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RESUMO

A vermiculita expandida, além de largamente aplicada na construcao civil como isolante acustico e retardante
de chamas e na agricultura como veiculo para fertilizantes, tem sido explorada como possivel adsorvente de
contaminantes na area ambiental. Dessa forma, objetivou-se caracteriza-la por padrdes fisico-quimicos e mi-
neral6gicos. Para tanto foram determinadas as propriedades: ponto de carga zero (pHp,: 8,5), 0s sitios &cidos
e basicos (carga superficial negativa com presenca de grupos acidos - carboxilicos: 0,9680 mg, g™ e fenoli-
cos: 0,0007 mg g™ e grupos béasicos: 1,5490 Mg g™), capacidade de troca catidnica (CTC: 122 Mgy de azul de
metileno por100 g de vermiculita expandida), difracdo de raios X (DRX: alta cristalinidade e pureza), espec-
trometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR: caracteristica de filossilicato - deformacéo
axial e angular simétrica de grupamentos O-H, estiramento assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al e estiramento Al-
0), microscopia eletronica de varredura (MEV: estrutura lamelar tipica e vermiforme) e adsorcao fisica de N,
(BET/BJH: sélido mesoporoso - tipo placa, volume de é&rea superficial de 9 m? g g, volume e diametro mé-
dio do poro de 0,02 cm® g e 19 A, respectivamente). Os resultados apontam que a argila vermiculita expan-
dida apresenta-se fortemente como um material adsorvente, possuindo maior afinidade com cations e molé-
culas catidnicas e com capacidade de adsorcao para moléculas de tamanhos variados.
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ABSTRACT

Expanded vermiculite, in addition to being widely used in civil construction as acoustic insulation and flame
retardant and in agriculture as carrier vehicles of fertilizers, has been explored as a possible adsorbent of con-
taminants in the environmental area. Thus, the objective was to characterize it by physical-chemical and min-
eralogical standards. For this, the following properties were determined: zero charge point (pH: 8.5), acid
and basic sites (negative surface area with the presence of acid groups — carboxylic: 0.9680 mg g™ and phe-
nolics 0.0007 mg g™ and basic groups: 1.5490 Meq g™), cation exchange capacity (CEC: 122 Mgq of meth-
ylene blue per 100 g of expanded vermiculite), X-ray diffraction (XRD: high crystallinity and purity), Fourier
transformation infrared spectrometry (FTIR: characteristic of filossilicate, axial and symmetrical angular de-
formation of O-H groups, asymmetric stretching Si-O-Si and Si-O-Al and stretching Al-O), scanning elec-
tronic microscopy (SEM: typical lamellar and vermiform structure) and adsorption of N, (BET/BJH: meso-
porous solid - plate type, volume of surface area of 9 m? g*, pore volume and average pore diameter of 0.02
cm® g and 19 A, respectively). The results show that the expanded vermiculite clay is strongly adsorbent,
possessing higher affinity with cations and cationic molecules and with adsorption capacity for molecules of
different sizes.
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1. INTRODUCAO

A contaminacao de efluentes por residuos industriais tem sido foco de estudos por muitas décadas, e a busca
pelo desenvolvimento sustentavel e responsavel realca a importancia destes, visando minimizar e eliminar os
impactos socioambientais das atividades econdmicas.

Para remocdo dos contaminantes, a adsor¢do é uma alternativa de alta eficiéncia, de simples concepcéo
e funcionamento, e pode ser de baixissimo custo por haver uma grande variedade de materiais passiveis de
serem utilizados como adsorventes [1], como é o caso de argilominerais.

Os argilominerais, além de possuirem ampla disponibilidade e baixo custo, tem caracteristicas intrinse-
cas que permitem sua utilizagdo como adsorventes de diversos solutos. Dentre estas, destacam-se a elevada
capacidade de troca cationica e area superficial, a estabilidade quimica e mecanica, elevado nimero de poros
e o diminuto tamanho de suas particulas [2].

