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RESUMO
A estrutura de trés caulinitas, bem como a sua capacidade para remover ions
ortofosfato, foi investigada. As amostras de solo e sedimentos de fundo foram
coletadas nos seguintes locais: i) Estrada do Turismo (Latossolo Amarelo), e
i) Bacia do Educandos (sedimento) e Campus da Universidade Federal do
Amazonas (sedimento). As caulinitas foram obtidas a partir do fracionamento fisico
(peneiragdo/sifonacdo) e tratamento quimico (HCI, H,SO,4 H.0,, e KCI). A
estrutura da caulinita foi determinada por Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Difratometria de Raios X (DRX), Andlises térmicas (TG/DTG/DTA), Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia Mdssbauer. A capacidade de adsor¢éo dos
ions ortofosfato foi calculada pelas equagfes de Freundlich e Langergren. Apesar
de transicdes tipicas de caulinitas puras, os resultados indicam a presenca de um
mineral de argila isomorficamente substituido por Fe®". A substituicdo de Fe*'
modificou as estruturas da caulinitas puras conforme observadas nas
propriedades épticas principalmente pleocroismo, reducdo do tamanho médio de
particula, numero de defeitos de lavagem, propriedades magnéticas. A
espectroscopia Mdssbauer mostrou que a substituicdo isomérfica por Fe** ocorre
em sitios octaédricos. Em todas as estruturas das caulinita existem diferentes

I** substituidos por Fe*" formando octaedros do tipo cis-Fe*

sitios octaédricos de A
e trans-Fe**. O Kaol, apresenta maior nimero sitios octaedrais cis-Fe**,

adsorvendo maior quantidade de ions ortofosfato que Kao2 e Kao3

Palavras-chave: substituicdo isomorfica, ortofosfato, Mdssbauer



ABSTRACT

The lattice of three kaolinites as well as their ability to remove ions orthophosphate
was investigated. The soil samples were collected in the following places: i)
Estrada do Turismo (Oxisol, and ii) Bacia do Educandos (sediment) and Campus
of the Universidade Federal do Amazonas (sediment). The kaolinites were
obtained from soil samples using the physical fractionation (sieving/siphoning) and
chemical treatment (HCI, H,SO,, H,0, and KCI). The kaolinite lattice were
determined by X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy
(FTIR), scanning electron microscopy (SEM), thermal analyses (TG / DTA / DTG)
and Mossbauer spectroscopy. The adsorption capacity of orthophosphate ions was
calculated by equations of Freundlich and Langergren. Despite transitions of
typical pure kaolinites, findings indicate the presence of a clay mineral
isomorphically substituted by Fe®*". The Fe®*" substitution changed kaolinites lattice
such as optical propriety mainly pleochroism, reducing mean patrticle size, rinsing
number of defects, magnetic proprieties. Mossbauer spectroscopy showed that the
isomorphic substitution by Fe** occurs in octahedral sites. In whole kaolinite
lattices there are different octaedral sites of Al bounded by cis-Fe®*" and trans-Fe**
octaedral sites. The Kaol, which has higher number of cis-Fe** octaedral sites,

adsorbed higher contents of orthophosphate ions than Kao2 and Kao3.

Keywords: isomorphic substitution, orthophosphate, Méssbauer
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1. INTRODUCAO

A remocao de ions fosfato dos corpos da agua € de grande interesse
devido a quantidade de materiais despejados nos ambientes aquaticos que
contém este anion. As industrias de fertilizantes, detergentes e pigmentos séo 0s
gue mais produzem efluentes com este anion originario de seus processos
(RODRIGUES e DA SILVA, 2009).

Embora seja um nutriente essencial, quando em excesso provoca 0
crescimento de macro e microrganismos aquaticos que se transformam na
principal causa da eutrofizagcdo dos corpos de agua receptores (GUNDUZ et al.,
2011). O excesso de ions fosfato em efluentes também causa acidificacdo e
degradacdo dos corpos de agua, destruindo a vida aquéatica (KARAGEORGIOU et
al., 2007).

Existem varios processos desenvolvidos para remocao de ions fosfato de
efluentes, dentre os quais a precipitacdo quimica, adsor¢cdo de materiais
adequados e tratamentos bioldgicos se destacam (ZHANG et al., 2011b).

A literatura reporta que existem varios adsorventes desenvolvidos para
remover ions fosfato, tais como: hidroxidos duplos lamelares, 6xidos hidratados,
lama vermelha, dolomita, sulfato de aluminio, hidréxidos metélicos, goethita, entre
outros. (RODRIGUES e DA SILVA, 2008).

A adsorcao de ions ortofosfato por superficies minerais, principalmente os
argilominerais, € relativamente forte. Dentre esses, destaca-se o argilomineral

caulinita que tem se tornado importante em processos de adsor¢cdo devido a
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busca por materiais que né&o agridem o meio ambiente quando descartados
(GUERRA et al., 2008; TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009).

Devido a afinidade por ions ortofosfatos, a caulinita se apresenta como
material promissor para a remog¢do desse ion de ambientes contaminados
(KAMIYANGO et al., 2009; ZHONG-LIANG et al., 2011). A sua importancia se
deve as suas propriedades de interagir com anions em determinado valor de pH.
Em ambientes aquéticos a caulinita participa do processo de remocao OH- e/ou
liberagéo do H* de H3sPO4, H.PO, ou HPO,* (POZZA et al. 2007).

A eficiéncia da caulinita pura, obtida de solo e sedimentos de fundo de
igarapés, foi avaliada em remover ions ortofosfato por adsorgéo neste trabalho. As
caulinitas puras, obtidas por tratamento quimico com HCI, H,SO,4, H,0, e KCI,
foram estudadas por Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difratometria de Raios X
(DRX), Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG, DTG) e Anélise
Térmica Diferencial (DTA), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
Moéssbauer a fim de avaliar as propriedades fisico-quimicas da caulinita em

diferentes tamanhos de particulas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Viséo Geral

A eutrofizacdo de ambientes aquéticos é um processo de degradacao que
tem inicio com a entrada de nutrientes, especialmente nitratos, aménio e fosfatos,
trazidos pela drenagem superficial de areas agricolas e por descargas industriais e
urbanas nao tratadas. Dos nutrientes carreados ou despejados nos corpos de
agua, o fosfato é considerado como o mais limitante (CHEN et al., 2013). Os ions
ortofosfatos encontradas nos ambientes aquaticos sdo H3PO,4 H,POy, HPO,> e
PO,%.

Os ions ortofosfatos podem adsorvidos pelos grupos superficiais aluminol
(EAIOH) e silanol (= SiOH) presentes na superficie do argilomineral caulinita
(MATUSIK e BAJDA, 2013). Essa adsorcdo dos ions ortofosfato pela caulinita
pode ser verificada quantitativamente pelos modelos cinético de adsorcdo de
Lagergren e isotermas de adsorcao de Freundlich (KHAN et al., 2012b).

A caracterizacdo mineraldgica da caulinita também € importante para o
entendimento dos processos de adsorcdo. Diversas sdo as técnicas experimentais
utilizadas, entre as mais difundidas, destacam-se a Fluorescéncia de raios X
(FRX) e Difracdo de Raios X (DRX), a Termogravimetria (TG) e Termogravimetria
Derivada (DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA), Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia Mdssbauer (CHENG et al., 2012; SPENCE e KELLEHER, 2012;

LECOMTE-NANA et al., 2013).
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2.2.Eutrofizagéo

Por definicdo, a eutrofizagdo dos sistemas aquaticos é resultado do
enriguecimento com nutrientes de vegetais, principalmente o fosforo. A
eutrofizacdo leva ao crescimento excessivo de plantas aquaticas, provocando
desequilibrio do ecossistema aquatico e progressiva degeneracdo da qualidade
dos corpos lénticos (WASIGE et al., 2013; QIAO et al., 2013).

O excesso de ions fosfato, especificamente os ortofosfatos nos sistemas
aquaticos também causam acidificacdo e degradacéo de corpos de agua, devido a
alta demanda bioldgica de oxigénio, destruindo a vida aquética e, propiciando o
florescimento de algas que causam o esgotamento do oxigénio dissolvido
(KOILRAJ e KANNAN, 2010).

O processo de eutrofizacdo ocorre naturalmente ou pode ser induzido pela
acao antropica. Quando induzida pelo homem, a eutrofizacdo € denominada
artificial, cultural ou antrépica, sendo considerada uma forma drastica de poluicéo.
As fontes artificiais mais comuns no ambiente sdo 0s esgotos domésticos, ricos
em matéria organica biodegradavel, microrganismos (bactérias e virus, entre
outros), nutrientes (fésforo e nitrogénio), 6leos, graxas e detergentes (ROCHA et
al., 2009; MARCHI et al., 2012). As aguas residuéarias industriais e agricolas
também séao fontes de fosforo (KHAN et al., 2012a; MARDAMOOTOO et al., 2013;
WENDLING et al., 2013).

Existem varias fontes artificiais antropicas que causam a eutrofizacdo, por
exemplo, o crescimento populacional desordenado, acompanhado de falta de
politicas governamental que induzam uma gestdo e educacdo ambiental

inadequada a preservacgao dos recursos naturais (SAMUS et al., 2013).
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A eutrofizagdo conduz a formacdo e proliferagdo de algas ricas em
cianobactérias nocivas e responsaveis por mudangcas consideraveis nos
ecossistemas aquaticos (MARQUES et al.,, 2013). Muitos géneros de algas
produzem cianobactérias fatais aos organismos vivos e, principalmente aos seres
humanos (DE FIGUEIREDO et al., 2007).

Em fungdo do aumento da eutrofizacdo, diversos lagos e reservatorios
mundiais j& perderam suas biodiversidades e capacidades de abastecimento de
agua potavel. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
informou que, j& em 1998, 40% dos problemas de qualidade de &gua ja
apresentavam problemas de eutrofizacao, sendo na época atribuida a agricultura
(CHALAR et al., 2013). Em 2000, 54% da area de todo ecossistema na Europa
também ja estavam comprometidos devido a eutrofizacdo (HOLMBERG et al.,
2013). A Tabelal mostra que a eutrofizacdo € um problema mundial. No Brasil, em
praticamente todos os estados, existem diversos ecossistemas aquaticos afetados
por esse processo de contaminacao.

Nos ambientes onde ocorre a eutrofizacdo, os ciclos naturais sdo afetados
por excesso de um ou mais nutrientes tais como: nitrato ou fosfato (Figura 1). Em
circunstancias aerobicas, os ciclos naturais podem ser em parte balanceados, até
gue um excesso de nitrato e/ou de fosfato seja introduzido no ecossistema
aquatico causando crescimento rapido de algas. Em circunstancias anaerobicas,
causada pelo crescimento exagerado de algas, os fosfatos e nitratos contribuem
para o crescimento de bactérias que reduzem a quantidade de oxigénio,

contribuem para a formagdo de compostos de carbono em metano em vez do
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diéxido de carbono, e o enxofre em sulfeto de hidrogénio (OPHARDT, 2012;

EKHOLM e LEHTORANTA, 2012).

Tabela 1: Exemplos de ambientes eutrofizados pelo mundo e Brasil.

Pais Cidade Localidade Referéncia
Australia Sydney Reserva Burrinjuck Walter et al., 2001
China Hangzou Lago West Hongpinga e Jianyi, 2002
Italia Ferrara Po River Delta Bondavalli, 2003
Portugal Figueira da Foz Estuario do Mondego Cardoso et al., 2004
Argentina Cordoba Bacia do Rio Suquia Nimptsch et al., 2005
Canada Montreal Estuario Saint-Lawrence Thibodeau et al., 2006
Croacia  Sibenik Estuario Krka Svensen et al., 2007
EUA Califérnia Aguas Costeiras Kudela et al., 2008
Inglaterra Dorset Rio Frome Bowes et al., 2009
Franga  Aix-les-Bains Lago Bourget Bryhn et al., 2010
Turquia  Istanbul Lago Kugukgcekmece Taner et al., 2011
Suica Lausanne Lago de Genebra Thevenon et al., 2012
Rio de Janeiro Baia de Guanabara Aguiar et al., 2011
Séo Paulo Rios Preto, turvo e Grande Campanha et al., 2010
Brasil Minas Gerais  Lagoa Santa Brighenti et al., 2011
Brasilia Lago Paranoa Angelini et al., 2009
Manaus Lagoa do Parque do Japiim Oliveira e do Valle, 2010*

* N&o publicado.
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Aerdbica Anaerobica

- \ T n—

> Plantas ealgas PO* CH.
NOy . e \ / HoS \
T Bactérias e algas

PO.> 0,
QO& FePO, mortas
co, FeS
FeS

Bactéria

N

FePO,

ADAPTADO DE: OPHARDT (2012).
Figura 1: Processos de eutrofizacao.

2.3. lons fosfato

O fésforo ocorre como diversos oxianions, as formas anidnicas combinadas
com oxigénio. A forma mais simples do fésforo é o ortofosfato, PO,>. O fon
ortofosfato tem trés sitios de ligagcdo H*. O &cido ortofosférico, HsPOy4, tem um pKas
de 2,17, uma pK,, de 7,31 e uma pK,3 de 12,36. Devido ao fato de o terceiro ion
hidrogénio ser muito dificil de remover do ortofosfato, como mostra o valor muito
alto de pK,3, sdo necesséarias condicdes muito basicas para que niveis
significativos de PO,> estejam presentes na agua. Em &guas naturais, o
ortofosfato pode se originar da hidrélise de espécies de fosfato poliméricas (ZHAO

et al., 2012; MANAHAN, 2013).



