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APRESENTACAO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em quimica” volume |l é constituido por quinze
capitulos de livro que foram reunidos em trés grandes areas teméticas, a saber: /) quimica
analitica: determinagéo, otimizacéo e validacéo; i) desenvolvimento de adsorventes e
catalisadores para remocéo de diferentes classes de contaminantes e aplicagéo industrial
e jii) temas diversos.

A primeira tematica é constituida por seis capitulos e apresentam diversos estudos,
entre os quais: /) determinag@o quantitativa de glicazida em comprimidos e os problemas
provenientes do uso de comprimidos pelo sistema de particdo ndo homogéneo; ii) a
determinacao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) empregando-se a técnica
de voltametria; jii) a validagdo de um sistema fotocolorimetro em analises para o ensino
de quimica na Universidade Tecnolbégica de Gutiérrez Zamora na cidade de Vera Cruz
no México;iv) a iportancia da otimizagdo para melhor entendimento dos estudos cinéticos
em uma reagdo de hidroalogenagédo; v) a triagem fitoquimica e analise de propriedades
antioxidantes e vi) avaliacao de estruturas metalicas organicas como fase estacionaria em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

A segunda temética € composta por cinco capitulos e apresentam: estudo de revisédo
que demonstram: i) o potencial de extragcao de fosforo em efluentes liquidos; ii) estudo de
Montmorilonita como potencial adsorvente e aplicacdo em sistemas de fluxo continuo e
iiiy avaliagdo e estudo de diferentes catalisadores para remocgéo de inUmeras classes de
poluentes em matrizes aquaticas e reforma do etanol com vapor d’agua.

Por fim, a terceira tematica que apresenta quatro diferentes estudos que contemplam
a corroséo obtida por pulverizagédo de gas frio, a importancia e utilizacdo de supressores
de poeira na mineragéo, preparagdo de nanoparticulas poliméricas enriquecidas com
6leos essenciais poliméricas e estudo de revisdo das propriedades quimicas da série de
lantanideos.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de
publicagbes de trabalhos de pesquisadores de todas as regides do Brasil e de outros
paises com o intuito de colaborar com a publicacdo de e-books e, consequentemente,
sua divulgacéo de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de fcil acesso. Logo,
a Atena Editora contribui para a divulgacéo e disseminagdo do conhecimento cientifico
gerado dentro de instituicdes de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: As argilas sintéticas vém recebendo
cada vez mais atencdo visando aplicacdo em
processos de purificacdo de agua por adsorgéo.
No entanto, as argilas naturais s&o um recurso
nao renovavel e a disponibilidade de argilas
com alto teor de esmectita, um grupo dos
filossilicatos com grande potencial de adsor¢ao
ja esta comprometida. A capacidade de troca
ibnica e adsor¢do de moléculas orgénicas deste
tipo de filossilicato, uma caracteristica quimica
que a torna vantajosa para sua aplicacdo como
adsorvente, também é uma desvantagem quando
se trata de argilas naturais a serem aplicadas em
processos de purificacdo de agua. Isso porque,
as jazidas sdo susceptiveis a contaminagéo
mais facilmente, incorporando metais pesados
e outros poluentes organicos que as tornam
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CONTINUO

inadequadas para este tipo de processo.
Dentro deste contexto, obter argilominerais
sintéticos anélogos se tornou imperativo em
muitos campos de aplicacdo e neste trabalho
€ apresentado um processo de obtencdo deste
tipo filossilicato adsorvente, a montmorilonita,
através de procedimentos simplificados, como
precipitacdo em meio aquoso. Demonstrou-se
que se forem considerados aspectos quimicos
e fisico-quimicos da matéria prima e de seus
constituintes, € possivel estabelecer parametros
de obtencdo de um material com boa capacidade
adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Argilomineral, esmectita,
adsorgéo, purificacdo de agua.

