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RESUMO

CERQUEDA, Marcelle lemos Amorim de. Caracterizagéo, beneficiamento e
aplicacao da palygorskita como adsorvente de amoénio em meio aquoso . 2022.
145 f. Tese (Doutorado em Geociéncias) — Faculdade de Geologia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Esta pesquisa teve como propdésito a caracterizagdo, o beneficiamento e a
aplicacdo de uma nova ocorréncia mineral de palygorskita da regido de Guadalupe-
Pl/Brasil. A amostra foi submetida a etapas de beneficiamento como moagem e
separacao magnética a umido, além de diferentes classificacbes granulométricas, foi
caracterizada por difratometria de raios X (DRX), infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), distribuicdo
granulométrica por espalhamento de luz, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
determinacdo da capacidade de troca catidnica (CTC), analise termogravimétrica e
termodiferencial (TG-DTG), medidas de carga superficial por potencial Zeta e
determinacao da area superficial (BET) e volume de poros (BJH). De acordo com os
resultados a amostra é constituida por palygorskita tendo como impurezas a
caulinita, o quartzo e a goethita, a presenca de ferro na amostra também pode
ocorrer por substituicdo isomorfica dada a sua presenca apos o beneficiamento. Foi
determinado que a amostra beneficiada apresenta 90% das particulas com tamanho
inferior a 70 um, preservando o seu habito fibroso. Essa amostra apresenta
estabilidade térmica até, aproximadamente, 400°C, carga superficial negativa na
faixa de pH entre 2,2 a 13,59 e area superficial de, aproximadamente, 142,07 m? g™*.
A CTC atingiu valores préximos a 41 meq 100 g™. De acordo com os resultados de
caracterizacao, avaliou-se a aplicacdo da amostra na adsor¢do de amonio contido
em dejetos liquidos suinos (DLS). Assim, conforme um planejamento fatorial 2 com
triplicata no ponto central, conclui-se que 2 g de amostra de palygorskita é capaz de
adsorver 63,3% de amonio contido em efluente de amonio sintético, N-amoniacal,
em sistema de batelada, quando a concentracéo da solucdo é de 20 mg L™, o pH é
proximo de 4 e o tempo de condicionamento de 24 h.

Palavras-chave: argilomineral; N-amoniacal; dejetos liquidos de suinos (DLS).



ABSTRACT

CERQUEDA, Marcelle Lemos Amorim de. Characterization, ore dressing and
application of palygorskite as an ammonium adsorben t in aqueous aqueous
medium . 2022. 145 f. Tese (Doutorado em Geociéncias) — Faculdade de Geologia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

The purpose of this research was the characterization, processing and
application of a new mineral occurrence of palygorskite in the region of Guadalupe-
Pl/Brazil. The sample was submitted to processings teps such as milling and wet
magnetic separation, in addition to different granulometric classifications, it was
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transforminfrared (FTIR), X-ray
fluorescence spectrometry (XFR), particle size distribution by light scattering,
scanning electron microscopy (SEM), determination of cation Exchange capacity
(CEC), thermogravimetric and thermodifferential analysis (TG-DTG), surface charge
measurements by Zeta potential and determinationof surface area (BET) andpore
volume (BJH). According to the results, the sample consists of palygorskite with
kaolinite, quartz and goethite as impurities, the presence of iron in the sample canals
ooccur by isomorphic substitution given its presence after processing. It was
determined that the processed sample has 90% of the particles smaller than 70 pm,
preserving its fibrous habit. This sample has thermal stability up to approximately
400°C, a negative surface charge in the pH range between 2.2 and 13.59 and a
surface area of approximately 142.07 m? g*. CEC reached values close to 41 meq
100 g*. According to the characterization results, the application of the sample in the
adsorption of ammonium contained in liquid swine (DLS) slurry was evaluated. Thus,
accordingto a 2° factorial design witht riplicate at the central point, it is concluded that
2 g of palygorskite sample is capable of adsorbing 63.3% of ammonium contained in
synthetic ammonium effluent, N-ammonia, in a batch system, when the concentration
of the solutionis 20 mg L™, the pH is close to 4 and the conditioning time is 24 h.

Keywords: clay mineral; N-ammoniacal; liquid swine manure (LSM).
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INTRODUCAO

A expansao nacional suinicola iniciou-se em meados de 1970 através da
implementacéo do sistema de producédo de animais confinados (SPAC) aumentando
0 numero de animais por area (BONITO, 2015). Os dados apresentados no Relatorio
Anual da Associacdo Brasileira de Proteina Animal (ABPA), ano-base 2021,
mostraram que a producédo brasileira foi de 4,701 milhdes de toneladas, a producao
nacional de carne suina teve um acréscimo, nos ultimos 11 anos, de 1,464 milhdes
de toneladas (ABPA, 2022).

No ranking mundial de producéo suinicola, o Brasil ocupa a quarta posicao
com 4.701 mil de toneladas, sendo os trés maiores produtores a China com 48.850
mil toneladas, a Unido Européia (UE-28) com 23.680 mil toneladas e os Estados
Unidos com 12.568 mil toneladas. Os quatro maiores exportadores de carne suina
sao representados pela Unido Européia (UE-28) com 5.050 mil toneladas, Estados
Unidos com 3.215 mil toneladas, Canadad com 1.480 mil toneladas e o Brasil com
1.137 mil toneladas (ABPA, 2022).