21

O fon pirofosfato, P,O;*, é o primeiro de uma série de pirofosfatos de
cadeia nao ramificada produzidos pela condensacao do ortofosfato (DE SOUZA et
al., 2012):

2P0,> + H,0 &= P,0;* +20H

Uma longa série de polifosfatos linear € possivel, da qual o segundo é o ion
trifosfato, P3010>. Essas espécies sdo formadas por tetraedros de PO, Os
tetraedros adjacentes compartilham um mesmo atomo de oxigénio em um de seus
vértices.

Na Figura 2 sdo apresentadas as formas estruturais de alguns dos diversos
tipos de fosfatos existentes e seus respectivos nomes (OSORIO e DE OLIVEIRA,
2001). Em aguas naturais, o fésforo esta presente em varias formas: dissolvidas,
particuladas, absorvidas em plantas aquéticas e organismos, cujas concentracées
variam de acordo com atividade biol6gica e condicbes fisico-quimicas
(MOTOMIZU e LI, 2005).

o)

: 3
—O/ \\O— = /P\ /P\ -
g 0" v O VO
O - O-
Ortofosfato Pirofosfato ou dipolifosfato
o) o) 0 0
[l [l [l 0
P . W
o R N R e P P
=, @ O = N
- 0 ’ | o
Tripolifosfato o o
N 7
P
& N3N
-0 \O

Trimetafosfato

FONTE: OSORIO e DE OLIVERIA (2001).
Figura 2: Alguns oxo-anions do fosforo.
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Na forma dissolvida, o fésforo é encontrado como: polifosfatos, associados
a matéria organica e ortofosfatos (ESTELA e CERDA, 2005). Os ortofosfatos
podem estar presentes nas espécies (HsPO, H.PO,, HPO,~ e PO,%), cuja

guantidade depende do valor de pH em aguas naturais (Tabela 2).

Tabela 2: Percentagem das espécies ibnicas de ortofosfato

%
PH "H.,PO, H,PO,; HPO.Z PO,

0,9 99,0 0,2 7,0x10%°
0,1 98,0 2,0 7,0x10°%

8,0x10° 82,0 18,0  6,0x10°
3,0x10* 330 67,0 2,0x10*
4,0x10° 3,0 97,0 2,0x103

9 50x10® 05 99,5  4,0x107
FONTE: HANRAHAN et al. (2005).

o N o Ooh

O intervalo de valor de pH mais frequentemente encontrado em &aguas
naturais se encontra entre 5,0 e 9,0. Nesse intervalo as espécies predominantes
sd0: H,PO, e HPO,* com pKa = 2,2 e pKaz = 7,2, respectivamente (HANRAHAN
et al., 2005; KARAGEORGIOU et al., 2007; ARAI e LIVI, 2013).

O fésforo solavel ou ortofosfato soluvel sédo formas inorganicas de fosforo,
detectadas geralmente pelo método do &cido ascorbico em &gua filtrada em
membrana de 0,45 um. Esse método consiste em dosar o fésforo na forma de ion
ortofosfato, os quais reagem em meio acido com o molibdato de aménio seguindo
uma relacdo estequiométrica 1:12 entre fosforo e molibdénio, formando o
complexo fosfomolibdato, conforme reacao abaixo:

7H3PO4 + 12(NH4)3MO7024 + 51H+ - 7(NH4)3PO412MOO3 + 51NH4+ + 36H20
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O produto é amarelo, de modo que um agente redutor, geralmente &cido
ascorbico, € usado para reduzir o Mo(VI) a Mo(V), numa reacdo catalisada pelo
antimoénio tartarato de potassio, formando entdo um complexo azul, conhecido
como azul de molibdénio, que por sua vez que tem absorcdo maxima em 885 nm
(SANTOS et al., 2007; MASINI, 2008).

O ortofosfato soluvel em aguas naturais corresponde as seguintes
espécies: HsPO,; H,PO,, HPO,” e PO,> dependendo do valor de pH
(ZAMPARAS et al., 2012; WARWICK et al., 2013). As espécies H.PO, e HPO,*
sdo consideradas as formas mais imediatamente biodisponiveis e correlacionadas
aos processos de eutrofizagdo (CAl et al., 2013; LU et al., 2013).

As espécies de ortofosfatos ao entrarem em contato com a superficie
carregada dos filossilicatos principalmente micas, montmorilonita, caulinita, entre
outros, sdo adsorvidas nas superficies carregadas positivamente da seguinte

forma (IOANNOU et al., 1997).

SOH + H* ~——— SOH,’

SOH — SO + H

SOH + H3PO, =——= SH,PO, + H,O
SOH + HsPO, =——= SHPO + H,O + H'
SOH + HsPO, =——= SHPO,” + H,O + 2H'

O grupamento SOH representa a superficie ativa dos argilominerais

(BENYOUCEF e AMRA, 2011).
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De modo geral, os ions ortofosfatos podem ser facilmente adsorvidos pelos
argilominerais, principalmente naqueles que apresentam em sua estrutura
cristalina grupos funcionais octaedros Al-OH e Fe-OH. Deve ser salientado que a
mobilizacdo de ions ortofosfato no ambiente € influenciada pelos processos de
adsorcdo/dessorcdo que ocorrem nas superficies carregadas dos argilominerais
(LUENGO et al., 2007; PUCCIA et al., 2009). Particularmente, os ortofosfatos
possuem estreita relacdo com a caulinita; as caracteristicas estruturais formadas
por cargas permanentes e em menor quantidade de sitios reativos, como Al-OH,

deste argilomineral favorecem a adsorcao de anions (TIAN et al., 2009).

2.4. Argilominerais

As “argilas” sdo, em sua maioria, misturas de minerais aluminossilicaticos
hidratados que formam a fracdo argila (<2 pm) encontrados em solos e
sedimentos de fundo de igarapés (SINGH et al., 2011; ANDREWS et al., 2013).
Quimicamente, sdo aluminossilicatos hidratados, podendo conter também
impurezas em sua estrutura cristalina como calcita, dolomita, quartzo, pirita,
matéria organica e entre outras (TIRONI et al., 2012b).

Os argilominerais conttm em sua superficie ions trocaveis que
desempenham papel importante no ambiente, agindo como “verdadeiro limpador
natural” de poluentes, retirando cations e/ou anions (BHATTACHARYYA e
GUPTA, 2008a). Os ions encontrados geralmente na superficie dos argilominerais
sdo Ca?*, Mg®", H*, K*, NH,", Na*, SO,%, CI', PO,* e NO5. Esses ijons podem ser
trocados com outros ions facilmente sem afetar a estrutura dos argilominerais

(RAFATULLAH et al., 2010).
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Os argilominerais possuem a area de superficie especifica elevada,
estabilidade quimica e mecénica, estrutura em camadas, alta capacidade de troca
iOnica, acidez de Bronsted-Lgwry e Lewis. Por causa disso apresentam grande
potencial de adsor¢édo (ELOUSSAIEF e BENZINA, 2010).

A Figura 3 apresenta as unidades tetraédricas e octaédricas podendo se
encaixar para formar tipos estruturais (compostos por dois ou mais grupos) de
varias maneiras, dando origem as estruturas dos argilominerais. Os silicatos de
estrutura lamelar podem ser divididos em grupos ou familias: a) camadas 1:1; b)
camadas 2:1; ¢) camadas 2:1:1, conforme Tabela 3 (HE et al., 2013).

O argilomineral do tipo 2:1:1 apresenta uma folha octaédrica
ensanduichada por duas folhas tetraédricas, podendo ser representado pelo grupo
das cloritas. O argilomineral 2:1 apresenta duas folhas tetraedrais e uma folha
octaedral interna. Dentre os argilominerais 2:1 estdo talcos, montmorilonitas,
micas, esmectitas, vermiculitas, etc. (CAVALCANTI et al., 2009). Os argilominerais
do tipo 1:1 apresentam uma folha tetraedral e uma folha octaedral, tendo como
principal membro o grupo da caulinita (ZHANG et al., 2010; VOLZONE e ORTIGA
, 2011; LEE et al., 2013).

Os argilominerais do tipo 2:1:1 apresentam distancia basal determinada
pela lei de Bragg em torno de 14,2 A, 2:1 apresenta distancia basal
aproximadamente de 10,0 A, enquanto 1:1 o valor é em torno de 7,1 A. Salienta-
se que esses valores dependem do grau de hidratacdo e da espécie do céation
intercalado (MBEY et al., 2012).

Geralmente, os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sao

formados por atomos de oxigénio e hidroxila, ligados principalmente Si** e AP,
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ocasionalmente Fe** e Fe?". Dependendo dos processos geoquimicos o0s
argilominerais apresentam certo grau de substituicdo isomorfica (COELHO e

SANTOS, 2007a).

@ Oxigénios ou hidroxilas
(O aluminio, ferro e/ou aluminio
O silicio e/ou aluminio

Unidade tetraedral

Folha tetraedral

s A——

v

Unidade octaedral

Folha octaedral

FONTE: MURRAY (2006).
Figura 3: Unidades e folhas tetraedrais e octaedrais basicas dos argilominerais.

As substituicbes isomorficas podem ocorrer tanto nas posicoes tetraédricas

quanto nas octaédricas. Nos tetraedros, a substituicdo mais comum é a do fon Si**

I**, enquanto os octaedros podem ser ocupados por AlI**, Mg?*, Fe*" elou

por A
Fe?*. Este tipo de substituicdo provoca um desbalanceamento elétrico, que é
compensado por cations, como Na* e Ca®" (e mais raramente H;O*, K*, Mg®* e

outros), que se posicionam entre as lamelas. O desbalanceamento elétrico gerado
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por substituicbes isomorficas é compensado pela presenca dos céations
interlamelares (ORTEGA-CASTRO et al., 2009). Esses cations de compensacao
podem ser trocados por outros cétions aos serem adsorvidos na superficie das
particulas, conferindo aos argilominerais a propriedade de troca catibnica
(MENEZES et al., 2009).

Tabela 3: Classificacédo dos argilominerais.

Tipo Estrutural Grupo Estrutural Sub-grupo estrutural Espécies
Talco--Pirofilita Tr_|octa¢,adr.|co '_I'alt_:?
Dioctaédrico Pirofilita
Saponita
Trioctaédrico Hectorita
Esmectitas Steven.sna.
Montmorilonita
-1 Dioctaédrico Beidelita
' Nontronita
L Trioctaédrico Vemiculita
Vermiculita : — —
Dioctaédrico Vermiculita
Trioctaédrico Flolgo.plta
. Biotita
Micas Y -
Dioctaédrico osc_owta
Ilita
. s Mg- Clori
i Trioctaédrico g CO_Ita
2:1:1 Cloritas Fe- Clorita
Dioctaédrico Al- clorita
. s Mg- Serpentin
o Trioctaédrico g- Serpe t_ a
11 Caulinita Fe- Serpentina
' rpentin . L linita, dicki
Serpentina Dioctaédrico Cau ta_ (_jc te
Haloisita

FONTE: GOMES, (2002).
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O desequilibrio de cargas elétricas provocado pelas substituicbes
isomérficas, além das ligagbes quimicas quebradas nos grupos octaedrais,
possibilitam o aparecimento de cargas negativas superficiais. As cargas, geradas
pela dissociagdo quimica de grupamentos OH, adsorvem cations da solugdo do
solo ou de sedimentos. Essa capacidade € denominada capacidade de troca
cationica (CTC) (HUSSIN et al., 2011; OZDES et al., 2011).

Os argilominerais apresentam também certa capacidade de troca anibnica
(CTA). Esse fenbmeno ocorre devido a troca de grupos OH estruturais nas bordas
dos argilominerais que causa o0 aparecimento de cargas positivas (BERGAYA et
al.,, 2006a; BERGAYA et al., 2006b). A CTA esta diretamente relacionada ao
aumento ponto de carga zero (PCZ). Quando pH < PCZ os argilominerais exibem
carga superficial negativa, o que aumenta capacidade de CTA (SAVIZI e JANIK,
2011).

Portanto, a contribuicdo das arestas nos argilominerais depende do
tamanho do cristal, do tipo de ions trocaveis e do valor de pH (PARVINZADEH e
ESLAMI, 2012). As reagdes abaixo resumem as duas formas de troca i6nica dos

argilominerais em fungao do pH.

=SOH + H = =SOH," CTA
=SOH + OH ==SO + H,0 CTC
Em pH = pHpcz Neutro

[ESO] = [ESOH,"] N&o ocorre adsorgéo
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2.5.Caulinita

A caulinita é um argilomineral dioctaedral amplamente encontrado em solos
e sedimentos de fundo de igarapés, principalmente, em regides de clima quente e
tropical umido (LEAL et al., 2011). A caulinita apresenta a formula estrutural da
cela unitaria Al;Si;O10(OH)s com composicdo percentual expressa em termos de
Oxidos de SiO; — 46,54%; Al,O3 — 39,50%; H,O — 13,96% (DE RESENDE et al.,
2012).

A estrutura da caulinita é formada por folhas octaedrais (Al-O/AIOH) e
tetraedrais (Si-O) (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009). As folhas
adjacentes sdo acopladas por ligacdes de hidrogénio envolvendo grupos silanol
=SiOH e aluminol =AI-OH, grupos O-H na borda do mineral e os sitios de carga

permanente, =X na superficie basal, conforme Figura 4 (REHIM et al., 2010).

Grupos da borda

=Al-OH
+—= =AlOH’ grupos aluminol
=Al-O

=Si-OH]
\)—. =SiFOH® grupos silanol

J

\ ¥ 14 N g :Si'o

Al
=X
grupos siloxano

O Hidroxila © silicio

grupos basais
OOxigénio ® Aluminio

FONTE: GU e EVANS (2008).
Figura 4: Sitios carregados da caulinita.