Dentre os diversos argilominerais, ressalva-se a vermiculita, que é um mineral micaceo, com composi-
¢do (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)s o[(Al,Si)s02)](OH),4.8H,0 [3]. Pertencente ao grupo dos filossilicatos argilosos,
caracterizados por serem de baixa dureza, entre 2,1 a 2,8 na escala Mohs, e densidade, cujos valores variam
entre 800 a 1000 kg m3 [3, 4].

Trata-se de uma argila expansiva catidnica, com capacidade de troca catidnica bastante elevada devido
as substituicdes por Mg?* e Fe?* dos fons AI** nos octaedros e dos fons Si** por AI** nos tetraedros, que,
mesmo que normalmente contrabalangadas, exercem influéncia direta na capacidade de adsorcéo da argila [2,
5].

As propriedades da vermiculita, quimicas e mineraldgicas, mostram-se muito promissoras para seu uso
no controle ambiental, porém, sdo pouco conhecidas por parte tanto dos consumidores finais como dos espe-
cificadores do produto [6], por isso, 0 objetivo deste trabalho foi analisar as caracteristicas adsorventes nos
padrdes fisico quimicos e mineraldgicos da vermiculita expansiva.

2. MATERIAIS E METODOS

A argila vermiculita do tipo expandida superfina foi cedida pela AGROFLOC Brasil Minérios, sendo secada
a 105 °C em estufa (SP-100/42) para remogéo de agua livre.

A amostra de argila foi caracterizada em relagdo aos padrdes fisico quimicos e mineralégicos, por meio
do Ponto de Carga Zero (pHp,) conforme a metodologia adaptada — variagdo de pH [7], a qual consiste em
colocar o material solido em contato com uma solugdo salina em diferentes valores de pH, quantificando o
pH final apds 24 horas de contato. Dessa forma, 30 mg de vermiculita expandida foram colocadas em 100
mL de solucdo de NaCl (0,1 mol L™) com pH previamente ajustado nos valores de 2 a 13, com auxilio de
solugdo de HCI (0,1 mol L™) e NaOH (0,1 mol L™). Ap6s 24 h em incubadora de bancada tipo Shaker (Te-
420) com agitacdo de 100 rpm e temperatura ambiente (25 + 2 °C), o pH final de cada ensaio conduzido em
triplicata foi aferido por medidor de pH (Tecnopon).

Também foi determinada a capacidade de troca catidonica (CTC) pelo método da adsorcéo de azul de
metileno [8, 9]. Para isso, solucdes de azul de metileno (0,1x10” a 5,0 x107 mol L™) com pH (sem corregao)
de 7,7 + 0,2 foram utilizadas para preparacdes de curvas de varredura (200 a 800 cm™) em espectrometro
UV-VIS (Genesys 10s). Posteriormente, em triplicata, 25 mL de solugdo de azul de metileno (5,0 x10” mol
L% pH: ) foram transferidos em frascos Erlenmeyer com 1,0 g de argila vermiculita expandida e agitados
(150 rpm) em incubadora de bancada tipo Shaker (Te-420) por 30 min em temperatura ambiente (25 + 2 °C).
Filtrou-se a solugdo com papel filtro (Whatman GR42) e quantificou-se o azul de metileno remanescente em
espectrometro UV-VIS.

A determinagéo de Sitios Acidos e Bésicos foi baseada na analise de neutralizagdo [10] e a quantifica-
cdo de cada grupo 4cido pela Equacgéo 1, sendo que, V. volume da solucdo padrdo de NaOH (0,1 mol L™)
gasto na titulacdo amostra controle (ML), Van volume da solucdo padrdo de NaOH (0,1 mol L™) gasto na
titulacdo da aliquota da amostra (mL), V; volume total das solu¢fes de HCI, NaOH, NaHCO; ou Na,CO;
(mL), V. volume da aliquota do filtrado (mL) e N concentracéo da solucdo de NaOH (eqg L™).

