 74 v T T T T T T
4000 3500 3000 2000 1600 1200 800 400

NUmero de onda (Ch)

Figura 5.43 — Comparacao dos espectros IV das essd3ENAT e BFPILC.

O comportamento térmico de BFPILC é muito pareedala BFNAT (Figura 5.44).
Apresenta as reacfes endotérmicas (dessorcao drotdacdo) ligeiramente abaixo das
correspondentes na BFNAT. O duplo pico endo-exatérntipico de esmectitas, que aparece
na regidao compreendida entre 800 e 1000 °C naaargtural, passa a ser somente um pico
exotérmico largo com maximo em 930 °C na BFPILCstnamdo que o colapso total da
motmorillonita ocorre em torno de 700 °C e se faansa em nova fase a 930 °C. As perdas

de massa total foram bem proximas, cerca de 13§ar@5.45).
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Figura 5.44 — Comparacao dos termogramas ATD dastaas BFNAT e BFPILC.
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Figura 5.45 — Comparagéo dos termogramas TG dastema®BFNAT e BFPILC.



93

Foi confirmado por BET que com a pilarizacdo o walla area superficial especifica
aumentou em mais de 3 vezes o valor da argilaalapassando de 55,9 a 180,8gnO
volume total de poros também aumentou, passan@6ecni/g na BFNAT para 0,08 cify
na BFPILC.

Os resultados indicam que o material obtido apd@tarrento com ions de Keggin

(BFPILC), apresenta caracteristicas adequadagsgses cataliticos e/ou adsorc¢éao.
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5.3 TESTES DE ADSORCAO DE COBRE USANDO A BENTONITARORMOSA
NATURAL (BFNAT) E BENTONITA FORMOSA PILARIZADA (BFRLC)

a) Efeito do pH

Na Figura 5.46 estdo apresentados os resultadadstecdo de Ciiobtidos na faixa
de pH de 2,0 a 9,0. Aparentemente, a remocdo deGdii do efluente sintético aumenta
consideravelmente com o aumento do pH acima dé*6y@m, de fato isso ndo acontece, pois
com o aumento de OHb que ocorre € a precipitacdo de hidroxido de esoprocesso
visualizado pelo aumento da turbidez da solucéo.

Nenhuma adsorcéo de €waconteceu em pH 2,0, para ambas as amostras, gpdae
ser explicado pela alta competicdo entre os catibresCi".

O pH 4,0 se mostrou o melhor para ambos os addes/estudados, por isso ele foi
adotado como pH ideal para o restante dos expetasiele adsorcdo. Observa-se ainda, que a
capacidade de adsorcédo da Bentomita Formosa n@BFHIAT) foi muito maior do que na

sua forma pilarizada (BFPILC), para todos os pHs.

100+ g—————1
- ./
80
3 .
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5 60- )
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O
° 404
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04 v —&— BFNAT
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T T T T T T

— — : : : : :
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 5.46 — Efeito do pH na adsorcéo dé'Cu
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b) Efeito do Tempo de Contato

O efeito do tempo de contato na remocdo dé* GQur BFNAT e BFPILC é
apresentado na Figura 5.47. Para BFNAT a adsocog&agida durante os primeiros 10 min e
atingiu o equilibrio dentro de 40 min. Isso pode ateibuido ao fato de que no inicio séo
muitos os sitios de adsorcéo disponiveis e osrsatii" podem interagir facilmente com
eles. A taxa de adsorcdo vai se tornando mais lerdaestagios seguintes, devido a lenta
difusdo do soluto no interior do adsorvente, todwase saturado apos 40 min.

J& para BFPILC, a adsorcado foi aumentando gradatinte com o passar do tempo,
atingindo o equilibrio 20 min depois do tempo atiogpor BFNAT. A capacidade de
adsorcéao alcancada por BFPILC foi inferior a alealacpor BFNAT.
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T I T
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Figura 5.47 — Efeito do tempo de contato na adscigaCad".