STUDY OF OBTAINING
MONTMORILLONITE BY SEQUENTIAL
PRECIPITATION FOR USE AS AN
ADSORBENT FOR CONTINUOUS FLOW
SYSTEMS

ABSTRACT: Synthetic clays have been receiving
more and more attention for application in water
purification processes by adsorption. However,
natural clays are a non-renewable resource
and the availability of clays with a high content
of smectite, a group of phyllosilicates with great
adsorption potential, is already compromised.
The ion exchange and adsorption capacity of
organic molecules of this type of phyllosilicate,
a chemical characteristic that makes it
advantageous for its application as an adsorbent,
is also a disadvantage when natural clays are
applied in a water purification process. This is
because deposits are more easily susceptible
to contamination, incorporating heavy metals
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and other organic pollutants that make them unsuitable for this type of process. Within this
context, obtaining analogous synthetic clay minerals has become imperative in many fields of
application and this work presents a process for obtaining this type of phyllosilicate adsorbent,
montmorillonite, through simplified procedures, such as precipitation in an aqueous medium.
It was demonstrated that if chemical and physical-chemical aspects of the raw material and
its constituents are considered, it is possible to establish parameters for obtaining a material
with good adsorbent capacity.

KEYWORDS: Clay mineral, smectite, adsorption, water purification.

11 INTRODUGAO

As argilas representam materiais de grande interesse tecnolégico com aplicacdes
em diversas areas. Entretanto, cada aplicagdo requer um conjunto de carateristicas das
argilas, como composi¢do, morfologia e cristalinidade. Mas, a aplicagcdo de argilas em
processos avancados requer controle de outra caracteristica, sua interagdo quimica com
0 meio, em especial, a capacidade adsortiva e de troca i6nica (SCHULZ-EKLOFF et al.,
2002; CRINI et al., 2006).

Grande parte dos argilominerais que constituem as argilas € baseada em
algum tipo de filossilicato, um grupo da classe dos silicatos que possui uma estrutura
organizada em camadas alternadas de silicatos tetraédricos e cations de aluminio com
arranjos octaédricos. Algumas destas estruturas sdo expansiveis, o que as tornam bons
adsorventes, denominados de esmectitas, mas o carater covalente das ligagbes O-Si-O
dos tetraedros leva a polimerizagdo, gerando sitios octaédricos onde nao maiores que 160
pm. Esta caracteristica dificulta a recristalizacdo. Por isso, as etapas iniciais de formagéo
determinam as propriedades finais (BRINDLEY, 1984; LINSSEN et al., 2003).

Uma das alterag6es importantes que pode ocorrer durante a etapa de formacao da
rede de tetraedros é a substituicdo parcial heterovalente do silicio por aluminio, levando a
um desequilibrio de cargas nas camadas. Em muitos casos, este desequilibrio ndo pode ser
anulado pelos cétions dos sitios octaédricos, provocando a adsorgéo de outras espécies no
espaco intercamadas (DANA, 1986; BERGAYA et al., 2006; ISMAIL, 2018).

A montmorilonita € um argilomineral do grupo das esmectitas e possui composi¢do
variavel devido a substituicbes parciais dos céations de maior estado de oxidagéo por
outro de menor estado de oxidacdo que criam o excesso de carga negativa nas lamelas
e conferem ao material sua capacidade de adsorcéo para espécies catidnicas. O controle
destas substituicbes em amostras sintéticas é muito complexa, o que consequentemente
afeta a estrutura final e suas propriedades de troca ibnica e adsor¢do. Na Figura 1 &
possivel observar o grau de complexidade estrutura apresentada pela montmorilonita e
outras estruturas esmectiticas (ARIGA et al., 2007; CAO & YU, 2010; MARTINS et al.,
2015).
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Figura 1: llustragéo do arranjo estrutural do argilomineral montmorilonita.