O sistema de produgéo por confinamento de animais (SPCA) permite ganhos
de escala e produtividade, sendo adotado o manejo dos dejetos para a retirada da
granja, através de lavagens sucessivas das baias, transformando-os em dejetos
liquidos de suinos (DLS), que posteriormente séo retirados através de um sistema
canalizado e acondicionados em lagoas anaerobias (DARDORA et al., 1998;
PERDOMO et al., 2001; KUNZ; PALHARES, 2004; XU et al., 2019).

O principal tipo de manejo do DLS, ap0s ser submetido as lagoas anaerobias,
sdo através das fertirrigacfes no solo devido a sua composicdo abundante dos
macronutrientes nitrogénio, fésforo e potassio (NPK), com propor¢cées médias em
N:P,05:K;0 em 1,9:1,6:1,0, tais compostos sdo essenciais para o crescimento dos
vegetais, sendo uma alternativa de baixo custo em substituicdo aos fertilizantes
inorganicos (PERDOMO et al., 2001; VIEIRA, 2017; GATIBONI; NICOLOSO, 2019).

A fertirrigacdo excessiva de DLS podera ultrapassar a demanda que sera
captada pelas culturas nos solos e, assim, exceder a capacidade de

nitrificacdo/desnitrificagdo efetuadas pelas bactérias, ocasionando a lixiviagdo de
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NH;" e NO3, sendo o Ultimo em maior frequéncia por ser a forma nitrogenada mais
oxidada e com menor preferéncia de ser sintetizada pelos microorganismos e
vegetais (CARMO, 2011; VIERA, 2017; CADONA et al., 2018).

O nitrogénio amoniacal € um dos principais constituintes presentes nas lagoas
anaerobias e caracteriza-se por apresentar a forma ionizada aménio (NH4") e o gas
amonia (NHs), o equilibrio entre essas espécies dependera das caracteristicas
fisicas e quimicas dos corpos d’agua, elevacdes do pH ou da temperatura
(PERDOMO et al., 2001; CAMPOS et al., 2010).

A remocdo do aménio contido em efluentes reais e sintéticos de dejetos
liquidos de suinos e em leiras de compostagem é efetuada aplicando as zedlitas,
principalmente, a clinoptilolita como adsorvente. A utilizacdo do argilomineral
palygorskita em substituicdo as zedlitas, mostra-se uma alternativa interessante no
que tange a reducdo dos custos de tais processos, visto que, zedlitas precisam ser
sintetizadas, como por exemplo utilizando-se as cinzas de carvao (KITHOME et al.,
1998; SARDA, 2006; HIGARASHI et al., 2008; ZHANG et al., 2012; STELLATO et
al., 2014; GIACOMINI et al., 2014; CHEN et al., 2014; PRADO et al., 2018; LI et al.,
2019; SUN et al., 2020).

A palygorskita € um argilomineral do tipo 2:1, apresentando uma folha
octaédrica compartilhada com duas folhas tetraédricas, com férmula quimica
(Mg,Al)sSig O20(OH)2(OH,)4.4H,0, 0 seu arranjo estrutural propicia a formacdo de
microcanais e microporos resultando em uma alta superficie especifica (125 a 210
m? g ) com excelente capacidade de sorcdo, suas propriedades fisico-quimicas e
caracteristicas relacionadas a area de superficie, porosidade, desidratacéo, fases de
alta temperatura e centros ativos de sorgdo, atribuem ao argilomineral diversas
aplicacfes industriais e ambientais que séo classificadas em sortivas, reoldgicas e
cataliticas (MURRAY, 2007; ALVAREZ et al., 2011; ZHUANG et al., 2017; SIMOES
et al., 2017; HE et al., 2019; OTUNOLA, OLOLADE, 2020).

As ocorréncias brasileiras da palygorskita sdao encontradas na Formacgéao
Alcantara, bacia de S&o Luis e os principais depdsitos relacionados as Formacdes
Poti, Piaui e Pedra de Fogo na bacia do Parnaiba, geograficamente localizados no
municipio de Guadalupe, Piaui. Os corpos estdo distribuidos em uma éarea de
aproximadamente, 70 km?, com mais de 500 m de comprimento e espessuras de até
17 m (REZENDE, 1997; RODRIGUES; ANGELICA, 2014).
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O presente estudo propde a caracterizacdo e o beneficiamento de uma nova
ocorréncia de palygosrkita, proveniente da regido de Guadalupe, bem como avaliar a

capacidade adsortiva dessa amostra para N-amoniacal presente em DLS.
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1 OBJETIVOS

Objetivos Gerais

O proposito desta pesquisa foi caracterizar e beneficiar uma amostra de
palygorskita, de uma nova ocorréncia mineral, proveniente da regido de
Guadalupe/PI-Brasile avaliar a sua aplicacdo na adsorcao de ions amonio contidos

em efluentes aquosos sintéticos.