Trés modelos cinéticos foram usados na avaliac&adddos experimentais: Pseudo-
12ordem, Pseudo-22ordem e Equacdo de Avrami. Segosdparametros cinéticos e
coeficientes de correlacdo obtidos (Tabela 5.11aulelo de Pseudo-22 ordem é o que
melhor reproduz os dados experimentais para osadsirventes. E ao contrario das medidas

de BFNAT, que se ajustaram muito bem até mesmowtoss dois modelos (Pseudo-12ordem
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com R = 0,99412 e Avrami com & 0,99409), as de BFPILC n&o foram tdo compativeis
com os tedricos, e os coeficientes de correlagéardim baixos. Tanto a capacidade de
adsorcao (ge) quanto a taxa de adsorcapffifam maiores para a argila natural do que para

a pilarizada.

Tabela 5.11 — Parametros cinéticos para a adsde;8uf " na BFNAT e BFPILC.

Pseudo-12ordem Pseudo-23ordem Equacao de Avrami
Kp R Ks R° Kav R°

Adsorventes

BFENAT 1,0923 0,9941 2,6319 0,9998 1,1728 0,9941
BFPILC 1,3398 0,5025 1,2251 0,7642 1,2816 0,5022

c) Isotermas de Adsorcao

As curvas de adsorcdo para’Caumentam para altas concentracdes relativas é&Eigur
5.48 e 5.49), o que dificultou estabelecer o vhioite diante das concentracdes estudadas.
Neste estudo, trés modelos de adsorcdo foram eagwegara descrever o equilibrio de
adsorcado de Cit Equacées de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peters

A isoterma de Langmuir € valida para adsor¢cdo em mmnocamada sobre uma
superficie homogénea contendo um numero finitoitlessadsorventes uniformes; segundo
uma afinidade i6nica que independe da quantidadenaterial adsorvido, ndo havendo
interacdo entre moléculas adsorvidas em sitiogmpas<(Langmuir, 1918; Wat al, 2009).

O modelo de Freundlich € uma equacdo exponencipbreisso assume que a
concentracdo de adsorbato na superficie do addervammente com o0 aumento da
concentracdo de adsorbato. Teoricamente, usa-aeegptessdo quando uma quantidade
infinita de adsorcao pode ocorrer, 0 que ndo ddixaer uma limitagdo do modelo, pois
quando aplicada a materiais porosos adsorvendo @m lfiquido, descreve bem a adsor¢éo
ibnica dentro de limites estabelecidos de concedtraPorém, em processos de adsorcao em
concentracdes de valores maiores, esta equaca&eaf@dimitacdes (Freundlich, 1906; \&u
al., 2009). Considera ainda, a ndo uniformidade dpsrfigies reais, por isso é muito adotada
para adsorcdo heterogénea.

O modelo de Redlich-Peterson € uma equacdo empdntague o indicador de

heterogeneidadef] é o parametro que define praticamente todo o odiapento da



97

isoterma, podendo reverté-la a Langmuir, Freundiichsimplesmente a um modelo linear
(Redlich & Peterson, 1959).

As constantes de Langmuir, Freundlich e RedlickefBeh e os coeficientes de
correlacdo ente os valores experimentais e 0s emlg@reditos usando os modelos
mencionados sdo apresentados na Tabela 5.12. @ssejuntamente com os graficos das
Figuras 5.48 e 5.49, que a equacgdo de Langmuir gtiea melhor reproduz os dados
experimentais, para ambos os adsorventes testados.

Em geral é de se esperar que a adsor¢cédo de unbamtsaumente com o0 aumento da
area especifica, 0 que nao ocorreu. Pois apesBIFBY_C apresentar uma area especifica
(180,3 nf/g), bem superior & BFNAT (55,9%1), a capacidade de adsorcédo da argila natural
foi surpreendentemente maior.

Uma explicacdo pode estar relacionada aos tipastide de superficie, fundamentais
para a area especifica dos adsorventes, entendengoe os sitios encontrados na argila

natural s&o muito mais ativos para a adsorcéo deddujue aqueles na pilarizada.
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Figura 5.48 — Isotermas de adsorcdo d& @ela argila BFNAT.
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Figura 5.49 — Isotermas de adsorcdo d& @ela argila BFPILC.