A demanda por tecnologias mais baratas e eficientes de purificacdo de agua
tem aumentado na mesma propor¢cao do aumento da industrializagdo e da produgao
agropecuéria, devido a um grande aumento da poluicdo ambiental associado a estes
tipos de atividades (ROBINSON et. al, 2001; BARROS & AMIN, 2008, ISLAM et al., 2015).
Muitos destes poluentes podem ser removidos com eficacia utilizando argilas adsorventes,
em especial aquelas formuladas para conter um tipo especifico de argilomineral de alta
capacidade adsortiva (WANG & LI, 2006; CRINI, 2006; EL-SAFTY et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi investigar o processo de obteng¢édo do argilomineral
de montmorilonita de composicao por precipitagdo sequencial e purificacdo por controle
de condutividade ibnica para obter um material com boa capacidade de adsor¢céo para
micropoluentes organicos usando o corante catiénico azul de metileno como molécula

modelo.

21 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Um dos aspectos mais importantes neste processo de obtencéo esta relacionado
ao reagente precursor de silicio, sendo o metassilicato de sédio hidratado Na,SiO,.xH,O o
reagente mais indicado para obtencéo de filossilicatos por reag¢édo de precipitacdo em meio
aquoso. Este reagente tem menor custo do que outros reagentes de silicio devido ao seu
uso disseminado na industria do cimento e ha formulagbes de maior pureza destinadas a
analises e processos mais avangados de sintese (BRYKOV et al., 2002).
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Condicionado a rota de sintese ao uso do metassilicato de sédio hidratado, algumas
informagdes quimicas sobre sua estabilidade em meio aquoso e sua interagdo com sais
de aluminio e magnésio passam a ser importantes para propor uma rota de sintese para

-0,75
Mg, ,Si 0,,(0OH),1°7. Uma delas se refere

a montmorilonita de composigéo [Al 50/Plo50020

(3,75)
a incongruéncia das formas solluveis de sais de aluminio e metassilicato de sédio em
faixas moderadas de pH, requerendo a conversao do aluminio a tetrahidroxido para sua
coexisténcia com silicato de s6dio em solugao.

A outra informacgéo importante se refere a presenca de aluminio tanto nos tetraedros
como nos sitios octaédricos em proporgao controlada, o0 que demanda um processo de
estruturagao prévia da rede de tetraedros de silicato j& com aluminio inserido. Isso implicou
em um segundo processo de cristalizacdo para insercéo dos céations do sitio octaédrico, que
também contém aluminio, mas também magnésio. Com base nas informacdes levantadas,

foi proposto um fluxograma de procedimento de sintese mostrado na Figura 2.

| Hidréxido de sodio 6 molar NaOH |

1
Nitrato de aluminio _l_"QQ
AINO,), 9H,0 |
In Solucdode silicato

%—l— Na,8i0, xH,0

Solugio mista de silicato e tetrahidroxide de
aluminio em pH 13 %i0.7 + AOH),

&

: Gotejamento de
HND; até pH 10para:
prem]ma;:an : ¥

........................... S
aluminossilicato

‘Digestdo sob agitacdo a
80*C por 2 h.

a)
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Suspensido de
aluminossilicato
Soluciode cations do sitio octaédrico
Mg(NO5), 6H,0 + AINOS); 9H,0

Adicio de solucio
NaOH 0,1 M até pH 10

:Digestio sob agitacdo!
i a60*Cpordh ¢ % Suspensio de Montmorilonita

Sedimentacdo em repouso e
temperatura ambiente por 24 h. I Purificacio com controle
por condutividade iGnica

Secagema 150°C e
Trituracio E

|—' Montmorilonita purificada e seca

b)

Figura 2: Fluxograma do procedimento de obtencdo da montmorilonita: a) estruturagdo da rede de
tetraedros e b) intercalagcdo dos céations octaédricos.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Devido a sua natureza propositiva, este trabalho se organiza de modo distinto de
outros na literatura, pois traz sua parte experimental interpretada e discutida, uma vez que
os procedimentos aqui expostos sdo basicamente a demonstragao de éxito da proposicao

experimental.