Objetivos Especificos

Esta pesquisa foi desenvolvida em trés fases, descritas a seguir:

a) Avaliar as etapas de beneficiamento na remocao de impurezas
contidas na palygorskita de Guadalupe/Piaui.

b) Determinar as caracteristicas que permitem a aplicacao industrial da
amostra.

c) Avaliar a capacidade adsortiva da palygorskita na remocao do

aménio (NH;") em efluentes sintéticos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Argilominerais

Argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, possuindo um arranjo
em camadas (filossilicatos) formados atraves do agrupamento de unidades
estruturais basicas compostas por tetraedros de silicio e oxigénio [Figuras 1(A), (B),
(C)] e octaedros de aluminio ou de magnésio e de hidroxilas ou de oxigénio [Figuras
1(D), (E), (F)]. Nos tetraedros, o Si pode ser substituido isomorficamente por AP,
Fe?* e Fe** e nos octaedros podem ocorrer susbtituicdes isomérficas do AI**, Fe?*,
Fe®*, Ti**, cr**, Mn%, Zn*, Li*, Mg®* (GUGGENHEIM, MARTIN, 1995; MURRAY,
2007).

Figura 1 — Unidades estruturais basicas tetraédricas e octaédricas dos argilominerais

° | A
= sk@ 3

O ou OH

Mg ou Al

D E F

Legenda: Unidade Tetraédrica: (A) Modelo de esferas e bastfes, (B) Modelo poliédrico e (C)
Empacotamento de esferas. Unidade Octaédrica: (D) Modelo de esferas e bastdes,
(E) Modelo poliédrico e (F) Empacotamento de esferas.
Fonte: Modificado de Schulze (2005).
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A estrutura lamelar dos argilominerais, conforme a Association Internationale
pour L'Etude dés Argile (AIPEA), é representada pela ligacdo dos tetraedros,
formando uma folha tetraédrica, Figura 2A e a ligacdo dos octaedros formando uma
folha octaedrica, Figura 2B, o agrupamento dessas folhas, formam as camadas,
sendo a camada 1:1 composta por uma folha octaédrica e uma tetraédrica e a
camada 2:1 composta por uma folha octaédrica central entre duas folhas
tetraédricas o “material intercamada” geralmente podem consistir em céations, cations
hidratados, material organico, octaedros de hidroxido e/ou hidroxido de folhas
octaédricas (GUGGENHEIM et al., 2006; BERGAYA, LAGALY, 2013).

Figura 2 — Modelos de empacotamento de esferas e poliédricos para as folhas octaédricas e

tetraédricas.

9

Legenda: (A) Modelo de empacotamento de esferas e poliédrico para a folha tetraédrica (T) e
(B)Modelo de empacotamento de esferas e poliédrico para a folha octaédrica.
Fonte: Modificado de Schulze (2005).

A composicdo das folhas octaédricas e tetraédricas, o arranjo e a
variabilidade do material intercamada s&do responsaveis por diferencas nas
propriedades fisicas e quimicas dos argilominerais permitindo que esses sejam
classificados em grupos conforme especificado na Tabela 1 (MURRAY,2007;
HOWARD, LEKSE, 2018).



Tabela 1 — Classificacdo dos argilominerais e algumas das suas caracteristicas
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Classificacao dos Argilominerais

A. Dois tipos de camadas (estruturas em folhas
compostas por uma folha de tetraedro de silica e

uma folha com ocatedros de aluminio).

B. Tipo de trés camadas (estrutura em folhas
compostas por duas camadas de tetraedros de
silica e uma camada dioctaédrica central ou

trioctaédrica)

C. Tipos regulares de camadas mistas (ordenada
por empilhamento de camadas alternadas de
diferentes tipos)

D. Tipo de Estruturas em Cadeia (ligacBes tipo da
hornblenda contendo ligac6es de tetraedros de
silica ligados com grupos octaedrais de oxigénio e

hidroxilas contendo atomos de Al e Mg)

1. Equidimensional

Grupo da Caulinita

Caulinita, dickita, nacrita

1. Estrutura expansiva

a. Equidimensional

Grupo da Esmectita

Montmorillonita sédica, montmorillonita célcica e
beidellita

Vermiculita

b. Alongado

Esmectita,Nontronita, saponita, hectorita

Grupo da Clorita

Sepiolita
Palygorskita (Atapulgita)

2. Alongado

Halloysita

2. Estrutura ndo-expansiva

Grupo da lllita

Fonte: Modificado de Murray (2007).
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2.2 Génese dos argilominerais

Os argilominerais ocorrem em ambientes geologicos distintos associados a
crostas e solos intemperizados, sedimentos continentais e marinhos, depositos
vulcanicos, campos geotérmicos, rochas alteradas por atividades tectonicas e em
rochas de baixo grau metamorfico. Merriman (2005) apud Galan e Ferrell (2013), a
Figura 3, delineou o ciclo dos argilominerais envolvendo seis processos associados
a dinamica interna e externa do planeta, sendo: (i) associado a cristalizacdo da
solucdo, equivalente a autigénese ou neoformacdo; (i) substituicdo por
argilominerais; (iii) intemperismo dos minerais e rochas silicéticas, (iv) intemperismo
de outros argilominerais (v) diagénese, reconstituicdo e troca de ions e (vi) alteracao
hidrotermal de minerais e de rochas (GALAN, FERRELL, 2013; ZHOU, KEELING;
2013).