A caulinita apresenta uma estrutura do tipo 1:1, sendo formada por uma

folha tetraédrica, constituida de silicio coordenados tetraedricamente por atomos
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de oxigénio (SiO,), e outra folha octaédrica, constituida por aluminio coordenados
octaedricamente a oxigénio e grupamentos OH (CAGLAR, 2012; CAGLAR et al.,
2013). Desta forma, um lado da folha contém aluminio recoberto com
grupamentos OH e o outro por atomos de oxigénio, conforme Figura 5
(MAGRIQOTIS et al., 2010).

A distancia entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas
sucessivas ¢ de 7,16 A. Como a espessura da camada 1:1 é de 4,37 A e o espaco
entre as camadas tem 2,79 A de espessura, valor que quase permite a
acomodacdo de moléculas de agua intercaladas entre as camadas, moléculas
essas com cerca de 2,90 A de diametro. O comprimento da ligagdo Si-O para os
oxigénios apicais tetraédricos sdo menores em relagdo aos comprimentos da

ligacdo Al-O (KHAN et al., 2012hb).

— Q=== 1 ——0
5 Oxiginio i’)\.ﬁ/ 7?—4337 —0
e Hidrogénio \ \V \' \
@® Auminio \\ }/l ] A
437A

® Silicio A ,\;' > ; A\l
&

7,16 A \ &/ N\

FONTE: CHENG et al. (2012).
Figura 5: Modelo estrutural da caulinita através das ligacdes de hidrogénio.
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A caulinita é Unica entre os argilominerais lamelares por possuir folhas
assimétricas e eletricamente neutras, tendo anions OH™ de um lado e O* do outro
lado das folhas 1:1. Essa estrutura cristalina confere um caréater hidrofilico ou
lipofébico as caulinitas (COELHO, et al., 2007b).

A caulinita apresenta dois tipos de sequéncias de empilhamento das folhas
octaedrais e tetraedrais. No primeiro empilhamento, a caulinita é considerada bem
cristalizada, pois suas folhas se empilham simetricamente umas sobre as outras
na direcdo do eixo cristalografico ¢ (Figura 6). Naturalmente, um leve
deslocamento em relacdo ao eixo a € observado na caulinita (HANNA et al.,

2005).

=y

|7 EIxoB

FONTE: SANTOS (1989).
Figura 6: Representagéo do cristal lamelar de perfil hexagonal da caulinita.

No segundo empilhamento, as folhas da caulinita sdo empilhadas mais ou
menos ao acaso, sendo considerada mal cristalizada. Neste caso, existem poucas
substituicbes no seu interior, sendo mencionada apenas pouca evidéncia da
presenca de ferro e/ou titanio no sitio octaedral aluminio (GRIM, 1968). Esse tipo

de caulinita apresenta maior plasticidade que a bem cristalizada. Isso é explicado
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devido ao fato de a caulinita apresentar cristais de dimenséo e espessura média
menor (RIBEIRO et al., 2003).

A caulinita praticamente nao apresenta substituicAo isomorfica em sua
estrutura, devido a existéncia da ligacdo de hidrogénio e ao baixo grau de carga
permanente (<0,01 fon por célula unitaria/-0,064 a -0,5 C/m? e, assim, a
capacidade de troca catidbnica da caulinita também sendo relativamente baixa,
variando de 3 a 15 Cmolc kg™, enquanto sua area superficial especifica varia de
10 a 20 m? g* ou 10 a 50 m? g (COLES e YONG, 2002). Porém, a caulinita
apresenta dois grupos superficiais que apresentam potenciais adsorventes:

aluminol (AI=OH) e silanol (Si=OH) (LI et al., 2010).

2.6.Génese e morfologia da caulinita

A caulinita é o argilomineral mais abundante na maioria dos Latossolos
brasileiros, com excecdo dos mais intemperizados e do tipo gibsitico. A caulinita
origina-se a partir da transformagdo de uma grande variedade de minerais
primarios, especialmente feldspatos e micas, ou minerais secundarios (dissolucao
de argilominerais 2:1), em ambiente de condi¢bes diferentes. Em condigbes
climaticas Umidas e quentes, a génese da caulinita é favorecida pelos baixos
valores de pH (SCHAEFER et al., 2008).

Na Amazobnia predominam Latossolos e Argissolos associados ao topo de
perfis lateriticos desenvolvidos sobre rochas intensamente intemperizadas em
condic¢des de clima tropical umido (HORBE et al., 2007a).

De acordo com Hughes e Brown (1979), a caulinita de solos de clima

tropical umido apresenta, frequentemente, baixa cristalinidade ou, de acordo com
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Brindley et al., (1986), alto grau de desordem estrutural. A gibbsita (teor de 1,27
dag Kg' de argila) pode ser encontrada no latossolo da regido de Manaus,
condizendo com as condi¢cdes de intemperismo na regido de Manaus, cujo
processo de dessilificacdo apresenta-se intenso (CORREA et al., 2008).

As rochas da cidade de Manaus sdo constituidas por quartzo, caulinita,
podendo ser encontrados hematita, goethita, titAnio, 6xidos diversos e zircdo
(BALAN et al., 2005). Os sedimentos consistem principalmente de quartzo
associados a magnetita e zircdo, podendo conter até 30% de caulinita (CHAUVEL
et al., 1987). A caulinita sedimentar apresenta forma pseudo-hexagonal de
tamanhos de particulas variando com diferentes niveis de ferro e titanio. A génese
e morfologia dos depoésitos da cidade de Manaus apresentam uma sequéncia
tipica de solos lateriticos com caulinita pseudo-hexagonais, gibbsita e éxidos de
ferro. As sequéncias de empilhnamento da caulinita apresentam baixo defeito nos

cristais da caulinita (WILSON, 2006).

2.7.Técnicas fisicas e mineraldgicas de estudo das caulinitas
O empilhamento da caulinita, ou seja, grau de cristalinidade pode ser
verificado pelos planos basais dgz1, dogo Observados no DRX (MANTOVANI et al.,
2009). A Figura 7 mostra as alteracdes da estrutura cristalina da caulinita, que
podem ser avaliadas pelo indice de Hinckley (IH) obtido pelo DRX. O IH é
amplamente utilizado para descrever a cristalinidade e o grau de ordem/desordem

da caulinita, utilizando as reflexdes d, ed, localizadas no intervalo de 20- 23° 26.
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INDICE DE HINCKLEY (H)
<0,5 [OK] - 1,5 [OK]

i AB 002
At
11 &
AN |
; 021 g
Kb‘\ T 7N
R o W
| | | | | | |
20 20 25

FONTE: BRIGATTI et al. (2006).
Figura 7: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita
Essas reflexbes sdo intensas e bem definidas quando a caulinita tem
elevado grau de ordenamento. Quando a desordem aumenta, o namero de
reflexdes diminui e as reflexdes remanescentes, alargam-se e decrescem de
intensidade, indicando menor grau de ordenamento ou ndo ordenamento. Valores
do IH > 1,0 indicam alta cristalinidade ou ordenamento; entre 0,5 e 0,25 o
ordenamento € considerado baixo e < 0,25 muito baixo (MONTEIRO et al., 2007,
OKADA et al., 2008; ZBIK e FROST, 2009). Outros indices também sao utilizados
para determinar o grau de cristalinidade e ordenamento: (i) Range e Weiss, (ii)
Stoch, (iii) Lietard, (iv) Hughes e Brown, (v) Amigo, (vi) Plancon e Zacharie.
O indice de Range e Weiss tém por objetivo comparar a area da banda de

difracdo entre os picos e d . e d . da area total de um retangulo formado com a
altura do espacamento basal d ; e da distancia que separa os espacamentos

basais d . e d, na base (Figura 8). Valores dos indices no intervalo > 0,6

021

sugerem uma caulinita desordenada e < 0,26, ordenada.
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INDICE DE RANGE e WEISS {GF)

0,26 [OK] - > 0,60 [OK]

FONTE: BRIGATTI et al. (2006).
Figura 8: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita

O indice de Stoch (KI) relaciona-se diretamente a cristalinidade da caulinita,
sendo medido na mesma regido usada para determinar o IH (GALOS, 2011). O KI

é calculado pela razéo da altura acima dos espacamentos basais d,, e d,
(Figura 9). Valores Kl > 1,0 sugerem a existéncia de caulinita desordenada e Kl <

0,7, ordenada.

INDICE DE STOCH (KI
< 0,7 [OK] - > 1,0 [OK]

. KI=

cf\d f\\

20 20 25

FONTE: APARICIO e GALAN (1999).
Figura 9: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita

O indice de Lietard (R2) é sensivel a presenca de defeitos aleatorios, sendo

calculado com os espacamentos basais d, e d,; € as contagens no vale entre
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eles (Figura 10). Valores para indices de Lietard < 0,7 indicam a presenca de

caulinita desordenada e 1,2, ordenada.

INDICE DE LIETARD (R2)
< 0,7 [OK] - 1,2 [OK]

y_ JAKI+KD) -k 2131

13 (K1+K2+k) j

3 131 131
WAy iV
i 003 A/ \ K1

f k ]
, et AT SN SO b o

| | I I l 1 1
35 20 140

FONTE: APARICIO e GALAN (1999).
Figura 10: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita

O indice de Hughes e Brown (H&B) utiliza a razdo entre dos espacamentos

basais d,, e altura de d ;, e d,,, (Figura 11).

iNDICE DE HUG HE S e BROWN (H&B) }f‘l\‘
!'.

£~ 7 fJ i H&p =131 A /ﬂl | 1‘ N

]f’ { “ﬁ/’ﬁ\ ] ' 2 { \(«.‘J \ g RWaR

1 \"\\_\{\ ’; ™ 7 \\ / 1
W/,J; Yot \_n. — el _ \_——_--:L_———— - ; -
— T T 1 T T~~~ 77 T 1 I I I I

50 25 20 3s 10

FONTE: APARICIO e GALAN (1999).
Figura 11: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita

O indice de Amig6, FWHM (001) e FWHM (002), sdo os unicos derivados

agregados orientados. Eles sédo determinados a partir da largura dos
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espacamentos basais d,,e d,, (Figura 12). Valores encontrados > 0,4 indicam
caulinita desordenada e < 0,3, ordenada.

O indice de Plancon e Zacharie € proposto pelas medidas das sequéncias
dy, € dy,,: ml, altura de d, ; m2 e m3 intensidades de d; e d, ., respectivamente
(Figura 13).; m4, distancia entre dy,, e d,,; m5, distancia entre d, e d_.; m6, a

altura entre d; e d .; € m7 FWHM para d,,. Para a sequéncia d,; e d,: m8,

distancia entre d; e d,;; m9, altura d;; m10, altura entre d, e d; e mli,

intensidade d,;;; m10, altura entre d , e d,;;; € m11, intensidade d,;.

INDICE DE AMIGO et al., (FWHM 001 e FWHM 002}

<0,3 [OK] 0,4 [OK]

{1 (1
! ] 001 =1 002
23 P
i |
foA P
Y !.
r"r’ 1: i - X
f. h"\_\_,_, P o
| '?' ) |
12 20 25

FONTE: APARICIO e GALAN (1999).
Figura 12: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita
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SISTEMA DE PLANCON E ZACHARIE
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FONTE: APARICIO e GALAN (1999).
Figura 13: Método utilizado para avaliar o grau de ordem estrutural em caulinita

As técnicas Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG, DTG) e
Analise Térmica Diferencial (DTA) também corrobora com o DRX da caulinita,
principalmente com perdas de massa nas temperaturas < 400 °C; entre 400 e 650
°C e >700 °C (PTACEK et al., 2011a). A perda de massa que ocorre < 400 °C é
atribuida a eliminacdo de moléculas de agua adsorvida sobre a superficie externa
das particulas da caulinita. A possibilidade da existéncia de outro tipo de agua é
naturalmente descartada, pois a caulinita ndo apresenta cations entre as camadas
ou agua intercalada naturalmente (CHENG et al., 2012).

A perda de massa (teoricamente de 13,96%) entre 450 e 650 °C é atribuida

a formacao de metacaulinita, cuja formacéo pode ser expressada como se segue:
AL[Si,O:](CH), ——> Al,0, .2Si0, + 2H,0
A reagdo que nesse intervalo ocorre eliminacdo de duas moléculas de 4gua

por desidroxilacdo dos grupos OH ligados as folhas octaedrais do Al. No DTA

(analise térmica diferencial) a desidroxilagdo para caulinita é caracterizada por um
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pico intenso endotérmico entre 400 e 650 °C (SEI et al., 2006; CHENG et al.,
2010a; LIEW et al., 2012; CAGLAR et al., 2013).

O comportamento térmico da regido de alta temperatura observada >700 °C
é representado por um pico endotérmico (DTA). Em torno de 950 a 1000 °C, a
metacaulinita é transformada em uma estrutura de espinélio y-Al,O3; ou em silica
amorfa (DRZAL et al., 1983; PTACEK et al., 2010b).

A transformacgédo da metacaulinita se inicia com a combinacdo dos grupos
SiO4 com os grupos AlOg, 0 que origina preliminarmente uma fase espinélio Al-Si.
Essa fase permanece estavel até ~1000 °C. Nesse ponto, a fase espinélio Al-Si é
destruida formando o espinélio y-Al,O; (ALKAN et al., 2008; PTACEK et al.,
2011b).

Em T> 1000 'C, observa-se a primeira fase da formacdo da mulita, cuja
estabilidade é alcancadall00 'C. Em T> 1100 ‘C ocorre a cristalizagdo da
cristobalita, um mineral proveniente da silica amorfa (PTACEK et al., 2010a). A
Figura 14 apresenta o comportamento da caulinita em diversas temperaturas.