3.1 Padronizacao do Reagente Metassilicato de Sédio Hidratado

Aforma hidratada do silicato de sddio € mais facilmente dissolvida em 4gua do que a
forma anidra deste silicato Na,SiO,, mas apresenta grau de hidratagé&o variavel, requerendo
uma padronizagao por gravimetria. Pelo fato do processo de desidratacao deste reagente
poder apresentar gradiente do topo para a base do recipiente, a amostragem também é
importante. Por isso, o sélido foi retirado do frasco e transferido para um recipiente de vidro
limpo e seco e um processo de trituragdo em almofariz, peneiramento e homogeneizag¢éo
foi feito antes de retorna-lo ao frasco, também limpo e seco, de forma a garantir que cada
aliquota retirada represente a estequiometria média de todo o contetdo (ZHANG, 2007).

O procedimento de padronizagado teve inicio com a preparagdo de 3 cadinhos de
porcelana previamente tratados em temperatura superior ao da calcinagdo a ser executada
para eliminar umidade e contaminantes volateis da superficie e poros do recipiente e impedir
que alteragbes quimicas do recipiente interfiram na padronizagdo. Assim, considerando
que a calcinagao das amostras é feita na temperatura de 550 °C (SHAO et al., 2013), a
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temperatura do tratamento prévio foi ajustada para 600 °C.

Para isso, os cadinhos vazios sdo colocados em um forno tipo mufla programado
para aquecer a uma razao de 10 °C min-' até atingir o patamar de 600 °C, onde permanece
durante 4 horas e esfria livremente até atingir a temperatura de 60 °C. Em seguida, os
cadinhos foram retirados do forno com tenaz recoberta com fibra de amianto nas pontas
e transferidos para dessecador de vidro contendo dessecante, sendo mantidos neste
ambiente até alcancgar temperatura ambiente.

Cada cadinho foi entéo retirado do dessecador com tenaz e colocado na balanca
analitica, onde é pesado para determinagdo de seu peso. Em seguida, cada cadinho
recebeu uma quantidade diferente do reagente metassilicato de sédio hidratado, da
marca Dindmica e o novo peso foi determinado. Entdo, os cadinhos com as amostras
foram transferidos para o forno mufla, agora programado para o patamar de 550 °C por
2 horas (Figura 3.a), nas mesmas condigées de aquecimento e resfriamento utilizadas no
tratamento prévio dos cadinhos vazios. Ao fim do procedimento, cada cadinho foi pesado
novamente, determinando o peso do cadinho com o residuo de calcinacgao (Tabela 1).

A contragdo de volume e a agregagdo do pd ao final do processo indica um
severo processo de desidratagdo (Figura 3.b), devido a perda de agua consideravel do
reagente na forma, conforme célculos mostrados na Tabela 2. O valor do titulo percentual
do reagente de metassilicato de sédio hidratado da marca Dinamica, considerando seu
grau de hidratacao, foi de 62,12 %, com desvio padrédo de 0,11. Célculos estequiométricos
adicionais, considerando o residuo de calcinagdo como sendo 100 % de silicato de s6dio
anidro Na,SiO,, com massa molar 122,062 g mol™, indicam que o grau de hidratagc&o deste
reagente é significativamente menor (x = 4,12) do que o indicado no rétulo da embalagem
do produto (x = 5), considerando a férmula quimica Na,SiO,.xH,0.

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 8 m



a) ' b)
Figura 3: Imagens do processo de padronizagcao do reagente metassilicato de sédio hidratado: a)
durante calcinacéo e b) ap6s pesagem final.