Figura 3 — Ciclo dos Argilominerais e ambientes geolégicos.

f\ Cinza Vulcénica

CICLO DOS ARGILOMINERAIS

Neoformado

+
Herdado

Argilominerais
Hidrotermais

Herdado
+

'i)‘iagénese Transformado

\\\\\\\\\\\\\\\ % ,
\\

Tectonismo

Transformacgéo

Metamorfismo
biotita +- muscovita

Fonte: Modificado de Galan e Ferrell (2013).
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A origem detritica € predominante no processo de geracdo dos argilominerais
sendo a autigénese correspondente a cerca de 10% através da alteracdo da crosta
oceénica basaltica ou alteragdo hidrotermal gerando minerais ricos em Fe e/ou Mg,
incluindo varias espécies de esmectitas (nontronita, saponita), micas (celadonita),
cloritas e argilominerais fibrosos como a palygorskita e a sepiolita. E comum na
literatura termos associados aos argilominerais como “ball clay”, “bentonitas” dentre
outros, Tabela 2, podendo apresentar uma associagdo com um ou mais
argilominerais (FAGEL, 2007; GALAN, FERRELL, 2013; BERGAYA, LAGALY,
2013).



Tabela 2 - Nomes comuns para 0s argilominerais, origem, principais constituintes e observacoes.
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Nomes comuns para os

Principais argilominerais

o ) Origem s Observactes
argilominerais constituintes
Ball clay Sedimentar Caulinita Alta plasticidade, queima branca
] Alteracao de rocha vulcéanica ou o
Bentonita Montmorillonita

Bleachingearth

Argila comum

China Clay

Fire Clay

Flint clay

Terra fuller

Caulim primario

Caulim secundario

Argila refrataria

autigénica

Bentonita ativada por acido

Sedimentar ou por intemperismo

Hidrotermal
Sedimentar
Sedimentar com subsequente
diagénese
Sedimentar, residual ou hidrotermal
Residual ou por alteracao
hidrotermal

Sedimentar autigénica

Sedimentar autigénica

Montmorillonita decomposta

Varias, frequentemente

illita/esmectita em camadas mistas
Caulinita

Caulinita

Caulinita

Montmorillonita, algumas vezes

palygorskita, sepiolita

Caulinita

Caulinita

Caulinita

Uso geralpara ceramicas excluindo

porcelanas
Caulins plasticos de Cornwall
Plasticas, alta refracédo

N&o-plasticas, usada para

refratarios

Com baixos niveis de Fe, alcalis e

cations alcali-terrosos para



Laponita

Na maioria das vezes

montmorillonita

24

refratarios

Termos supérfluos para
argilominerais usados para

nanocompdésitos

Fonte: Modificado de Bergaya e Lagaly, 2013.
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A autigénese relaciona-se a processos de neoformacédo e transformagéo, o
primeiro relaciona-se a cristalizacdo de uma nova estrutura mineral a partir de ions
simples ou complexos, no qual ndo ha heranca de uma estrutura mineral pré-
existente. Ja a transformacédo é a formacdo de um novo mineral no qual parte ou
toda a estrutura pré-existente é herdada. No ambiente sedimentar a transformacéo
relaciona-se principalmente a diagénese, enquanto a neoformacdo pode levar a
ambientes singenéticos (deposicionais) e diagenéticos. A Figura 4 representa um
bloco diagrama da origem dos argilominerais autigénicos e a sua relagdo com os
argilominerais detriticos em ambientes sedimentares ediagenéticos (POZO, CALVO,
2018).

Figura 4 — Bloco diagrama da origem dos argilomineraisdetriticos e autigénicos.

SEDIMENTAR DIAGENETICO
(deposicional) (pos-deposicional)

AIS AUTIGENICOS|

NEOFORMAGAO DIAGENETICA
(precipitacao direta por solugdes idnicas ou coloidais)

DD 4

\ EVAPORATIVA NNTRASEDIMENTAR/— /

NEOFORMAGAO SEDIMENTAR TRANSFORMAGAO
ao para fases anteriores ou crescimento epitaxial)

TRANSFORMACAO

! 1

I |
(particulas suspensas e coloidais) : :
I

(di

lugao-precipitag

(precipitagdo direta, por solugdes idnicas ou coloidal)

{3

| ARGILOMINERAIS AUTIGENICOS |

| ARGILOMINERAIS DETRITICOS |

TRANSFORMAGAO
(dissolugao-precipitacao para fases anteriores ou crescimento epitaxial)

ARGILOMINERAIS HERDADOS

Fonte: Modificado de Pozo e Calvo, 2018.

Nos sedimentos marinhos, os argilominerais podem ser utilizados para
decifrar mudancas climéaticas na area fonte, na intensidade do agente de transporte
e nas correntes oceanicas que dispersam o aporte terrigeno. A Figura 5 mostra os

controles primarios na composicdo de assembleias de argilominerais geralmente
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identificados através da difratometria de raios Xe a Tabela 3 especificam
caracteristicas definidas por Galan (2006) apud Galan e Ferrell (2013) para a
génese de alguns argilominerais (FAGEL, 2007; GALAN, FERRELL, 2013).

Figura 5 — Controles primarios na composigdo das assembleias dos argilominerais.