A transformacdo da caulinita nas diversas temperaturas pode ser descrita
pelas seguintes reacoes:

ALSLO(OH),  0=80°C A0, 25i0,+ 2H,0

2(ALO, . 25i0,) 2 1%0°C HAL0, 3Si0, + SiO, (amorfos)

3(2AL0, . 35i0,) 020 °C 2(3AL,0, .2Si0,) + 5SI0,

SiO, (amorfos) = M SiO, (cristobalita)
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A_rﬂﬂ de Desidroxilagdo e Remogéo de grupos  Formagéo Origem da ————>
prehidroxilagao formacéo da metacaulinita hidroxilas residuais  de espinélio Cristobalita e mulita
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FONTE: PTACEK et al. (2010b).
Figura 14: Curvas de TG/DTG/DTA da caulinita.

O FTIR é utilizado frequentemente como uma técnica para estudar os
modos vibracionais (deformacdes e estiramentos) das ligacbes quimicas da
caulinita auxiliando ou comprovando informagées obtidas no DRX (MAKO et al.,
2009; MANOHARAN et al., 2012; TIRONI et al., 2012a). Na regido de mais alta
energia observa-se de 3695 a 3620 cm™ vibracBes caracteristicas de deformacgdes
axiais dos grupamentos O-H (grupos hidroxilas).

Para uma caulinita bem cristalizada, o FTIR apresenta quatro bandas de
vibracdes O-H em 3695, 3669, 3652 e 3620 cm™ (Figura 15). A desordem na
cristalinidade da caulinita pode ser detectada nessa regido, se o dubleto de linhas
em 3669 e 3652 cm™ for substituido por uma linha larga simples em 3653 cm *

(DE RESENDE et al., 2012). As bandas em 3695, 3669 e 3652 cm™ s&o atribuidas

as deformacdes axiais dos grupamentos O-H localizados na superficie da folha
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octaedral. Geralmente, esses trés modos vibracionais sdo conhecidos como
hidroxidos externos (KAUFHOLD et al.,, 2012; MORETTI et al., 2012; TIRONI et
al., 2012b). A vibracdo em 3620 cm™ é atribuida ao grupamento O-H interno,
localizado no plano comum dos oxigénios apicais da folha tetraedral.

No intervalo de 1000 a 1120 cm™, o FTIR apresenta bandas de
deformacgbes axiais Si-O-Si e Si-O apical da caulinita (FROST e JOHANSSON,
1998c; HIDALGO et al., 2010). Neste intervalo de frequéncia, a caulinita apresenta
trés bandas de deformacdes axiais, aproximadamente em 1115 cm™ atribuida &
vibragédo Si-O apical do plano comum entre as folhas tetraedral e octaedral (LIEW
et al., 2012; VASILIADOU et al., 2011). As outras duas em 1033 e 1008 cm™ est&o
relacionadas as vibracdes de estiramento Si-O-Si do plano interno da folha
tetraedral (CHENG et al., 2010a; KUTLAKOVA et al., 2011; MANOHARAN et al.,
2012).

No intervalo de 900 a 700 cm™ é possivel observar no FTIR quatro bandas
de deformacbes angulares Al-O-H e de translacdo O-H (CASTELLANO et al.,
2010). Em 938 e 914 cm™ o espectro FTIR mostra duas bandas de deformacées
angulares (Al-O-H). A vibracdo da ligacdo angular observada em 938 cm™
corresponde as vibragcfes de grupos O-H da superficie interna da folha octaedral
de uma caulinita e a banda de deformacdo angular 914 cm™ a vibracdo de O-H
interno (DA PAZ et al., 2010; LUNGU et al., 2012). Em 795 e 755 cm™ estéo
localizados as outras duas bandas, que sao referentes as deformacodes
translacionais dos grupamentos O-H (ELIMBI et al., 2011; KHAN et al., 2012b).

No intervalo de 700-400 cm™ existem bandas de deformacdes angulares Si-

O e Si-O-Al da caulinita (JIANG et al., 2009; RIOS et al., 2009). Nessa regido,
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observam-se trés bandas de vibracdes angulares em 696, 468 e 431 cm™ e uma
banda de deformacdo Si-O-Al em 539 cm™ (VOLZONE e ORTIGA, 2011). Em
geral, a presenca de bandas de vibracgéo, tanto Si-O quanto Si-O-Si caracterizam
que os tetraedros de silicio da caulinita estdo intactos e sem deformacdes. E as
bandas de vibrac&do Si-O-Al indicam a existéncia do plano comum entre as folhas
de silicio e aluminio (CAGLAR, 2012).

Ordenada
3695 cm-!

3669 cm!
l 3652 cm!

..........

Desordenada
3695 cm-!

o] . / N
: \ 3653 cm-!
FolhaOctaédrica ™ 2 \
J
VAL S

\ } \ /\ |/
) Voo

ADAPTADO DE: DENG et al. (2002).
Figura 15: Camadas sucessivas de um cristal de caulinita.

Além disso, nessa regidao do FTIR, existe ainda a possibilidade de ser
observada a presenca de bandas adicionais do tipo Si-O-X, referentes a

substituicdo isomorfica ou mesmo de cations metalicos ligados & superficie

externa da caulinita (HAJJAJI et al., 2002). A Figura 16 apresenta as principais
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bandas de vibracdo da caulinita. A Tabela 4 mostra as principais bandas de

vibragGes da caulinita no FTIR observada por outros autores.
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Figura 16: Espectro FTIR da caulinita.

FONTE: TIRONI et al. (2012a).

Tabela 4: Posicéo e as bandas das principais vibragdes da caulinita

Posicdo (cm™)

Bandas de vibracao

3697, 3685, 3669, 3652

Al-OH superficie interna

3620 Al-OH interna

1115 Si-O apical

1033, 1008 Si-O-Si vibracdes de estiramento
938, 914 Al-O-H angular

795, 755 O-H translacionais

696 O-H translacionais

539 Si-O-Al plano comum

468 Si-O angular

431 Si-O angular

FONTE: Frost et al. (2002a); Frost et al.

(2002b); Frost et al. (2004); Kaufhold et

al. (2012); Manoharan et al. (2012); Spence e Kelleher, 2012.
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A Microscopia eletrénica de varredura (MEV) contribui para o estudo da
caulinita para a visualizacéo das formas, dimensdes, texturas e, principalmente, de
suas relacbes com outras particulas do solo e/ou sedimento (DA CUNHA et al.,
2007). Nesse tipo de andlise a caulinita pura apresenta cristais pseudo-
hexagonais na forma de pilastras e cristais planos na forma de lamelas com
bordas irregulares. A maioria dos cristais apresenta cantos definidos e angulos
proximos a 90 e 120°, caracteristicos da estrutura da caulinita conforme Figura 17
(MONTEIRO et al.,, 2007 ; GUERRA et al.,, 2008). A literatura também relata

placas grossas arredondadas ou texturas vermiformes bem desenvolvidas na

caulinita (Figura 18) (APARICIO et al., 2009; ELKOSSE, 2010).

N \
. < \
Forma de pilastragys,
L
%

FONTE: MONTEIRO et al. (2007) e GUERRA et al. (2008).
Figura 17: Imagens de elétrons secundarios obtidos do MEV da caulinita.

FONTE: APARICIO et al. (2009) e ELKOSSE (2010).
Figura 18: Imagens de elétrons secundarios obtidos do MEV da caulinita.
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A caulinita € um argilomineral diamagnético, mas qualquer defeito em sua
estrutura cristalina, como substituicdo isomoérfica por ferro, causa desordem e
alteracdo da interacdo spin-spin tornando-a paramagnética (GAITE et al., 1997).
Por causa desse fendmeno, a substituicdo isomorfica por ferro pode ser estudada
espectroscopia de Mossbauer do *’Fe. A incorporacdo de Fe na estrutura da
caulinita representa acentuada correlagcdo inversa com a cristalinidade deste
argilomineral (BENTABOL et al., 2009; GEATCHES et al., 2012; PENTRAK et al.,
2012; PIRES et al.,, 2012; FERREIRA et al.,, 2013). O ferro (Fe) pode estar
presente nos sitios octaédricos da caulinita na forma de fons Fe® e Fe* cis e
trans, podendo ser observado nos espectros de Mossbauer (CASTELEIN et al.,
2002).

De modo geral, medidas dos valores de deslocamento isomérico (3), 0
desdobramento quadrupolar elétrico (¢, A) e o campo magnético hiperfino (hg) séo
usadas para distinguir os estados de oxidacdo do Fe em varios sitios estruturais. A
reducdo do tamanho de particula causada pela substituicdo isomorfica provoca o
aparecimento de efeitos superparamagnéticos nos espectros Mdssbauer
(VANDERBERGUE,1991; VANDERBERGUE e DE GRAVE, 2013).

A substituicdo isomoérfica dos atomos de AI** pelo Fe®* ou Fe?*, nos sitios
octaédricos e Si** pelo Fe** ou Fe?" nos sitios tetraédricos da caulinita pode ser
observada na Espectroscopia de Mossbauer para valores de & e € (ou A) (PEREZ
et al., 2004).

Nos sitios octaédricos a substituicdo do AI** pelo Fe** podem encontrados

nos espectros a 298K pelos valores de § = 0,35 mm s* e A = 0,57 mm s™
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(PADUANI et al., 2009) e § = 0,37 mm s* e A = 0,58 mm s™ (DOS SANTOS et al.,
2012). Outros autores encontraram valores proximos de A que variam entre 0,54 e
0,59 mm s, e § entre 0,36 e 0,38 mm s (VANDERBERGUE , 1991; PEREZ et
al., 2004; MURAD, 2006; BENTABOL et al., 2009). A substituicdo do AI** pelo Fe**
é caracterizada pelos valores de § = 1,17 mm s e A = 2,20 mm s (TRAORE et
al., 2003)e §=1,13mms™* e A = 2,53 mm s (STUCKI, 2006), e 5=1,31 mms’e
A = 2,10 mm st (DOS SANTOS et al., 2012) a 298K. A Figura 19 apresenta as
substituicdes do AI** pelo Fe®*" e Fe?" nos sitios octaédricos da caulinita & 298K
(SILVA et al., 2009). Em 4,2 K a substituicdo do AI** pelo Fe*" na caulinita
apresenta ¢ = 0,48 mm ste A=0,52 mms? (VANDERBERGUE e DE GRAVE,
2013). Os efeitos de relaxamento paramagnético lentamente nestas temperaturas

sdo evidentemente diferentes.
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FONTE: SILVA et al. (2009).
Figura 19: Espectro de Mdssbauer do >'Fe da caulinita & temperatura ambiente.
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A Figura 20 apresenta os componentes nao relaxantes resultantes de Fe®*

em sitios octaédricos, indicado pelo subspectro quebrado, tém parametros

idénticos (8 = 0,35 e A = 0,51 mm s™) (MURAD et al., 2006).
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FONTE: MURAD et al. (2006).
Figura 20: Espectro de Méssbauer do °’Fe da caulinita a 298 K e 4,2 K.

Por outro lado, a substituicdo isomérfica dos atomos de Si** pelo Fe* nos
sitios tetraédricos da caulinita, pode ser caracterizada pelos valores de 5 = 0,20
mm st e A =100 mm s? a 298 K (CASTELEIN et al., 2002; PADUANI et al.,

2009).

2.8.Capacidade de adsorcgéo da caulinita
Ao ser dissociada, a caulinita forma os complexos silanol (= SiOH) e
aluminol (ZAIOH), responsaveis por algumas de suas propriedades fisico-

guimicas. As propriedades acidas e basicas da caulinita, por exemplo, séo
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atribuidas a protonacgao e desprotonagéo do grupo funcional aluminol (= Al-OH) na
borda do argilomineral (GU e EVANS, 2008; HIZAL, J. e APAK, 2006).

A desprotonagéo do grupo silanol (= Si-OH) ocorre na borda, e protonacao
e desprotonacdo no plano basal duplamente coordenado pelos grupos O-H
(ISHIDA et al., 2012).

As desprotonacdes dos grupos silandis contribuem apenas para formar
complexos anibnicos (negativos). Por outro lado, o grupamento aluminol é
anfotero, isto €, dependendo do valor de pH protonam ou desprotonam. Em baixos
valores de pH, formam complexos cationicos; em valor altos complexos anidnicos
(DA CUNHA et al, 2007). As reacOes abaixo mostram como

protonacéo/desprotonacéo da caulinita ocorrem:

AIOH,” + OH — AIOH + H,0O

AIOH + OH — AIO" + H,O

SIOH + OH — SIO- + H,O

A Figura 21 apresenta dois sitios de adsorcdo da caulinita: (i) o primeiro
ocorre na folha octaedral e nas faces laterais do cristal, que pode ser positiva
AIOH," ou negativa AIO" conforme o pH do meio e, por isso, é classificado como
sitio de carga variavel; (i) O segundo sitio ocorre na superficie da folha de silicio e
nao depende do valor de pH, sendo classificado como sitio de carga permanente

(MA e BRUCKARD, 2010; ZHANG et al., 2012).
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Superficie de carga permanente
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FONTE: TOMBACZ e SZEKERES (2006).
Figura 21: Sitios de adsor¢éo na superficie da caulinita.