_ VtN(Vam'Vc)
mpg= ~— = (1)
Essa metodologia consiste na pesagem de 1,0 g de adsorvente em dois frascos Erlenmeyer, sendo um
utilizado para determinar sitios acidos e outro para sitios basicos. Ao primeiro foram adicionados 50 mL de
NaOH 0,1 mol L™, e no segundo 50 mL de HCI 0,1 mol L™ e agitados a 150 rpm em temperatura de 30 *
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2 °C por 48 h em incubadora de bancada tipo Shaker (Te-420). Apos este processo, uma aliquota de 10 mL
de cada uma das solucées foi titulada empregando as correspondentes soluges padrdo 0,1 mol L™ de HCl e
NaOH, a titulacdo foi conduzida com auxilio de um medidor de pH digital (Tecnopon). Todo o processo de
determinacdo de sitios acidos e basicos foi realizado com triplicata de amostras.

A determinacédo dos grupos funcionais da amostra foi realizada por meio de analise de Espectrometria
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) realizada em Espectrometro (Perkin Elmer Frontier),
utilizando-se de brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. A amostra de vermiculita expandida foi
macerada, misturada com KBr (1:99) e pastilhada. Os espectros foram realizados na regido de 4000 a 400
cm™ com resolugéo de 2 cm™ e 32 acumulagdes.

A analise de Difratometria de Raios X (DRX) foi realizada em difratdmetro (Rigaku Mini Flex 600)
com intervalo de 3 a 90° 260 em modo step scan com passo de 0,05° e duracdo de 1 passo/segundo.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada em microscopio (Hitachi TM3000) nas
amplificacBes de 60, 150 e 500X. E a area superficial foi determinada pelo método de multipontos BET
(Brunauer, Emmet e Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda) que se baseia na adsorcéo de nitrogénio gasoso
a 77 K. A amostra foi inicialmente submetida a uma etapa de tratamento térmico a 300 °C sob vécuo para
remocdo da agua fisiossorvida por 24 horas, em equipamento Quantachrome NOVA 2000e".

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A adsorcédo é um eficaz método de remogdo de uma vasta gama de contaminantes de efluentes, principalmen-
te quando a combinag&o entre adsorvato e adsorvente é a melhor possivel. Para tanto, é necessério conhecer-
se bem a natureza de ambas as partes, fazendo da caracterizacdo prévia uma etapa de suma importancia. Se-
gundo MELLO et al. [11] a adsor¢do depende das caracteristicas quimicas e fisicas dos adsorventes, pois tais
propriedades estdo diretamente relacionadas com os processos de quimissorcao e fisissor¢do do adsorvato.

O ponto de carga zero de um material representa o valor de pH no qual a adsorcéo de fons H" e OH" é
igual [12]. Controlando o pH do meio pode-se alterar as caracteristicas de adsor¢do do adsorvente, tais como
a carga de superficie do adsorvente, o grau de ionizacdo da molécula de adsorcao e a dissocia¢do dos sitios
ativos [13, 14].

A vermiculita expandida foi analisada quanto ao pH no qual a carga superficial do material é nula e
esse resultado é observado na Figura 1.
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Figura 1: Ponto de carga zero (pHy,) para a vermiculita expansiva.

O ponto de carga zero aproximado da vermiculita expandida é de pH 8,5, valor préximo do encontrado
por NDLOVY et al. [16] (pHpc.: 8,4) e SILVA et al. [17] (pH,: 8,8). Deste modo, em soluces de pH abai-
x0 do pHy, a vermiculita tera carga superficial positiva e atraird cargas negativas por atragao eletrostatica,
assim, sendo mais eficaz na remogdo de moléculas anionicas e, em solugdes de pH maior que 0 pHp;, a su-
perficie, carregada negativamente, adsorvera preferencialmente moléculas catidnicas.

Segundo FAGNANI et al. [18] alterando o pH de uma solucdo pode-se alterar desde a quantidade ad-
sorvida do adsorvato como também o mecanismo do processo.
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Conforme estudos [17], argilominerais podem ser dissociados formando compostos silanol e aluminol,
0 que atribui propriedades &cidas e basicas devido a protonacgdo e desprotonacdo destes dois compostos. Po-
rém quando ocorre o rompimento das ligagdes O-H, ha um aumento da negatividade da superficie, o que con-
tribui para uma forte interacdo quimica entre o argilomineral e o adsorbato.