/~7E
Mp,
ERA.ER,
Rog 40/84'0
@ P,"'lc
4(9,'/0:; 9/'/0'",
’nelai ”Q,'/a
@ * Primg 7
R

Assembleia
dos Argilominerais,
DRX

Legenda: l:lllita, C: clorita, E: esmectita, CA:caulinita, C: clorita, P: palygorskita e S:sepiolita.

Fonte: Fagel, 2007.
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Tabela 3 - Caracteristicas comuns a génese de alguns argilominerais.

Argilomineral Génese

lllita Herdada de rochas e de outros materiais, onde se formaram condi¢cbes de

pressédo e de temperatura diferentes das existentes na superficie da Terra.

Esmectita Pode se formar nos solos quando os seguintes fatores se rednem: rochas ricas
em base, ma drenagem, topografia baixa, pH alto, alta atividade de silica e

abundancia de céations basicos.

Vermiculita Forma-se pelo intemperismo de micas, principalmente, a partir da biotita ou
muscovita pela liberacdo do K* na intercamada e a oxidac&o de Fe* A
decomposicao da hidroxila da intercamada nas folhas da clorita € outra forma de

obter a vermiculita.

Clorita E um argilomineral herdado comum em solos e crostas intempéricas que se
transforma facilmente em clorita-vermiculita e vermiculita. A clorita também pode
ser formada pedogenicamente pela intercalacédo de 6xidos de Al hidréxidos em

esmectita pré-existente, vermiculita ou interestratificada por minerais expansivos.

Caulinita Pode ser neoformada, transformada, ou herdada em solos. Chuvas abundantes e

boas condi¢gGes de drenagem sao propicias a sua formacao.

Halloysita Ocorre frequentemente como um mineral neoformado em crostas intempéricas

desenvolvidas em rochas vulcanicas acidas.

Palygorskita Argilominerais fibrosos que ocorrem em solos e paleossolos sendo geralmente

e Sepiolita neoformados.

Fonte: Galan; Ferrell, 2013.

2.3 A descoberta da palygorskita, génese dos argilomin erais fibrosos e

ocorréncias nacionais.

A palygorskita foi descoberta em 1862 por Ssaftschenkov na “Série
Palygorsk”, nos Montes Urais (RuUssia), surgindo assim, o nome do argilomineral.
Posteriormente, Lapparantem 1935, encontrou um argilomineral com caracteristicas
similares a palygorskita, porém, achando-se tratar de um novo argilomineral propds
0 nome atapulgitadevido ao local que foi encontrado, em Attapulgus, estado da
Georgia nos Estados Unidos. Através das analises das imagens obtidas por
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microscopia eletronica de varredura, verificou-se tratar do mesmo argilomineral.
Atualmente a AIPEA adotou o nome palygorskita (COIMBRA, 1991; MURRAY et al.,
2011).

O grupo da palygorskita-sepiolita inclui os minerais palygorskita, sepiolita,
falcondoita, kalifersita, loughlinita, raita, tuperssuatsiaita e yofortierita (GALAN,
SINGER, 2011). A palygorskita e a sepiolita s&o argilominerais fibrosos,
caracterizados por uma composicdo de silicatos de magnésio hidratados, com
substituicbes isomorficas parciais do magnésio por aluminio e/ou ferro,
apresentando uma estrutura cristalina semelhante a dos anfibolios. Ocorre gradacéo
no quimismo entre estes dois argilominerais, havendo, na sepiolita maior
substituicdo de AI** por Mg®* na camada octaédrica. A génese da palygorskita e da
sepiolita esta associada a trés ambientes geotectonicos diferentes (Figura 6): (i) em
mares e lagos epicontinentais e interiores como sedimentos quimicos ou pela
reconstituicdo de argilominerais sedimentares anteriores; (i) no oceano aberto em
associacdo com bacias de ante-arco e nas cristas oceanicas por alteracéo
hidrotermal de vidros basélticos, sedimentos vulcanoclasticos ou argilominerais
existentes e (iii) em solos calcarios por cristalizacdo direta (COIMBRA, 1991;
MERRIMAN, 2005 apud GALAN, POZ0O, 2011).

Figura 6 — Argilominerais neoformados em bacias de plataforma rasa na margem passiva, bacias de
riftes continentais e bacias continentais “sag”.

Argilominerais herdados + neoformados

Argilominerais herdados
+

neoformados

Bacia Continental
‘Sag’

Bacia de

Rifte Continental
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planicie abissal

Fonte: Alterado de Galan; Pozo, 2011.
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A palygorskita e a sepiolita podem formar-se através de processos
autigénicos e diagenéticos, sendo as condi¢cdes evaporiticas provocando a
neoformacéo sedimentar (precipitagdo) da sepiolita enquanto que a diagénese de
sedimentos de graos finos é frequentemente relacionada a formacgéo da palygorskita
através da transformacao de argilominerais contendo Al, sob exposi¢cao subaerial,
paleossolos de argilominerais Mg ou depdsitos retrabalhados, a Tabela4 mostra as

principais ocorréncias de palygorskita no mundo (GALAN, POZO, 2011).