Geralmente, a superficie da caulinita € carregada positivamente para
valores de pH < 3,2 e carregada negativamente para pH > 3,2. Entretanto, quando
as suas particulas sao trituradas muitas das ligagbes O-H sdo rompidas,
resultando na presenca de oxigénio na superficie de carga permanente negativa
(LIU et al., 2009). Uma vez expostos as condi¢cdes ambientais, os grupos O-H

apresentam 0s seguintes comportamentos:

Si-OH = Si-O- + H*
Al-OH = Al-O" + H*
Si-OH + OH = Si-O” + H,0
Al-OH + OH = AI-O" + H,0

Verifica-se que as ionizacfes sao diretamente influenciadas pelo valor de
pH, sendo sua capacidade de adsorcdo ibnica diretamente relacionada com o
ponto de carga zero (PCZ). Por exemplo, no caso de caulinita o PCZ é da ordem
pH 4,0 (DEMATTE e DEMATTE, 1993; AL-HAMDAN e REDDY, 2005; KHAWMEE
et al., 2013). Abaixo desse valor a caulinita adsorve anions e acima cations. Kim et

al. (2012), relatam que a adsorc¢&o ou dissociacdo de H" e OH™ é o fator dominante
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no mecanismo de carga na superficie caulinita. Independente do valor de pH, a
interacdo entre caulinita (sélida) e os cations/anions (adsorbato) é tao forte que
sua adsorcdo apresenta caracteristicas de uma reacdo quimica; ou seja,
quimissorcdo (UNUABONAH et al., 2007; BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010).

Especificamente no caso da adsorcdo de ortofosfato pela caulinita, a
literatura sugere que a superficie dos grupos hidroxilas, principalmente, pelos
grupos aluminol, sdo os responsaveis pela adsorcdo (BROGGI et al.,, 2010).
Normalmente, o ortofosfato é adsorvido por quimiossorcdo, sendo que a forma
estrutural potencializa o efeito desta adsor¢cdo (BROGGI et al., 2011). A afinidade
do ortofosfato é suficiente para remover OH™ da superficie da caulinita e/ou liberar
H* de H3PO4, Ho.PO4 ou HPO,* (POZZA et al., 2007).

A adsorcao de ortofosfato pela caulinita pode ser descrita pelos seguintes
modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem (Lagergren) (VENDITTI
et al., 2011; ERRAIS et al., 2011; AKAR et al., 2013). A equacao cinética da
pseudo-primeira ordem € largamente utilizada para prever a cinética de adsorcéo
de ions fosfatos.

A velocidade de adsorcao pode ser determinada por uma expressao de
velocidade de pseudo-primeira ordem dada pela equacdo de Lagergren para a
adsorcdo em sistema liquido-solido baseada na capacidade de adsor¢cédo do sélido
(BUENO e CARVALHO, 2007). A equacao de Lagergren, que € a mais usada para
a adsorcdo de um adsorbato de uma solucdo aquosa, assume que a velocidade
de remocao do adsorbato com o tempo € diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos de solido (DEBRASSI et

al., 2011).
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A forma linear da equacao da pseudo-primeira ordem é dada por:

K
log(a. —a,)=log,. - 2103t

ge Sd0 as quantidades de fons fosfato adsorvidas (mg g™) no equilibrio, q; a
guantidade adsorvida em qualquer tempo t (min), k; é a constante da velocidade
de adsorcdo pseudo 1% ordem (min™). A constante k; pode ser calculada a partir
da inclinacéo da reta do gréfico log (ge - ) versus t.

A equacéo cinética da pseudossegunda ordem, por sua vez, é baseada na
velocidade da reacdo que é dependente da quantidade do soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio (DE CARVALHO

et al., 2010). O modelo de pseudo-segunda ordem é representado por:

i: 1 +it

qt Kqu2 qe

onde k; é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).
Oproduto k.ge> corresponde & velocidade inicial de adsorcao, representada por ho.
A Tabela 5 apresenta alguns exemplos de aplicacdes das equacdes de Lagergren.

A adsorc¢éo pode ser avaliada também guantitativamente por isotermas cujo
procedimento experimental € bastante simples: basta colocar em contato a
solucdo contendo o componente a ser adsorvido com diferentes massas de
adsorvente até atingir o equilibrio (HAMDAOUI e NAFFRECHOUX, 2007,
GIMBERT et al., 2008; JEPPU e CLEMENT, 2012). ApGs a filtracdo pode-se obter
a concentracdo de equilibrio em solugdo (C. em mg L) e a quantidade de
material adsorvido (W em mg g*). Os graficos assim obtidos sdo as isotermas e

podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes importantes sobre
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0 mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes em uma
determinada temperatura (SANHUEZA, 2008). A Figura 22 apresenta as formas
mais comuns de isotermas de adsorgéo.

Dotto et al., 2011, afirmam que a isoterma de Freundlich é utilizada para
sistemas com superficie heterogénea, onde ocorre adsor¢do em multicamadas
com interacdo entre as moléculas de adsorbato e é apresentada na forma linear

pela equacéo:
logg, =logK . +1/nlogC,

A forma nao linear da isoterma de Freundlich pode ser representada da

seguinte forma

/
qe - I<F 'Ce1 "

7z

onde, K é a constante de Freundlich ((mg g*)(L mg™)*™

) e 1/n é o fator de
heterogeneidade. Sendo ge a quantidade de ions fosfato adsorvida no equilibrio
(mg g?), Ce a concentracéo na fase liquida no equilibrio (mg L™), K¢ a constante
relacionada com a capacidade de adsorcdo e 1/n a constante de Fretndlich. Se o

valor de 1/n € menor que 1 a adsor¢éo é favoravel.



53

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidal/g salido)

Nao favoravel

c, ppm

FONTE: SANHUEZA, 2008.
Figura 22: Isotermas de adsorgao.

A Tabela 6 apresenta parametros de Freundlich encontrados na literatura

no estudo de adsorc¢éo da caulinita.



Tabela 5: Parametros de Lagergren em estudos cinéticos pela caulinita
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Pseudo primeira ordem

Pseudo segunda ordem

Origem Caulinita Q€exp g€calc K1 g€calc K2 Referéncia
(mg g™) (mg g™ (minY) R (mgg")  (gmg*mint) R

EUA N 5,25 6,43 3,50x102 0,99 1
A 6,25 7,33 4,10x102 0,99

Turquia M 1,21 4,49 x102 0,82 2,50 5,52 x10 0,99 2

Australia M 6,35 3,78 0,80 x102 0,95 7,00 3,00 x1072 0,99 3

EUA N 3,90 4,50 3,10x10§ -0,98 4,30 9,50x1022 0,99 4
A 4,80 3,50 2,80x10° -0,96 5,10 12,00x10 0,99
6,41 2,41 0,11 x10° 0.97 6,47 0,02 x107@ 0,99

Ir&/China N 3,41 1,51 0,13x10% 0.99 3,46 0,03 x102 0,99 5
3,00 1,30 0,13x102% 0.96 3,04 0,04 x1072 0,99

india M 6,40 11,49 6,54 x10% 0,90 8,46 0,05 x1072 0,97 6
0,36 0,315 1,61 x10° 0,86 0,45 0,03 x10@ 0,97

Manaus/AM M 0,36 0,245 1,38 x10° 0,74 0,40 0,06 x102 0,99 7
0,36 0,332 2,30 x10% 0,90 0,40 0,06 x1072 0,99

LEGENDA: Natural (N); Modificada (M).

Referéncias: (1) Bhattacharyya e Gupta, 2006a; (2) Sari et al., 2007; (3) Vimonses et al.,, 2009; (4) Bhattacharyya e
Gupta, 2011 ; (5) Kalalagh et al., 2011; (6) Khan et al., 2012a; (7) Monteiro e Santana, 2012.
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Tabela 6: Parametros de Fretndlich em estudo de adsorcao pela caulinita

Freundlich
Origem Caulinita K n , Referéncia
mg(1-1/n) L*" g™ (gL™)

EUA N 0,37 0,73 0,99 1
A 0,55 0,58 0,99

india A 1,28 0,52 0,99 2

China N 0,81 3,42 0,86 3
M 6,94 3,56 0,88
0.53 2.05 0,99

China N 0.15 1.43 0,99 4
0.09 1.52 0,98
0.14 2.05 0,99

EUA N 1,10 0,40 0,98 5
A 1,30 0,40 0,98

China M 0,47 4,09 0,93 6

LEGENDA: Natural (N); Ativacdo 4acida (A); Modificada (M).Referéncias:
(1) Bhattacharyya e Gupta, 2006a; (2) Gogoi e Baruah, 2008; (3) Jiang et al.,
2009; (4) Jiang et al., 2010; (5) Bhattacharyya e Gupta, 2011; (6) Wei e Xiang,
2012.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

e Estabelecer a estrutura cristalina das caulinitas por técnicas fisicas (FRX,
DRX, MEV, analises térmicas (TG, DTG, DTA), FTIR e Espectroscopia

Mossbauer);

3.2 Especificos

e Avaliar a capacidade de adsorcdo de ions ortofosfato por isotermas e
cinéticas quimicas;
e Relacionar a estrutura da caulinita com a adsor¢éo de ions ortofosfatos.

e Avaliar a eficiéncia da caulinita em remover ions ortofosfato por adsorcéo.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Area de Coleta

As amostras de Latossolo Amarelo (Kaol) e Sedimentos de fundo de
igarapés (Kao2 e Kao3) foram coletadas na profundidade de 0-20 cm, sob
vegetacdo natural, apés retirar a vegetacdo e 0s restos organicos presentes na
superficie. A Figura 23 apresenta os pontos de coleta da amostra Kaol no trecho
da estrada do turismo, sentido do Aeroporto Internacional Eduardo Gomes, em
Manaus (S 03°02’55.3" e W 60° 04’ 21,4”), Kao2 na Bacia do Educandos
(S 03°08'45.9” e W° 60°01'05,4") e Kao3 na area do Campus Universitario da
Universidade Federal do Amazonas (S 03°05’53.9” e W° 59°58'15"). O mapa de

coleta foi feito com o Arcgis (verséo 9.1) (Figura 24).

Figura 23: Locais dos pontos de coletas

A amostra de Latossolo Amarelo (Kaol) apresenta um perfil caracterizado
por ter sobre a camada lateritica, solo cuja coloragdo acima é predominantemente
amarela e abaixo predominancia vermelha. “Ao contrario dos outros perfis, a
camada lateritica tem estagio menos avangado de intemperismo, sendo possivel

encontrar rocha sedimentar” (BALAN et al., 2005).



58

De Oliveira (2002) afirma que o Latossolo da regido possui composicao
mineraldgica diversificada, mas destaca a abundancia da caulinita (Al;Sis(OH)g).
Outros componentes que podem ser encontrados com certa freqiéncia sao
hematita (a-Fe»03), goethita (a-FeOOH), quartzo (SiO) e anatasio e rutilo (TiOy).
Para Lucas (1997) nos latossolos da regido existe uma variagcao progressiva nas
caracteristicas da caulinita, com influéncias diretas no ordenamento cristalografico
deste argilomineral.

As amostras de sedimento de fundo de igarapés Kao2 e Kao3 séao
constituidas principalmente de minerais resistentes ao intemperismo, tais como a
caulinita, quartzo, goethita, magnetita, oxi-hidroxidos de ferro e, gibsita

(CHAUVEL, 1981; BERREDO et al., 2008b).
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4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Coletae preparo das amostras

ApOGs coleta em campo as amostras Kaol, Kao2 e Kao3 foram secas a
temperatura do ambiente. Em seguida peneiradas em malha de 2 mm, e depois
tamisadas em peneiras de 0,053 mm com auxilio de pincel e agua
desmineralizada. O sobrenadante, entdo, foi seco a temperatura ambiente por
uma semana e, recolhido em recipientes plasticos. As fragbes < 0,053 mm foram

trituradas em almofariz de agata e armazenadas.

4.2.2 Ativacao acida e purificacdo das amostras

A amostra Kaol foi tratada pela adicdo de uma solucdo 50% de &acido
cloridrico (P.A) e deixado em repouso por uma semana e, centrifugada a 3000 rpm
(DAMON/HN-SII) por 5 minutos e lavada varias vezes com agua deionizada para
eliminacdo de cloreto. Para garantir a eliminacdo completa de ions CI" da fracao
ativada, o sobrenadante do centrifugado foi submetido ao teste com solucdo de
0,1 mol L™ de AgNOs.

A caulinita no estado natural apresenta pouco poder adsorvente por ions,
devido a sua baixa capacidade de troca catibnica, porém, quando ativada por
tratamento com acidos fortes, aumenta consideravelmente suas propriedades
adsortivas, através de modificagfes estruturais, garantindo uma maior capacidade

de troca catidnica, maior dispersao das particulas com consequente aumento da



61

area superficial especifica, aumento da porosidade aberta e diametro dos poros,
maior acidez, além de boa estabilidade térmica (BHATTACHARYYA e GUPTA,
2008b). Esse processo geralmente aumenta a area superficial de argilas brutas
em até cinco vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminacdo de muitas
impurezas minerais e a dissolucdo parcial das lamelas cristalinas (MORALES-
CARRERA, et al., 2009; TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009).

O processo de ativacdo acida € geralmente realizado através do tratamento
com acido cloridrico ou acido sulfarico e tem como objetivos eliminar impurezas
cimentantes adsorvidas naturalmente nos cristais, substituir cations trocaveis (Na*
ou Ca?") por H* e fazem com que cétions das lamelas cristalinas, como AI** das
folhnas octaédricas, sejam retirados das suas posicdes na estrutura cristalina,
deixando os grupos tetraédricos SiO, intactos e abrir as bordas dos cristais
(BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008a; STEUDEL, et al., 2009; NGUETNKAM, et
al., 2011). Numerosos estudos tém sido reportados na literatura no tratamento
acido de argilominerais como a caulinita (KARAOGLU et al., 2010; SUN et al.,
2011; VALASKOVA et al., 2011; TANG et al., 2012; MOHAMMADNEJAD et al.,
2013)

As amostras de sedimento de fundo de igarapés Kao2 e Kao3, foram
tratadas com 50 mL de peréxido de hidrogénio (H,0,), acido sulfarico
concentrado, 200 mL de agua deionizada, seguido da lixiviagdo de 10 mL de &cido
cloridrico (HCI) sob prévio aquecimento a 100 °C até a reducdo do volume para
100,0 mL. O material foi resfriado a temperatura ambiente, seguida pela

centrifugacéo a 3000 rpm por 5 minutos, repetidas vezes, até eliminacdo completa
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de ions CI" da solucdo (o sobrenadante do centrifugado passou por teste com
solucdo de 0,1 mol L™ de AgNOs.