Os resultados da determinagéo da massa equivalente (mgg g™) dos grupos acidos e basicos estéo dispos-
tos na Tabela 1.

Tabela 1: Massa equivalente dos grupos superficiais acidos e basicos determinados na amostra de vermiculita expandida.

GRUPOS ACIDOS GRUPOS BASICOS
Carboxilicos (Mg gh) Lactonicos (Mg g™) | Fendlicos (Mgq gl (Mgq gh)
0,9680 0,0000 0,0007 1,5490

Os sitios basicos podem ser relacionados com a existéncia de Si(OH)AI [19]. Os grupos &cidos carboxi-
licos de um s¢lido tornam-no mais hidrofilico e acido e diminuem o pH,,, enquanto os grupos basicos tor-
nam-no mais hidrofobizado e basico e aumentam o valor do pHy, [20]. Outrossim, a analise evidenciou que
existemn mais grupos basicos que grupos acidos, e 0 pHy, 8,5 contribui com esses resultados, demostrando
assim uma superficie bésica.

Ainda, considerando a teoria de 4cidos e bases de Lewis e 0 pressuposto de que a argila vermiculita
possui carga superficial negativa, devido as substitui¢des isomorficas, a existéncia de grupos bésicos, doado-
res de elétrons, em maior quantidade é corroborada, pois implica em carga superficial negativa.

A Figura 2 apresenta o difratograma da vermiculita expandida.

80000 —

] .
70000 <
e Vermiculita
J ¢ Quartzo
| ® Sepiolita
= 60000 o Muscovita
\:’/ 4
g 50000
=t
= J
& 40000
L
3 ]
S
=] 30000
w
= ]
2
£ 20000
10000 J
1 C . .
0 <, S DT : 1
0 60 80 100

Angulo de Bragg 20

Figura 2: Difratograma de Raios X da vermiculita expandida.

O difratograma obtido demonstra alta pureza e cristalinidade do material, caracterizando que a argila em
estudo realmente é vermiculita, o que é confirmado nos estudos encontrados na literatura [21-25]. Observou-
se na amostra apenas pequenas mudancas de composi¢do, como a presenca de sepiolita e muscovita, que po-
dem ser atribuidos ao local de lavra da argila e minerais que a originaram. A cristalinidade de um material
adsorvente pode aumentar a adsorcéo [26, 27].

A Figura 3 corresponde ao espectro de infravermelho com transformada de Fourier obtido nas condi-
c¢des utilizadas, com indicac0es e interpretacdes dos comprimentos de ondas dos sinais mais intensos.
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Figura 3: Espectro de FTIR da argila vermiculita expandida dispersa em KBr.

A banda de absorgdo em 3401 cm™, larga e intensa em forma de U, é atribuida as vibracdes de defor-
macéo axial de grupamentos O-H dos grupos silanol (SiOH) da estrutura [28]. O sinal em 1648 cm™ pode ser
atribuido a ligacdo O-H, a sua deformacéo angular simétrica [29]. A presenca deste indica que, apesar do
tratamento térmico ao qual a vermiculita foi submetida em seu processo de expansdo, ha agua em sua estrutu-
ra, que pode ter sido adsorvida durante o armazenamento sob condi¢des ambientes de temperatura e umidade.

Em 995 cm™, o sinal de absor¢io, chamado de “ombro”, pode ser atribuido a regifo de estiramento as-
simétrico Si-O-Si e Si-O-Al [29, 30]. Em 820 cm™, o sinal de intensidade leve pode ser atribuido ao estira-
mento Al-O na folha tetraédrica [23]. A vibracdo em 670 cm™ pode ser atribuida a vibracdes Al-O e em 465
cm™ a deformacéo do grupo Si-O-Si [23, 25].

Estes sinais, que sdo coerentes com a estrutura prevista do filossilicato, também déo indica¢des sobre a
qualidade da adsor¢do na argila: a existéncia de grupos OH livres que permite a ligacdo adsorvente/adsorvato
de caréater quimico, bem como os grupos silanol e aluminol [2].