Tabela 4 - Ocorréncias mundiais de palygorskita.
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Deposito Argilomineral fibroso Assembléia das Associacdo ) _
_ _ _ _ Ambiente Origem
(Pais, Idade) (Espessura) litofacies Mineralogica
) _ Paygorskita Diagenético
Bercimuel (Espanha) | Palygorskita 1-1,5m . ) o o ) ) . o
Silte, Argila, Calcrete (illita, caulinita, quartzo, aluvial (dissolucao-precipitacao),

Mioceno

Torrején El Rubio
(Espanha)
Paleégeno

Andhra Pradesh

(India)
Paleégeno

Lago Nerramyne
(Australia)

PaleocanalGarford
(Australia)

Mioceno
Cuanshan
(China)

Mioceno

Grevena (Grécia)

Plioceno

Duas camadas

Palygorskita
0,54 m

Uma camada

Palygorskita
0,5-3m

Palygorskita 4-9 m

Palygorskita até 2 m

Palygorskita 3-6 m

Palygorskita
10-18 m

Marga, arcésio,

cascalho

Limonita, chert, marga,

arenito

Argila, dolomita

Argila, cinza baséltica

Argila, areia

esmectita, camadas mistas)
Palygorskita (illita, sepiolita,
clorita, dolomita, saponita,

quartzo e feldspato)

Palygorskita (?)

Palygorskita (?)
Palygorskita (illita, esmecita,

dolomita)
Palygorskita
(esmectita>quartzo=sepiolita,

mica, dolomita)

Palygorskita(?)

Lacustre-paluste

(perfil de alteracéo)

lacustre

Lacustre

lacustre

Lacustre-fluvial

(perfil de alteracéo)

lacustre

Al-esmectita.

Diagenético (dissolucéo-

precipitacdo), clorita

Diagenético (dissolucao-

precipitacdo), illita

Deposicional, neoformacao

Nao definido

Diagenético (cinza

basaltica e basalto)

Diagenético (areais
saponiticas, rochas

ultraméficas).

Fonte: Modificado de Galan e Pozo, 2011.
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A alteracdo de rochas como basaltos, gabros, peridotitos, rochas
metamorficas (ardosias e serpentinitos), minerais como dolomita e magnesita podem
ser fontes de Mg, Si e Al, podendo percorrer distancias variaveis e posteriormente
acumular-se em bacias. Tais processos sdo correlacionaveis as faceis de leques
aluviais, longos periodos de exposicdo subaerial tipicos desse ambiente
favorecendo a formacao da palygorskita e produzindo a precipitacdo da calcita. Nas
areas proximas ao lago, em particular nas camadas de lama onde a agua tende a
ser mais alcalina, a transformacédo de esmectita aluminosa em saponita seriam
predominantes ao invés de formar a palygorskita, a Figura 7, mostra um perfil
representativo para a formagéo dapalygorskita e da saponita (POZO, CALVO, 2018).

Figura 7 — Perfil representativo proposto para a formacdo dos depdsitos de palygorskita e
saponita em ambientes sedimentares continentais.

LACUSTRE-PALUSTRE
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\‘ Facies aluviais de granulagdo grossa @

\_ + | Area fonte (rocha ignea) PALYGORSKITA

) SAPONITA
Area fonte (rocha metamérfica) N g E -

Al-esmectita
illita

argilominerais do intemperismo
da area fonte

Fonte: Pozo; Galan, 2015 apud Pozo; Calvo, 2018.

As ocorréncias nacionais de palygorskita e sepiolita foram caracterizadas em
guatro grupos conforme a sua respectivagénese, sendo o Grupo 1 identificado pela
paragénese palygorskita-esmectita; o Grupo 2 paragénese sepiolita; o Grupo 3
associado a deposicdo em sabkha litoraneo e o Grupo 4 relacionado a deposicéo
em sabkha continental (COIMBRA, 1991; REZENDE, 1997).
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O Grupo 1 esta associado ao hidrotermalismo em rochas basicas (vulcanicas
e hipoabissais), cujo argilomineral encontra-se preenchendo grandes cavidades de
um derrame de basalto vesicular, apresentando também os minerais calcedénia,
esmectita, calcita e montmorillonita ferrifera (nontronita) (COIMBRA, 1991).

O Grupo 2 apresenta a ocorréncia da sepiolita associada ao preenchimento
de fraturas de rochas magnesianas, como por exemplo Boggiani et al. (1985) apud
Coimbra (1991) que identificaram esse argilomineral preenchendo fraturas de
espessuras centimétricas em camadas de dolomito intercaladas com folhelhos e
silexitos da Formacao Irati (Perminano da Bacia do Parand).

O Grupo 3 caracteriza-se pela presenca da palygorskita em sabkha litoraneo,
subdivido em dois subgrupos, o primeiro associa-se a planicies de maré,
relacionados aos calcarios formados por breves incursées marinhas registrados nas
formacdes Poti, Piaui e Pedra de Fogo da bacia sedimentar do Parnaiba. O segundo
subgrupo identifica-se pela ocorréncia da palygorskita em ambiente evaporitico,
presente na Formacao Motuca, sendo a palygorskita e a esmectita consideradas
como neoformadas em ambiente alcalino rico em Mg e Si, cuja presenca de Al nas
solugcbes favoreceram as paragéneses esmectita e palygorskita-esmectita
(COIMBRA, 1991).