As amostras Kaol, Kao2 e Kao3 passaram por um periodo de agitacdo com
KCI 1,0 mol L™, sendo agitadas em mesa horizontal por 12 horas e deixadas em
repouso por mais 12 horas e sifonados, sendo o sobrenadante descartado,

secados a temperatura do ambiente, triturados em gral de agata e armazenadas.

4.2.3 Anédlises mineraldgicas

423.1 Difratometria de raios X

A composicdo mineraldgica dos componentes da fracdo argila ativada foi
determinada por difratometria de raios x (DRX), em um aparelho Shimadzu 6000
LabX, fonte de Cu (ka) e angulo de difracdo variando de 5 a 60° (1° 26 min™,
constante de tempo 5 s), utilizando o método de p6. O método consiste na
preparacdo de uma lamina de aluminio contendo amostra seca e pulverizada,
dispostas ao acaso e que apresenta orientacdo preferencial, sendo submetida a
uma fonte de raios X que sofrem colisbes com os atomos do cristal e refratem
formando um cone de raios difratados e que sdo capturados pelo detector que
acompanha cada mudanca de angulo da lamina durante a analise.

Os dados obtidos pela DRX foram analisados no programa “OriginPro”
versdo 8.0, com o qual também foram quantificadas as propriedades
cristalograficas das caulinitas, segundo o Método Especialista de Plancon e

Zacharie - traducéo livre de expert system — (ME) (PLANCON e ZACHARIE,
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1990). Os indices de Hinckley e Lietard foram determinados para avaliar o grau de

desordem e os possiveis defeitos estruturais da caulinita.

4.2.3.2 Termoandlises (TG/DTA/DTG)

As termoanalises (TG/DTA/DTG) das amostras foram realizadas em um
equipamento thermal analysis SHIMADZU (DTG60H), com aquecimento de cerca
3,50 mg de amostra de forma continua de 25 a 700 °C, taxa de 10 °C min™* em

fluxo de ar, tendo a alumina (aAl,O3) como material de referéncia.

4.2.3.3 Espectroscopia de Infravermelho Transformada de Fourier (FTIR)

Essa andlise foi utilizada para caracterizar as vibracbes das ligacdes
qguimicas da caulinita e verificar as possiveis variacdes estruturais apdés o
processo de ativacdo acida.

As andlises foram realizadas por meio de um espectrdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier, marca Varian modelo FTIR 640 no
intervalo de 4000 a 400 cm™ (MADEJOVA et al., 2009), utilizando pastilhas de KBr
(previamente seca em mufla a 300°C por 1 hora) e de amostra + KBr numa razéo

1:300.

4.2.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens das amostras obtidas por elétrons secundarios foram geradas
pelo microscopio eletrénico de varredura modelo QUANTA 250 da FEI, no
Departamento de Geociéncias da UFAM, sob tensédo de aceleragcdo de 20 kV,

corrente de 6,0x10* A e pressdo 5x107 torr. As amostras em pd, foram
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depositadas sobre uma fita condutora, foram recobertas com uma camada de ouro
(metalizacédo), para a realizacdo da analise morfolégica. Aléem disso, foi feito
mapeamento de elementos por Sistema de Energia dispersiva (EDS) modelo

EDAX.

4.2.3.5 Anélises de Espectroscopia de Méssbauer

As amostras Kaol, Kao2 e Kao3 foram caracterizadas com a Espetroscopia
Mossbauer >’Fe em 298 e 80K. Os espectros Mdssbauer foram coletados em um
conjunto de transmissao convencional, com uma fonte de 57Co/Rh. Os
deslocamentos isoméricos foram corrigidos em relagdo ao aFe, um padrao
também utilizado para a calibracdo da escala de velocidade Doppler. Os dados
foram ajustados numericamente com funcdes lorentzianas pelo método dos
minimos quadrados, utilizando o programa de computador NORMOS ® 90, escrito
por RA Brand, Laboratorium fir Physik Argewandte, Duisburg Universitat,

D-47048, Duisburg-Alemanha.

4.2.4 Adsorcéao de Fosfato
4241 Adsorgcdo em termos de massa de adsorvente

Os experimentos em funcdo do aumento da massa foram realizados nas
amostras Kaol, Kao2 e Kao3. A porcentagem de remocéao foi obtida a partir de
solucdes de KH,PO4 a 3 mg L™ e o valor de pH ~4 ajustado com HNO3 a 0,1 mol
L para as seguintes massas (g): 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40;
0,45 e 0,50. Em tubos de poliestieno de 50 mL adicionaram-se as massas

pesadas em 20 mL de solugdo de KH,PO4. As suspensdes foram agitadas em
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agitador horizontal por 2 horas e, em seguida, centrifugadas a 3000 rpm por 5
minutos. Os sobrenadantes foram filtrados em membrana Millipore a base de éster
de celulose com 45 uym de poro e 47 mm de diametro. Estes procedimentos foram
realizados em triplicatas.

De modo geral, a caulinita apresenta um ponto de carga zero (PCZ)
proximo a 4 e pH natural do solo préximo ao PCZ (CHAVEZ et al., 1997; CHAVES,
1999). Sposito (1989) relata que o PCZ da caulinita em Latossolos encontra-se no
valor de pH~ 4,0 e para a silica e grupo silanol, presente na borda da caulinita, o
PCZ é ainda menor em um valor de pH~ 2 (TARI et al.,1999). Da Silva et al.
(2008), relatam que a caulinita é formada por mais de um radical em sua estrutura,
como € o caso dos radicais acidos fracos Al-OH e radicais &cidos fortes Si-OH, e 0
PCZ da caulinita (pH 3,5 - 4,0) € uma média do comportamento do conjunto

desses radicais.

4.2.4.2 Cinética de adsorcao de fosfato

Os experimentos de adsor¢cao foram realizados em batelada usando 0,3 g
de Kaol, Kao2 e Kao3 em 20 mL de solucdo de KH,PO, a 3 mg L* e pH ~4
ajustado com HNOsa 0,1 mol L™. O conjunto composto por 10 tubos de centrifuga
polietileno de 50 mL foram agitados em mesa agitadora horizontal por 120 min,
sendo retirados da agitacado em intervalos de 12 minutos. Os sobrenadantes foram
centrifugados a 3000 rpm por 5 minutos e filtrados em filtros de membrana
Millipore a base de éster de celulose com 45 um de poro e 47 mm de diametro e

analisados para o teor de fosforo.
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Nesta etapa, uma aliquota de 10 mL do sobrenadante filtrado foi colocada
em tubo plastico transparente e adicionou-se 1 mL de solucéo reagente (molibdato
de amoénio, &cido sulfurico, acido ascoérbico e antimoniato tartarato de potassio)
(DEVAU et al.; 2011). Ap6és um periodo de reacdo de 20 minutos, o0s
sobrenadantes foram analisados. Os experimentos de cinética de adsorcédo de

fésforo foram realizados em triplicata.

4.2.4.3 Medidas de fosfato

Foi retirada uma aliquota de 10 mL dos sobrenadantes filtrados
anteriormente e adicionou-se 1 mL de solucdo reagente (molibdato de amonio,
acido sulfarico, acido ascorbico e antimoniato tartarato de potassio) (DE VICENTE
et al.; 2008). Apés um periodo de reacdo de 20 minutos, os sobrenadantes foram
submetidos a anélise em um espectrémetro SHIMADZU modelo: UV 160PC
aplicando-se o método do molibdato de aménio a 885 nm. Foi utilizada a curva de

calibracéo constituida de 1, 2, 3, 4, 5 e 6 mol L™ (SANTOS et al., 2007).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Propriedades fisicas e quimicas da caulinita

A Tabela 7, apresenta os resultados obtidos das amostras Kaol, Kao2 e
Kao3 para FRX, indicando uma ordem decrescente nos valores em relagdo ao
SiO, e crescente em relacdo ao Al,Os. Entretanto a razdo SiO,/Al,O3 apresentou
maiores valores para Kaol em relacdo a Kao2 e Kao3. Estes resultados indicam
que na amostra Kaol ocorreu maior grau de substituicdo isomérfica do AI** por
Fe** na camada octaédrica em relacéo a Kao2 e Kao3 (MELO et al., 2002).

Os valores encontrados para Fe,O3; e TiO,, estdao relacionados, a: 1) a
presenca de minerais acessorios como hematita (Fe,O3), goethita (FeOOH),
anatasio ou rutilo (TiO,), ou 2) a substituicdo isomérfica em ambos os casos

(CARNEIRO et al., 2003).

Tabela 7: Composicéo quimica de Kaol, Kao2 e Kao3, obtidas FRX.

Oxidos = oo
SiO, 66,4 53,3 52,2
Al;O3 24,7 35,0 37,0
SiO,/ AlL,O3 2,70 1,52 1,41
Fe,03 2,3 55 2,3
TiO, 6,0 3,0 2,3

Outros 0,6 3,2 6,3
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Os resultados obtidos sao diferentes daqueles encontrados na literatura,
46,5 % (SiO;) e 39,5 % (Al,O3) para as amostras Kaol e Kao2, e préximos dos
valores para a amostra Kao3 (DA PAZ et al., 2010).

De acordo com os padroes de DRX as reflexdes basais em 19,7°, 20,3°,
21,2°, 21,5° e 23,0° 20, correspondem aos minerais caulinita (C), quartzo (Q),
gibsita (Gb), goethita (G) (CASTELLANO et al., 2010). A analise dos difratogramas
de raios X das amostras Kaol, Kao2 e Kao3 (Figura 25) sugere a existéncia de
minerais de argila e quartzo. Da presenca de quartzo, resulta pico bem definido e
de grande intensidade apenas na amostra Kao2. O DRX mostra também

qued,i, , d;17 © di17 S@o indistinguiveis nas amostras Kaol, Kao2 e Kao3

indicando modificacbes estruturais nas trés caulinitas. Na regido de 19-23,5° 26
(DRX), Kao2 se apresentou como bem ordenada (bem cristalizada) com reflexdes
bem definidas, enquanto que as amostras Kaol e Kao3 desordenadas (mal
cristalizadas) apresentando reflexdes mal definidas. A caulinita pode apresentar
modificacdes no hkl com k = 3n (n = 1,2,3,...). A perda da ordem cristalografica
e/ou surgimento de defeitos na estrutura da caulinita ocasiona deslocamentos do

tipo £b/3 ou rotagbes +27/3 (AGLIETTI et al., 1986).
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26/°KaCu

Figura 25: Difratograma de raios X das amostras de caulinita

A desordem das estruturas cristalinas da caulinita foi determinada pelo
indice de Hinckley (Tabela 8), cuja cristalinidade das amostras Kaol e Kao3 estéo
abaixo da Kao2. Como a génese de Kaol, Kao2 e Kao3 € a formacado Alter do
Chao, a influéncia das presencas de quartzo, clorita, haloysita, feldspatos, ilita e
esmectita, podem ter comprometido os valores dos indices de Hinckley

(APARICIO et al., 2006). Por outro lado, Kaol, Kao2 e Kao3 sao oriundas de
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feldspatos, cujos produtos de intemperismo sdo caulinitas bem e/ou mal ordenada

principalmente ao longo do eixo b (IRION, 1984).

Tabela 8: indices de cristalinidade da caulinita

Amostra Hinckley Defeito* Lietard (R2) Defeito*
Kaol 0,549 Médio 0,026 Alto
Kao2 0,837 Médio 0,871 Médio
Kao3 0,465 Alto 0,453 Alto

*Classificado conforme Aparicio et al., (2006).

Os resultados obtidos ndo sdo confirmados pelo indice de Liétard, que
revelam alta quantidade de defeitos para Kaol e Kao3 e média para Kao2
(APARICIO e GALAN, 1999). Os defeitos estruturais segundo o indice de Lietard
podem ser classificados da seguinte forma: Kaol > Kao3 > Kao2. Em principio
esse resultado explica a quantidade relativamente alta de SiO, encontrada na
composicdo quimica da amostra Kaol.

Dentre as possiveis causas da alteracdo estrutural da caulinita se
encontram a substituicdo isomorfica por Fe®*, vacancias causadas pela perda de
APP* ou defeitos eletronicos (GAITE et al., 1997). A presenca de ferro e vacancias
na estrutura da caulinita da amostra Kaol ndo pode ser destacada, pois as
analises quimicas indicam uma quantidade relativamente alta de Fe,O3 e perda de
cerca de 15,0% de Al,O3 e aumento de 20,0 % de SiO,. O que poderia causar

também modificacdes no deslocamento do tipo +b/3 ou rotacdo +27/3. Por outro
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lado, os resultados da composicédo quimica de Kao2 e Kao3 néo estdo de acordo
com DRX.

As medidas de TG/DTG/DTA apresentaram temperaturas de transicao
tipicas caulinita puras para as amostras Kaol e Kao2 (478-482 e 696 °C),
diferenciando apenas nas perdas de massa (CHENG et al., 2012). Para a amostra
Kaol ocorrem duas perdas de massa em 123,3 °C (3,21%) e 696,7 (9,60%). Em
Kao2, as medidas térmicas se caracterizam por ter temperaturas de transicado de
caulinita e 6xidos de ferro; 308,4, 482,26 e 696,99 °C, respectivamente. As perdas
de massas ocorrem em 114,93 (1,71%), 325,99 (4,49%) e 696,96 (15,44%) °C.
Em relacdo a amostra Kao3 apenas uma perda de massa em 697,41 °C (14,18%).