Tabela 5.12 — Dados do ajuste dos modelos Langfra@undlich e Redlich-Peterson.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
gmax K R Kr n R® Krp & P R
BFENAT

42,701 0,9658 0,778 1505 0,91091,819 1,119 0,481 0,9252
21,623
BFPILC

4230 36,299 0,9067 0,246 1,771 0,84660,805 1,807 0,568 0,836
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimetwopresente trabalho, pode-se
concluir que:

O ponto fundamental na caracterizacdo dos sapa@gdiasaltos estudados, visando a
sua utilizagdo como bentonita, para diferentescaplies industriais, esté relacionado a sua
composi¢cao mineraldgica, dominada por montmoritkni

Em todas as fracbes estudadas (amostra total eéorfema), como em seus
componentes (matriz e amigdalas), a montmorilldisitalominante, o que pode atender seu
uso nas formas total e fracionada, dependendoidérexa da aplicagéo.

A composicdo quimica e CTC da bentonita Formosalaev tratar-se de uma
(Ca,Mg)-montmorillonita, enquanto a Chocolate é,{&-montmorillonita, a Bofe é Ca-
montmorillonita, a SWy-2 é Na-montmorillonita e AZS1 é Ca-montmorillonita.

A alta percentagem da fragao silte (69,25 %) empavagdo com a fracdo argila
(17,86 %) esta associado a um elevado estado denagicdo, enfatizado até mesmo na
fracdo areia, onde montmorillonita esta dominantémpresente.

A montmorillonita presente na bentonita Formosasgmtou bom desempenho quanto
a recepcao de ion de Keggin em sua estrutura, eigsmncaracteristicas adequadas para
aplicagbes em catalise e/ou adsorc¢éao.

O processo de pilarizagdo com aquecimento propuygioa obtencdo da
montmorillonita pilarizada em menor tempo do queescrito na literatura para 0 processo
tradicional (sem aquecimento), com a obtencdo dsmueaumento do espacamento basal
(~18,7 A) e conseqiiente aumento da area especifica.

Surpreendentemente, a bentonita Formosa, apresaeibor capacidade adsortiva de
fons de Ct em meio aquoso na forma natural do que a pilagizads trés variaveis de
processo avaliadas: pH, tempo de contato e equilde adsorcéo. Isso é tecnologicamente
importante, pois usar o material na formanatura como por exemplo, em tratamento de
efluentes, além de ser ambientalmente correto oaticamente vidvel por apresentar menor
custo, em comparacao com bentonitas modificadeads.

Cabe por fim lembrar, em trabalhos futuros, a r@dade de se determinar as
propriedades reoldgicas da bentonita Formosagctaim: viscosidade, densidade, capacidade
de inchamento, dentre outras. Esses parametrasréefsua melhor aplicacédo, se na industria
petrolifera (agente tixotropico nas perfuracdes pimgs de petrdleo ou como catalisadores

no processo do refino); inddstria siderurgica (pedgdo de minérios de ferro); industria de
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fundicdo (aglomerante nos processos de moldagepsgs criticas de ferro fundido, aco e
ligas ndo-ferrosas); industria de tintas e vernigspessante); industria da construcao civil
(impermeabilizante de barragens, metrds, aterrogés@s); industria farmacéutica e de
cosmético e/ou outras.

Essas propriedades devem ser determinadas em asinstratura e em amostras tratadas
sodicamente, ja que a caracterizagdo mostrou-satde uma (Ca,Mg)-montmorillonita.

Vale lembrar que as principais bentonitas do Brasmo a Chocolate e a Bofe, que
representam mais de 80 % da bentonita produzidgrasil, também ndo sédo sodicas, e tem
que ser ativadas com carbonato de sodio para atemsleexigéncias do mercado,
principalmente para as aplicacdes como fluidosettupacao e pelotizacgéo.

Quanto a pilarizacéo, sera importante comparagrdobita Formosa pilarizada pelo
método com aquecimento (utilizado nesse trabalbw) @ tradicional (sem aguecimento) que
nao foi realizado nesse momento. E ainda, usan@egdmento de pilarizacao por microondas
para ampliar a comparacdo de métodos.

Quanto aos ensaios de adsorcao, deve-se fazestudoenais amplo com misturas de
ions metélicos para que possa avaliar a capacidadéentonita Formosa natural na

seletividade dos cations metalicos.
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