O Grupo 4 possui ocorréncias de palygorskita e sepiolita em sabkha
continental, subdivido em dois subgrupos. O subgrupo 1 contém a palygorskita em
calcretes (bajada), presentes na Formacdo Caatinga (Cenozdico-Estado da Bahia)
associado a esmectita e illita. O sugrupo 2 apresenta uma paragénese sepiolita-
palygorskita em ambiente de playa lake no Grupo Bauru (COIMBRA,1991).

A divisdo em quatro grupos das ocorréncias nacionais de palygorskita e
sepiolita especificada por Coimbra (1991) permitem uma regionalizacdo de
ambientes geoldgicos que contém esses argilominerais, a palygorskita tambéem
ocorre em niveis peliticos da Formacédo Alcantara na bacia de Sao Luis-Grajau,
destaca-se que as principais jazidas da palygorskita estdo localizados na regido de
Guadalupe, estado do Piaui identificada pelo Subgrupo 1 do Grupo 3 (REZENDE
1997; AMORIM, ANGELICA, 2011).

A palygorskita na regido de Guadalupe ocorre em uma area de cerca de 700
km?, em corpos que alcancam mais de 500 metros de comprimento e espessuras da

ordem de, até 17 metros situando-se em torno da cota de 200 metros, sendo a zona
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mineralizada individualizada em trés facies distintas denominadas S&o Pedro, Terra
Branca e Cemitério (REZENDE, 1997).

A facies Sao Pedro caracteriza-se pelo minério do tipo maci¢co, com coloracéo
esbranquicada, cinza ou esverdeada, nas localidades de S&o Pedro, Canabrava e
Grotdo do Angico, a palygorskita encontra-se associada a caulinita, esmectita, illita,
clorita, grdos de quartzo, nddulos e concrecdes de silex, dentritos e peliculas de
manganés e, mais raramente, dolomita. A facies Terra Branca ocorre apenas na
localidade homoénima e diferencia-se da Sao Pedro, pela presenca de calcita, em
propor¢cbes de 60% e pelo registro fossilifero (gastropodes e algas cloroficeas).
Afécies Cemitério possui uma mineralogia similar as outras duas faceis encontrando-
sena regiao de Boa Vista (REZENDE, 1997).

A pesquisa esta sendo realizada com uma amostra proveniente de uma jazida
de palygorskitana regido de Guadalupe (Pl), a Figura 8 mostra a localizacéo
geografica do municipio.

Figura 8 - Localizacédo geografica do municipio de Guadalupe, Piaui, Brasil.

Fonte: Modificado de Aguiar et al., 2004.



2.4 Caracteristicas da palygorskita e algumas das suas

aplicacoes
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A palygorskita € um argilomineral ndo planar, de morfologia fibrosa, do tipo 2:

1. Apresenta folhas octaédricas continuas em apenas uma dimenséo (formando

fitas assemelhadas a estrutura em cadeias dos piroxénios e afilbdlios) e folhas

tetraédricas também divididas em forma de fita por inversdo, com o0s oxigénios

apicais apontando alternadamente para cima e para baixo, em fitas adjacentes, mas

ainda ligadas. Essa configuracdo gera uma estrutura porosa cujos canais contém

cations trocaveis e moléculas de &gua conforme descrito por Oliveira (2004) e

Murray (2007). A Figura 9 mostra a estrutura do tipo 2:1 do argilomineral.

Figura 9 - Estrutura do tipo 2:1 da palygorskita.

Camada Octaédrica

Camada Tetraédrica

Modelo de Bradley

Modificado por Sing (1975)

Fonte: Modelo de Bradley modificado por Sing, 1975.

A férmula quimica da palygorskita é representada por (Mg,Al)2SisO10

(OH).4H,0, onde o aluminio e 0 magnésio encontram-se em proporc¢des iguais e sua

estrutura pode apresentar substituicdes isomorficas parciais do magnésio por
aluminio e/ou ferro (RODRIGUES et al., 2014). A Figura 10 mostra a estrutura da

palygorskita.
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Figura 10 - Estrutura da palygorskita.

Projecgao 001

) H,0

~ - , N
?/\:\)/ oM __o_m__o N ~ @ o

I I I ) OH

® Mg Al

n ~ o ot ) ‘ "
) /'/ )/\/\/\’\/}\/ S

|

Modificado de
Bailey (1980)

Fonte: USDS, 2001.

A palygorskita é considerada uma argila especial devido ao seu habito fibroso
gue lhe atribui propriedades fisico-quimicas Unicas e caracteristicas importantes
relacionadas a area de superficie, porosidade, desidratacdo, fases de alta
temperatura e centros ativos de sorgdo. As suas aplicagdes industriais podem ser
classificadas em sortivas, reoldgicas e cataliticas. A Tabela 5 descreve as

propriedades da palygorskita (ALVAREZ et al., 2011).

Tabela 5 - Propriedades da palygorskita.

Propriedades da Palygorskita

Forma da Particula Canais/agulhas
Comprimento (um) 0,2-2,0
Largura (A) 100-300
Espessura (A) 50-100
Dimens&o dos canais (A) 3,7x6,4
Area Superficial BET N, (m?/g) 150
Gravidade especifica (g/cm®) 2,0-2,3
Capacidade de troca catidénica (meq/100 g) Maior que 25
Ponto de fuséo (°C) 1.550
Viscosidade Brookfield (Viscosidade dindmica)
em uma suspensao d(?:lg)% em aguaa5r.p.m. 10.000-50.000

Fonte: Modificado de Alvarez et al., 2011.
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A palygorskita pode ser utilizada em pet litter (cama de gato), adsorventes
industriais, fluidos de perfuracdo de pocos, alimentacdo animal, cosmeéticos,
farmacos, clarificacdo de o6leos (vegetal e animal), nanocompdésitos, dentre outros
(ALVAREZ et al., 2011; OTUNOLA; OLOLADE, 2020).