Os espectros FTIR possuem bandas de absorcdo vibracionais de
estiramentos relativas aos grupamentos O-H internos e externos (Figura 26). Em
3619-3621 cm™ constata-se uma banda de estiramento vibracional de absorcéo
paralela ao plano ab; ou seja, no plano comum dos oxigénios apicais da folha
tetraédrica. Como as bandas de absorcdo vibracionais nas quatro amostras
permaneceram praticamente inalteradas é possivel afirmar que o grupamento O-H
interno da caulinita ndo teve qualquer tipo de alteracdo na parte interna de suas
camadas.

Para o grupamento O-H superficial, cujo modo vibracional é perpendicular a
camada octaedral, os espectros FTIR sdo caracterizados pela presenca em
3696 cm™ uma banda inalterada de estiramento em todas as amostras. Essa
caracteristica indica que Kaol, Kao2 e Kao3 tém seus hidrogénios formados com

atomos de oxigénio ligados a superficie da camada octaedral sem mudancgas
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consideraveis. Isso é comprovado pelo modo vibracional de O-H ligado ao atomo

de aluminio da camada octaedral.
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Figura 26: FTIR das amostras de caulinita.

No entanto, as relagdes de intensidade das bandas de estiramento 3619-
3621 e 3696 cm™ indicam niveis diferentes de pleocroismo de Kaol, Kao2 e Kao3.
Kaol apresenta uma inversao de intensidade das bandas; ou seja, auséncia de
pleocroismo ocasionada por causa da rotacdo +2n/3, observada no DRX
(AGLIETTI et al., 1986). Essa afirmacédo é confirmada pela relacéo de intensidade
das bandas em 795 e 755 cm™, sendo que Kaol apresentou maior intensidade de
suas bandas em relacdo a Kao2 e Kao3, demonstrando também a perda do

pleocroismo. Segundo Deng et al. (2002) esse comportamento esta relacionado
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ao tamanho de particulas. Adicionalmente, as quatro bandas de estiramento
vibracionais de absorcdo (3619-3621, 3652, 3669 e 3696 cm™) em Kaol, Kao2 e
Kao3 indicam uma superficie externa intacta e praticamente sem deformacodes
estruturais (FRASER e RUSSEL, 1994, FROST et al., 2001, FARMER, 2000).

Devido a banda vibracional de absorcéo angular em 938 cm™ quase que
completamente definida em todas as amostras indica que as caulinitas possuem
poucas ligacdes hidrogénio na superficie octaédrica. Essa afirmacéo € confirmada
pela presenca da outra banda vibracional angular em 914 cm™, cuja largura a meia
altura indica que o grupo aluminol (Al-O-H) ndo apresenta pouca deformacéo.
Além disso, a ligacdo O-H ndo apresenta qualquer alteracdo das camadas
octaedral e tetraedral da mesma forma que foi mostrada pela banda de
estiramento em 3619-3621 cm™.

Na regido de 1100 cm™, intervalo onde ocorre a banda de absorcdo de
estiramento de Si-O, cuja largura a meia altura é sensivelmente influenciada pelo
tamanho de particula ou baixa cristalinidade, nota-se uma diferenca relativa entre
Kaol, Kao2 e Kao3 (SHOVAL et al.,, 1999). Kaol possui banda com baixa
definicdo indicando claramente que sua cristalinidade e/ou tamanho de particulas
s&o bem diferentes de Kao2 e Kao3. E interessante citar que as concentracdes de
SiO; e Al,O3 séo diferentes em Kao2 e Kao3, o que permitir sugerir dois tipos de
caulinitas. Além das intensidades relativas 468 e 431 cm™ (banda de vibracdo
angular de Si-O) e 539 cm™ (banda de vibracdo angular de Si-O-Al) demonstra
gue a caulinita da amostra Kaol, aliado com a baixa quantidade de Al,O3, conduz

a afirmacéo de que o Si substitui o Al. Essa substituicdo altera a quantidade de
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carga negativa em virtude do aumento de carga positiva, provocado pelo estado
de oxidacao 4+ do Si.

As modificagcbes detectadas nos modos vibracionais por perda de
pleocroismo, diferencas nas vibracdes angulares sugerem que Kaol possui
estrutura cristalina alterada por substituicdo isomoérfica. Para reforcar essa
afirmacao deve levar em conta a quantidade de SiO, presente em Kaol.

As imagens obtidas por elétrons secundarios no MEV revelaram, assim
como na FTIR e TG/DTG/DTA, a dominéncia de caulinita nas amostras Kaol,
Kao2 e Kao3. A seguir € apresentada a descricdo em detalhes das imagens
obtidas das amostras.

As imagens geradas pelo microscopio eletrdnico de varredura para a
amostra Kaol evidenciam, estruturas em forma de pequenas folhas agrupadas em
forma de pilastras (“planos organizados”) podem ser observadas nas imagens, o
gue é caracteristico da caulinita (Figura 27).

Nas Figuras 27a e 27b observa-se a presenca de particulas caracteristicas
da estrutura de caulinita para estes materiais, mostrando-se agrupadas e
empilhadas na forma de pilastras e cristais na forma de lamelas organizadas em
uma estrutura denominada booklet. A Figura 27b apresenta também imagens
cilindricas, com vacancias geradas pela porosidade da amostra e placas nao
pronunciadas. A Figura 27c apresenta os cristais individuais como flocos de
morfologia pseudo-hexagonal. A presenca de particulas aglomeradas
nanodimensionais também foi observada nesta amostra, além de angulos e

arestas bem definidas. O mapeamento por elementos através de EDS indicou a
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presenca de Si, Al, Fe e Ti, os quais ratificam os dados de composi¢cdo quimica,

indicando a presenca de caulinita conforme Tabela 7.

Figura 27: Imagens de elétrons secundarios e espectro EDS do MEV de Kaol.

As imagens da amostra Kao2 apresentam um habito macico e coeso, nao
apresentando forma de placas em forma de pilastras, nem pseudo-hexagonais
(Figura 28a e 28b). A Figura 28c apresenta forma de “estalactite” em bastonete,

apresentando-se melhor cristalizada. Observa-se no espectro de EDS que essa
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amostra é constituida basicamente pelos elementos Si, Al, O, Fe e Ti, indicando a

presenca de caulinita, conforme os dados obtidos da Fluorescéncia de raios X na

Tabela 7.

Si

0.70 140 2.10 280 3.50 420 490 5.60 6.30 7.00 keV

Figura 28: Imagens de elétrons secundarios e espectro EDS do MEV de Kao2.

Para a amostra Kao3, observa-se que os cristais da caulinita (Figura 29)
apresentam habito hexagonal de tamanhos irregulares, aglomerados em
pequenas placas pseudo-hexagonais, confirmando o que é relatado na literatura.

Essa amostra apresenta também placas distribuidas aleatoriamente, de forma néo
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organizadas e com bordas irregulares. Na Figura 29, tem-se a visao geral das
estruturas das particulas da amostra, onde sdo observados cristais de formato
lamelar com bordas irregulares assemelhando-se a hexagonos, isto €, placas
pseudo-hexagonais tipicas da caulinita. A Figura 29a apresenta grandes flocos de
caulinita e particulas grandes que parecem ter sido formados por varias particulas
empilhados em forma de aglomerados, porém com o formato de cristal com as
mesmas caracteristicas da caulinita. Na Figura 29b e 29c sdo observados
placoides fortes em folhas, com crescimento vertical na direcdo do eixo
cristalogréfico c, apresentando hébito mineral ndo bem definido. Observa-se no
espectro de EDS realizada na amostra Kao3 que os elementos predominantes sao

Si, Al, O, Fe e Ti, confirmando os dados da Tabela 7.
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Figura 29: Imagens de elétrons secundarios e espectro EDS do MEV de Kao3.

As medianas relacionadas aos tamanhos de particulas das amostras
obtidas pelo grafico de boxplot mostram a seguinte sequéncia de tamanhos de

particulas: Kao3 > Kao2 > Kaol (Figura 30).
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Figura 30: Distribuicdo de tamanho de particulas de Kaol, Kao2 e Kao3.

Os espectros e parametros de Moéssbauer de °’Fe das amostras Kaol,
Kao2 e Kao3, medidos na temperatura ambiente, indicam que as amostras

I** por Fe*'

possuem Fe®*" paramagnético, sugerindo substituicdo isomorfica de A
nos sitios octaedrais (Figura 31 e Tabela 9).

Os parametros Mossbauer indicam que Kaol, Kao2 e Kao3, ndo contém
Fe”* como substituinte isomérfico. N&o foram encontrados valores de 8= 1,130 +
0,050 mm s* referentes ao Fe** como substituinte do sitio octaedral (STUCKI,
2006). Os parametros Mossbauer encontrados para Fe** sdo caracteristicos de
substituicdo isomorfica na posicao cis e trans (TANEJA e RAJ, 1993); ou seja,

observam-se apenas diferencas estruturais das caulinitas causadas por defeitos e

formas octaedrais diferentes (HELLER-KALLAI e ROZENSON, 1981).
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Tabela 9: Parametros Mossbauer a 298 K e 80 K

f: /57 ) A, € Bhf AR
Amostra Sitio (°'Fe) mmsd)  (mms? R (%)
Temperatura ambiente

Fe3* cis 0,355(5) 0,529(9) 0,0 91,312
“B0L et trans 038() 16(1) 00  87(2)
Kao? FeZ* cis 0,351(2) 0,511(5) 0,0 80(2)
Fe®" trans 0,37(1) 0,93(4) 0,0 20(2)

Fe®* cis 0,355(3) 0,474(9) 0,0 69(2)

Kao3 Fe* trans 0,36(1)  0,93(3) 0,0 25(2)
Fe3* 0,37(3)  2,11(6) = - 6,9(8)

80 K

Kaol Fej* cis 0,455(7) 0,59(1) 0,0 89(1)
Fe" trans 0,69(3)  2,39(7) 0,0 11(1)
Fe*(a-Fe,0s) 0,48(2) -0,20(2) 52,0(1) 8,0(8)

Kao2 Fe?(a-FeOOH) 0,45(1) -0,23(2) 46,28(8) 30(1)
Fe* cis 0,456(4)  0,550(6) 0,0  44,8(5)
Fe® trans 0,56(1)  1.87(2) 0,0  16,9(6)

Fe® cis 0,463(7) 0,59(1) 0,0 80(2)

Kao3 Fe* trans 0,60(3) 1,65(5)(3) 0,0 11(2)

Fe3* 0,47(4)  2,67(9) 0,0 9(2)

De fato o comportamento paramagnético observado revela que a caulinita
contém defeitos estruturais em sua rede cristalina devido a substituicdo isomarfica
por Fe**, que causa desordem e alteracdo da interacdo spin-spin tornando-a
paramagnética (GAITE et al., 1997). As areas relativas dos ajustes Mossbauer
indicam que a substituicdo isomorfica € maior no sitio octaedral na posi¢do cis,
obedecendo a seguinte ordem de razdo AR-cis/AR-trans: Kaol (10,5) > Kao2 (4,0)
> Kao3 (2,8). Nos espectros Méssbauer ainda existem & A () tipicas do Fe*'

paramagnético de silicatos e/ou 6xidos de ferro, ndo identificados pelas técnicas
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fisicas anteriores. Os espectros de Moéssbauer a baixa temperatura (80 K)
demonstram que apenas Kao2 apresenta pequena quantidade de 6xidos de ferro,
conforme pode ser notado pelos valores de &, A () e By tipicos de hematita (a-
Fe,03) e goethita (a-FeOOH). Esse comportamento permite afirmar que apenas a
Kao2 apresenta pequeno efeito de superparamagnetismo com transicao de
dupleto para sexteto a baixas temperaturas (ROZENSON et al., 1982).

O estudo da estrutura cristalina observada para Kaol, Kao2 e Kao3 esta
relacionado ao grau de substituicdo por Fe** nos sitios octaedrais, caracterizada
pela presenca de Fe*" nas posicdes cis/trans, causando defeitos na estrutura dos
cristais de caulinita, alterando o arranjo cristalino e tamanho médio de particulas.
As medidas fisicas revelam uma quantidade maior de octaedros formado por Fe**
na posicao cis para Kaol, diferenciando-se consideravelmente em relacdo a Kao2

e Kao3.

5.2 Isotermas e Cinética de adsorc¢éo de fosfato

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos das isotermas e cinéticas de
adsorcao de Freundlich e Largegren, respectivamente.

O processo de adsorcdo de ortofosfato é caracterizado por apresentar
parametros dos ajustes das isotermas de Freiindlich com valores R? ~ 0,99
indicando que ocorre a presenca de sitios heteronucleares.

Os resultados indicam n&o existem diferencas entre os parametros o que

sugere que o processo de adsorcdo de ortofosfato é similar para Kaol, Kao2 e

Kao3. Esse resultado é explicado pelas medidas fisicas principalmente pela
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substituicdo de Fe**, responsavel pela diferenciacdo de sitios octaedrais cis e

trans.