A Figura 4 mostra a amostra de vermiculita expandida nas ampliacdes de 60, 150 e 500X.

Figura 4: Micrografia da vermiculita expandida com ampliacéo de A) 60X, B) 150X e C) 500X.

E possivel perceber claramente a forma lamelar tipica e a estrutura sanfonada vermiforme (Figura 4A).
Esta morfologia possibilita que moléculas de variados tamanhos difundam para o interior da vermiculita e
adsorvam em sua estrutura [21], observa-se também uma maior area superficial o que possibilita um aumento
dos sitios de adsorcéo.

Na Figura 4B, observa-se com maior nitidez a face irregular das lamelas. Conforme MORAVIA et al.
[31], superficies irregulares e com rugosidade em argilominerais sdo atribuidas ao processo de expansdo. Os
espacos interlamelares com ampliacGes diferentes (Figura 4C) também sdo observados na amostra de vermi-
culita expandida. Esses espacamentos desiguais podem ser devido a presenca irregular de camadas de agua
adsorvida na amostra [32].

As caracteristicas texturais da vermiculita expansiva, histerese, area superficial, volume e tamanho de
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poros foram obtidas por meio das isotermas BET e BJH, fazendo-se uma analise importante para o conheci-
mento do potencial adsortivo, pois tais caracteristicas estdo intimamente relacionadas com a eficiéncia dos
mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem no processo de adsorcao.

A Figura 5 mostra a isoterma (Figura 5A) e a distribuicdo de tamanho dos poros (Figura 5B) obtida para
a amostra de vermiculita expandida.
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Figura 5: Isotermas (A) de adsorcéo e dessorcao e distribuigdo de tamanho de poros (B) da vermiculita expandida.

A isoterma apresenta-se proxima ao tipo 1V da classifica¢do da IUPAC, caracterizando um sélido me-
soporoso, devido aos picos na faixa entre 20 e 500 A. Essa isoterma é caracteristica de varios adsorventes e
sua parte inicial atribuida a adsor¢do em mono e multicamada [33]. O que confirma o comportamento geral
com a distribui¢do do tamanho médio de poros (Figura 5B) de 20 A e a analise BJH em que a média do dia-
metro do poro foi de 19 A.

A histerese observada para a vermiculita expandida assemelha-se ao tipo H3, caracterizando um sélido
com aglomerados de particulas formando placas ndo uniformes em tamanho e forma [34]. Na analise de BET
e de BJH foram observados valores de volume de &rea superficial de 9 m* g™ e volume do poro de 0,02 cm?®
gt

A capacidade de troca catidnica (CTC) é um dos parametros mais importantes quando se trata de ar-
gilominerais, pois representa sua capacidade de trocar cations com fases liquidas [35]. A CTC com azul de
metileno permite identificar a capacidade de adsor¢do dos materiais mesoporosos devido ao tamanho do cé-
tion azul de metileno (C16H15N5S™) que tem tendéncia a fixar nos mesoporos da superficie do adsorvente [36].

A concentracdo média de azul de metileno remanescente nos ensaios foi de 0,14 + 0,02 x10”" mol L™,
equivalendo 97,2% de troca cationica (122 mgq de azul de metileno por 100 gramas de vermiculita expandi-
da). Segundo TAYLOR [37] na vermiculita é considerado CTC acima de 90% devido as substitui¢bes iso-
mérficas da estrutura. Estudos demonstraram uma variedade de CTC entre 80 a 200 mEqg/100 g [38].

4. CONCLUSOES

A vermiculita expandida apresentou propriedades interessantes para a aplicacdo em adsor¢do. Observa-se
uma forte tendéncia a interagdo quimica devido a existéncia de grupos OH livres, aos grupos silanol e alumi-
nol e por ser solido mesoporoso. Além disso, devido a suas possiveis substituicdes isomorficas e aos grupos
basicos que contribuem para a sua carga superficial negativa, a vermiculita apresenta uma afinidade maior
para cations e moléculas catidnicas.
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