Cadinho m, = massa do cadinho  m_, = massa do cadinho ~ m_ = massa do cadinho
vazio (g) com amostra (g) com residuo (g)
A 45,3412 46,5682 46,1048
B 43,0694 44,5814 44,0084
C 46,0872 47,8918 47,2064
Tabela 1: Resultados das pesagens de cada cadinho na padronizagéo.
Aliquota m_ = massa da m, = massa do cadinho com Titulo percentual
amostra (m_ - m) (9) residuo (m_ - m.) (9) %T =100 . (m/m,) (%)
A 1,2270 0,7636 62,23
B 1,5120 0,9390 62,10
C 1,8046 1,1192 62,02
Valor médio 62,12 *

* Desvio padréao de 0,11.

Tabela 2: Célculos de massa e titulo percentual de silicato anidro no residuo.

3.2 Obtencao da Montmorilonita

De acordo com o fluxograma proposto na Figura 3, o procedimento tem inicio

pela preparagéo da solugéo de tetrahidroxido de aluminio, adicionando-se em um béquer

contendo solugédo 6 molar de hidroxido de sddio a quantidade estequiométrica calculada
de nitrato de aluminio AI(NO,),.9H,0. Uma eventual precipitagéo € revertida com adigéo
de uma maior quantidade de solugéo de hidroxido de s6dio 6 molar até obter uma solugcéao
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Capitulo 8



estavel com pH 13.

Em paralelo, uma solu¢do de metassilicato de sédio é preparada, j& considerando
o titulo percentual determinada na padronizagdo. E um sal de facil dissolugdo, gerando
uma solugéo de pH normalmente acima de 13. A adicdo de uma pequena quantidade
de solugéo 6 molar de hidroxido de sodio nesta solucdo de metassilicato pode evitar
eventual turvamento durante a mistura com a solugéo de tetrahidroxido de aluminio, mas
este procedimento também pode ser executado ap6s a mistura, caso haja turvamento.
Esta preparagéo ja é feita em um béquer de maior capacidade e j4 contendo uma barra
magnética para agitacao, evitando transferéncias ao longo do processo.

Uma vez obtida a mistura homogénea (Figura 4.a), tem inicio a redug¢éo de pH com
gotejamento de &cido nitrico concentrado. Ao longo desta etapa, a suspenséo é mantida
em agitacéo vigorosa e é possivel observar o inicio da precipitagdo quando o pH se reduz
abaixo de 12. Na sequéncia de adigéo, ocorre a formagéao de um precipitado que forma uma
suspenséo pesada, demandando aumento na poténcia de agitacao (Figura 4.b).

Devido ao equilibrio do produto de solubilidade do hidroxido de magnésio estar em
pH abaixo de 10,5 (LIDE, 2007), a adicao de acido nitrico segue até que o pH esteja em
10. A partir deste ponto, o aquecimento € acionado para atingir a temperatura de 80 °C,
permanecendo por 2 horas, antes da adicdo da solugdo de céations do sitio octaédrico,
preparada com a dissolugéo dos nitratos de aluminio e de magnésio em agua destilada.

ApO6s a adicdo da solugéo de cations do sitio octaédrico, a carga de sélidos aumenta
consideravelmente e o valor de pH tende a se reduzir a 9, o qual é corrigido para 10 com
adicdo de solucdo de hidroxido de sodio. A temperatura do sistema é ajustada para 60 °C
e mantida por 4 horas para cristalizacao final (Figura 4.c). Finalmente, esta suspenséo é
esfriada ainda sob agitacéo até temperatura ambiente e depois sedimentada por 24 horas,
cobrindo-se o béquer com filme plastico (Figura 4.d).

Figura 4: Imagens do processo de obtengdo: a) mistura de silicato e tetrahidréxido de aluminio, b)
precipitacdo do aluminossilicato, c) incorporagéo dos cations octaédricos e d) sedimentacéo final antes
da purificagéo.
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3.3 Purificacdo da Montmorilonita

O procedimento de purificagéo iniciou preparando a bomba de vacuo acoplada a um
sistema trap de seguranca (Figura 5.a), o qual é conectado a um frasco kitassato com funil
Buchner acoplado (Figura 5.b). A filtragao inicial foi feita com duas folhas de papel filtro de
15 dm e no mesmo sistema, foram adicionadas por¢des de 500 mL de agua destilada em
ciclos, coletando os filtrados e submetendo-os a medidas de condutividade i6nica. A curva
obtida para este processo de purificacdo € apresentada na Figura 6.