Tabela 10: Pardmetros de Adsorgéo de Freundlich e Cinética Largegren

Freundlich
Amostra  K; N R? Log ge = B + AX
Kaol 17,333 -1,160 0,99 1,239 - 0,984 Log m
Kao2 17,954 -1,321 0,99 1,250 - 0,768 Log m
Kao3 18,192 -0,989 0,99 1,260 - 1,010 Log m

Largegren (2° ordem)

Qe k2 H t/ax
Kaol 0,108 -2,534  -0,030 0,97 -33,803+ 9,256t
Kao2 0,174 -10,313 -0,310 0,99 -3,218+ 5,761
Kao3 0,183 -46,021 -1,550 0,99 -0,644+ 5,443

A capacidade de adsorcéo obedece a seguinte ordem Kaol~ Kao2 > Kao3.
Os parametros de Largegren (equacdo pseudo-segunda-ordem) mostram que
Kaol retém mais rapidamente ortofosfato em sua superficie. Esse fenbmeno pode
ser explicado pela maior formacao de sitios octaedrais tipo Fe**-cis ser maior em

Kaol do que Kao2 e Kao3.



84

6 CONCLUSOES

A composicdo mineral das amostras foi caracterizada, contendo caulinita,
quartzo, gibsita e goethita. No DRX foram observadas presenca de goethita
nas amostras Kaol e Kao3, caracterizando intemperismo nessas amostras,
fazendo com que suas estruturas sejam mal cristalizadas/ordenadas.
Enquanto que para a amostra Kao2 nao foi observada a presenca de
goethita, caracterizando-se como melhor ordenada/cristalizada.

A analise de FTIR indicou que a amostra Kaol apresentou maior inversao
das bandas de vibracdo dos grupos hidroxilas no intervalo de 3619 a 3696
cm™ em relacdo as amostras Kao2 e Kao3 e, também em 795 e 755 cm™
apresentando auséncia de pleocroismo, sendo estas duas Ultimas bandas
associadas ao tamanho de particula.

As imagens obtidas do MEV apresentaram relacdo com a cristalinidade das
amostras Kaol, Kao2 e Kao3. As imagens de elétrons secundarios de Kao2
revelaram melhor cristalizacdo, sendo observada pelos indices de Hinckley
e Lietard. Enquanto que Kaol e Kao3 se apresentaram como mal
cristalizada, onde os indices de cristalinidade sofreram alteracdes, devido a
uma maior presenca de goethita. Os espectros EDS e a fluorescéncia de
raios X apresentaram como elementos principais Al e Si, confirmando a
presenca de caulinita.

As amostras possuem como substituinte principal o Fe®", cuja caracteristica
principal é a formagéo de octaedros do tipo OH-cis e OH-trans. Destacam-

se as amostras Kaol por ter maior nimero de octaedros do tipo OH-cis e
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Kao2 que além de caulinita substituida por Fe*" possuem goethita de
pequeno tamanho particula aderida a sua superficie. Essa substituicdo
modifica as propriedades magnéticas das caulinitas para paramagnética e
perda do pleocroismo, conforme mostrado pela FTIR e espectroscopia
Mossbauer. Essas substituicdes isomoérficas ocasionadas por Fe** nos
sitios octaedrais modificaram estruturalmente a rede cristalina das amostras
Kaol, Kao2 e Kao3, tornando-as com defeitos, reducdo do tamanho médio
de particulas. Como consequéncia a adsorcdo de ortofosfato apresentou
maior eficiéncia na amostra Kaol, sendo diretamente relacionada a
presenca octaedro do tipo Fe*"-OH-cis em relacéo Kao2 e Kao3.

O estudo por espectroscopia Mdéssbauer confirmou a presenca do
argilomineral caulinita com baixa cristalinidade para as amostras Kaol e
Kao3 e melhor cristalinidade para Kao2.

O efeito do tamanho de particula versus processo de adsorcao de
ortofosfatos pela amostra Kaol esta associado ao menor tamanho de
particula e, consequentemente maior adsor¢cao em relacdo a Kao2 e Kao3.
Essa maior adsor¢cdo de Kaol em relacdo a Kao2 e Kao3, foi confirmada
pelo menor tamanho de particula obtido das medianas de boxplot.

As isotermas de adsorcdo de Freundlich e cinéticas de Largegren sao
caracterizadas por apresentar sitios heteronucleares mostrando que Kaol
retém mais rapidamente ortofosfato em sua superficie.

A perspectiva deste trabalho de caulinita possa contribuir em processos de

adsorcdao, atraveés de suas propriedades fisico-quimicas.
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GLOSSARIO

Aerodbicas: (1) Organismo que pode viver e crescer somente na presenca de
oxigénio (2) Pertencente ou induzido por organismos aerébicos.

Anaerobicas: tipo de respiracdo ou de organismo (especialmente bactéria)
gue pode viver independentemente do oxigénio livre. Ha dois tipos de organismos
anaerobicos: a) facultativo — que vive tanto na presenca como na auséncia de
oxigénio e b) obrigatério — que pode viver s6 na auséncia de oxigénio. Por
exemplo as sulfobactérias desenvolvem-se no fundo submarino sem oxigénio livre
e produzem bioquimicamente o gas sulfidrico (H,S).

Argilas: refere-se as particulas do solo que possuem diametro inferior a 2
pum e das quais podem fazer parte um grupo de minerais que recebem o nome de
argilominerais.

Argilominerais: composto basicamente constituido de silicato de aluminio
hidratado, podendo conter também elementos como Mg, Fe, Ca, Na, K, Li e
outros, com estrutura cristalina constituida de camadas ou de fibras.

Ativacdo 4cida: altera a estrutura de um argilomineral, aumentando
consideravelmente suas propriedades adsortivas.

Calcita: mineral do sistema hexagonal de composicdo CaCO3. Usualmente,
€ de origem secundaria e principal constituinte do calcério.

Camada: termo que designa um membro unitario de uma rocha sedimentar

estratificada. Cada camada ou estrato origina-se de uma modificacdo por vezes
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muito acentuada na qualidade do material depositado ou nas condicbes de
sedimentacao.

Cianobactérias: sao organismos fotoautotrofos procariontes de organizacao
talina simples, geralmente unicelulares isolados ou formando colbnias envolvidas
por mucilagem, e filamentos.

Corpo Iéntico: ambiente que se refere a 4gua parada ou organismo que vive
em agua parada, com movimento lento ou estagnado.

Desdobramento quadrupolar (A): resulta do levantamento parcial da
degenerescéncia dos niveis de energia nuclear, em consequéncia de interacdes

Deslocamento isomérico (d): € o resultado da interacdo eletrostatica entre
a carga do nucleo e os elétrons que tém a probabilidade finita de estar presentes
na regido do nucleo, podendo assim deslocar os niveis de energia nuclear.

Detritos: 1) Termo geral que designa qualquer sedimento ou material de
rocha depositado por uma geleira ou pela liguefacdo de geleiras. 2) Sedimento
transportado por correntes a costa ao longo da area litoranea. 3) Matéria organica
em decomposi¢cdo encontrada no chdo de uma floresta. Também chamada de
serapilheira ou liter. 4) Poeira fina de carvdo, também conhecida com carvao
miudo.

Dioctaedral: é quando a folha octaédrica, apresenta o centro metalico

ad

constituido pelos cations de AP** e Fe®, ocupando apenas 2/3 dos sitios

octaédricos disponiveis.
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Dolomita é um mineral de carbonato de célcio e magnésio CaMg(COs3),,
muito abundante na natureza na forma de rochas dolomiticas, utilizado como fonte
de magnésio, sobretudo para a fabricacdo de materiais refratarios.

Esmectitas: E formada pelo empilhamento regular de camadas 2:1, grupo
de argilominerais com estrutura de filossilicatos, com férmula de filossilicato, e
férmula tedrica Al4SigO20(0OH)4.nH,0O, constituido de duas folhas folhas de silicato
tetraédricas separadas por uma folha hidroxido octaédrica.

Espectroscopia Méssbauer: é uma técnica espectroscopica (fundamentada
em medidas de energia) nuclear, em que o isétopo °’Fe é a principal sonda, tendo
em conta as propriedades nucleares favoraveis e a abundancia isotopica natural.

Feldspato: grupo de minerais composto por silicato de aluminio e potassio
e/ou sbdio e/ou calcio. Ex. feldspato potassico, plagioclasio calcico, plagioclasio
sodico.

Filossilicato: Silicato com estrutura constituida de grupos tetraédricos,
ligados bidimensionalmente entre si, num arranjo hexagonal continuo, para formar
folhas de composicéo (Si4O10)*. Os argilominerais resultam da combinacdo dessa
folha silicato tetraédica com a folha hidréxido octaédrica.

Hematita: é um mineral de formula quimica 6xido de ferro Ill, (Fe,O3z), um
dos diversos oxidos de ferro.

indice de cristalinidade: é uma medida questionavel que pode fornecer
informacéao direta sobre o grau de organizacao tridimensional do material. Baseia-

se empiricamente em alguma razdo de um padrdo cristalino de difracdo a
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intensidade de espalhamento da por¢cdo amorfa, podendo ser uma medida da area
ou de alguma funcéo de altura dos picos e vales.

Intemperismo: Conjunto de processo fisicos, quimicos e biolégicos, que
atuam sobre as rochas e minerais expostos na interface litosfera-atmosfera,
desintegrando-os e decompondo-0s quimicamente. A alteracdo quimica provoca a
lixiviacdo, em graus variados, de seus constituintes, sendo o Al, Fe e Si, sob
condicBes de boa drenagem, os menos removidos, 0 que promove a sintese de
argilominerais e oxidréxidos de Fe e Al, mais estaveis sob condicbes ambientais.
A lixiviacdo € mais intensa para os seguintes elementos, relacionados em ordem
crescente de remocdo: K*, Mg®*, Na*, Ca®*, SO,* e CI'. A acéo do intemperismo,
gue propicia a formacédo do material de origem do solo, prossegue durante todo o
desenvolvimento do perfil do solo.

Lamelas: Da se tal designacdo a camadas sedimentares, de espessura em
geral inferiora 1 cm.

Lixiviacdo: é o processo de extracdo de uma substancia de sélido através
da sua dissolucdo num liquido. E um termo utilizado em varios campos da ciéncia
como a geologia, ciéncias do solo, metalurgia e quimica.

Micas: filossilicato do tipo 2:1 constituido de duas folhas de silicato
tetraédricas e uma folha hidroxido octaédrica, com cétions retidos fortemente
(fixados) nas entrecamadas, balanceando sua alta carga de camadas.

Mineral: é um elemento ou composto quimico inorganico que é normalmente
cristalino e que se formou como resultado de um processo geolégico; portanto um

mineral tem composi¢cao quimica e propriedades cristalograficas bem definidas.
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Montmorilonita: é mineral constituido por camadas compostas de duas
folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica de alumina.

Pirita: mineral isométrico, sulfeto de ferro (FeS;), que ocorre em solos
tiomorficos, além de varios tipos de rocha.

Pleocroismo: é causado pelarefracdo dupla da radiacdo eletromagnética
por um mineral.

Polifosfatos: séo polianions constituidos por grupos fosfato em conformacéo
tetraédrica interligados por meio de atomos de oxigénio em comum, formando
assim uma estrutura linear representada por [PO3]n, onde n assume valores de 2
a 10°.

Ponto de Carga Zero (PCZ): é igual ao valor de pH para o qual a carga
superficial de um sistema reversivel de dupla camada é zero, sendo determinado
por um valor particular de atividade dos ions determinantes de potencial na fase
sélida. Ou seja, quando os casos extremos de protonacdo com formacdo do
maximo de cargas positivas, e desprotonacdo com formacédo do maximo de carga
negativa. Entre os extremos de carga positiva e negativa ha um ponto em que a
carga € zero ou pela auséncia de cargas ou pela presenca de quantidades iguais
de carga positiva e negativa.

Quartzo importante mineral formador de rochas de composi¢édo quimica SiO;
(silica cristalina), na propor¢éo de 46,7% de Si e 53,3% de O.

Quimissorcéo: resulta de uma interagdo intensa entre o adsorvente e o
adsorbato, conduzindo a formacdo de um composto quimico de superficie ou

complexo de adsorc¢ao.
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Rocha: é um agregado de um de cristais de um ou mais minerais, de
composicdo mais ou menos constante, claramente individualizado e que faz parte
essencial da crosta terrestre.

Sedimento: material originado da destruicdo de qualquer tipo de rocha,
transportado e depositado em um dos muitos ambientes da superficie terrestre, ou
material de origem biologica. Caracteriza-se em geral pela presenca de
estratificacdo. Classifica-se de acordo com: ambiente de sedimentacdo -
continental (fluvial, lacustre, glacial, edlico), marinho (neritico, batial, abissal),
intermediario ou de meio salobro (lagunar): tipo de sedimentacdo - mecanica ou
clastica, quimica, bioldgica; composi¢cao do sedimento - calcario, marga, silex.

Silicato: grupo de minerais formados basicamente por um atomo de silicio,
circundado por quatro atomos de oxigénio, num arranjo tetraédrico. Essa unidade
isolada ou combinada constitui as diferentes estruturas de silicatos, por exemplo:
neossilicato (SiO.)*; sorossilicato (Si.07)%, (Siz0¢)° e (SigO1s)*?; inossilicato de
cadeia simples (Si,O¢)* e de cadeia dupla (Sis011)%; filossilicato (SisO10)*, e
tectossilicato (SiO;). No tetraedro fundamental pode ocorrer a substituicdo do Si
pelo Al, havendo necessidade da presenca de ions metdlicos adicionais para
manter a neutralidade elétrica do sistema.

Sistema de Energia dispersiva (EDS): € uma técnica que possibilita a
determinacdo da composicao qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir
da emissado de Raios-X caracteristicos.

Substituicdo isomoérfica: substituicdo de um determinado ion na estrutura

de um cristal, por outro, de tamanho similar, mas ndo necessariamente de mesma
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valéncia, mantendo-se 0 mesmo arranjo com variacao, ou ndo, nas dimensdes da
cela unitaria do cristal.

Talco € um mineral filossilicato, com composicédo quimica Mg3SizO10(OH)a.