Figura 5: Imagem do processo de purificagdo da montmorilonita; a) bomba & vacuo e sistema de Trap e
b) funil de Buchner acoplado ao Kitassato.

Figura 6: Controle da purificagdo por condutividade i6nica do filtrado.

Observa-se pelo grafico que foram necessarios 9 ciclos de lavagem até que o
valor de condutividade ibnica atingisse 0,2 mS cm™. Apesar da agua destilada usada no
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processo de lavagem apresentar condutividade muito inferior a este valor (0,01 mS cm),
o equilibrio de solubilidade do hidroxido de magnésio e aluminio em pH proximo da
neutralidade promovem a lixiviacdo do precipitado a partir de certo ponto do processo. Por
isso, € importante o controle de condutividade i6nica, indicando que a condutividade do
filtrado ndo pode mais se reduzida por reducdo da quantidade de sais residuais no filtrado.

ApO6s a purificagéo, transferiu-se o precipitado para um recipiente de vidro e levou-se
a primeira etapa de secagem em estufa a 100 °C por 24 horas (Figura 7.a). O material seco
foi entéo triturado em almofariz de porcelana (Figura 7.b) e transferido para um béquer
de vidro, o qual foi levado a nova secagem a 150 °C em forno mufla (Figura 7.c), sendo
finalmente triturado em almofariz de porcelana e armazenado para o teste de adsorcao
(Figura 7.d).

d)

<)

Figura 7: Imagens do processo final: a) secagem a 100 °C, b) trituragdo em almofariz, c) secagem a
150 °C por 24 horas e d) trituracéo final em almofariz.
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3.4 Teste como adsorvente para micropoluentes organicos

Para avaliagdo da capacidade adsortiva do material, preparou-se uma solugédo
padrao do corante catidnico Azul de Metileno a 10 g L. Este corante € um sal soltvel em
agua (20 g L' a 25 °C) e tem absortividade molar da ordem de 10° L mol' cm™, servindo
como um bom modelo de micropoluente. O teste de adsorgéo foi feito em fluxo continuo,
como mostrado na Figura 8. A quantidade de 100 mg de amostra foi inserida uma seringa
e uma mangueira de saida de fluxo coleta as aliquotas de 10 mL ao longo do processo.

a b)
Figura 8: Imagem do sistema utilizado nos teste de adsorg¢éo: a) esquema ilustrativo e b) imagem do
aparato.

Na Figura 9 sdo mostradas as solugdes coletadas ap6s adsorgdo. Observa-se que
mesmo depois que 50 mL de solugdo atravessaram o adsorvente, o que significa 5 g de
corante por grama de adsorvente, a solugéo filtrada seguiu incolor, indicando que o material
adsorvente de montmorilonita ainda néo tinha sido saturado com o adsorvato de azul de

metileno.

Figura 9: Imagens dos filtrados do teste de adsorg¢éo do adsorvato de azul de metileno a 6 g L para
100 mg do adsorvente montmorilonita.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, foi proposto um procedimento de obtencdo de uma amostra de
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montmorilonita para aplicagdo como adsorvente em processo de purificacdo de agua.
Foi demonstrado que um adequado estabelecimento do estado da arte permite alcancar
inovacdes tecnologicas sem a necessidade de extenuante pratica experimental. A
convergéncia de dados quimicos e fisico-quimicos sobre matéria prima, mecanismos
reacionais e outros aspectos experimentais permitiu propor um procedimento de sintese
do argilomineral de montmorilonita com bom potencial de adsor¢éo para micropoluentes,

tendo como referéncia estes resultados para o corante catidénico de azul de metileno.
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