2.5 Algumas caracteristicas das ocorréncias brasileira s de palygorskita e suas

aplicacoes.

A caracterizacdo mineralégica de quatro amostras provenientes de jazidas de
palygorskita localizadas na regido de Guadalupe, denominadas Fazenda Sao Pedro,
Grotdo do Angico, Fazenda Boa Vista (Cemitério) e Fazenda Terra Branca
mostraram que o argilomineral apresenta potencialidade para ser utilizado como
fluido de perfuracdo de pocos de petroleo e clarificante de 6leos vegetais e minerais
(LUZ et al.,1998).

A ativacao &cida de amostras contendo palygorskita provenientes da regido
de Guadalupe através da aspersdo com acido sulfurico mostrou-se uma alternativa
economicamente viavel para a posterior aplicacao do argilomineral como clarificante
de Gleo vegetal e mineral (BERTOLINO et al., 2011; GIMENES; BERTOLINO, 2012).

A utilizagdo de uma amostra proveniente da Formagéo Alcantara da bacia de
Sao Luis-Grajau, MA, cuja composicdo mineralogica predominante consiste em
palygorskita e dolomita, como adsorvente de fosforo a partir de solu¢des preparadas
com fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) diluido em cloreto de célcio (CaCl,) a
0,01M obteve-se uma eficiéncia de adsorcdo de 91,49% no periodo de 24h
(RODRIGUES et al., 2014).

A magnetizacdo de uma amostra contendo palygorskita doada pela empresa
Colorminas-Colorifico e Mineragdo S.A. proveniente de uma jazida em Guadalupe,
Piaui, mostrou percentuais de remocdo de azul de metileno em aguas residuais
contaminadas em até 90% e cerca de 3 min (MIDDEA et al., 2015).

Amostras com palygorskita doadas pela empresa Coimbra Mineradora LTDA,
extraida de uma jazida de Guadalupe, Piaui, foram organofilizadas utilizando os sais
quaternarios de amobnio Cetremida (brometo de cetiltrimetii aménio, CTAB) e
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Genamim (cetil trimetil cloreto de amdnio, CTAC). Posteriormente foi preparado o
compoésito  polianilina/paly(alcoolvinilico)/palygorskita) sendo  constatada a
potencializagdo das caracteristicas fisico-quimicas e elétricas do compdésito que é
utilizado na industria microeletrénica (OLIVEIRA et al., 2015).

A pelotizagdo de uma amostra proveniente da Mina Cardoso (jazida de
palygorskita), no Piaui, foi submetida a uma coluna de leito fixo para remocéao de
fons Hg*e Cu®*". Os resultados indicaram que a energia livre de Gibbs para os
processos de adsorcdo dos fons Hg®*e Cu?*apresentaram valores de AG= -15,64 e -
22,35kJ/mol, respectivamente, indicando a espontaneidade de ambos os processos
adsortivos (FURLANETTO et al., 2018).

A organofilizagcdo de uma amostra apresentando palygorskita utilizando o sal
quaternario de aménio CTAB mostrou-se eficiente. Posteriormente, realizou-se
ensaios de adsorcdo em batelada para remocdo do glifosato sendo verificado
percentuais de remocéao de até 86,3% (RODRIGUES et al., 2018).

A utilizacdo de uma amostra proveniente da Mina Sao Pedro, uma jazida de
palygorskita, localizada no municipio de Guadalupe, Piaui, como aditivo para fluidos
de perfuracdo de pogcos mostrou que o comportamento reolégico do fluido foi
potencializado (SANTANA et al., 2020).

Uma amostra coletada na Mina Cardoso, jazida de palygorskita, foi utilizada
em ensaios de adsor¢cdo em batelada para a remocgdo dos elementos
potencialmente toxicos Cd** e Pb* mostrando percentuais de adsorcdo de até
90,74% e 99,52%, respectivamente (SIMOES, 2017).

2.6 Producéo nacional de suinos e a sua relagdo com o mercado mundial

Os dados emitidos em 2022 no Relatério Anual da Associagdo Brasileira de
Proteina Animal (ABPA), ano-base 2021, mostraram que a producdo brasileira de
carne suina esta em crescente expansao sendo de 3.237 milhdes de toneladas no
ano de 2010 a 4,701 milhdes de toneladas no ano de 2021, Figura 11 (A), o Brasil
ocupa a quarta posicao no ranking mundial de produgdo conforme mostrado na
Figura 11 (B).



Figura 11 - Cenario brasileiro de producéo e exportacdo de carne suina.
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2021.

Fonte: ABPA (2022).
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A producao suinicola nacional é dominante na Regido Sul, Figura 12 (A), sendo
Santa Catarina com 31,56%, Parand com 19,20% e Rio Grande do Sul, com
20,72%. A Figura 12 (D) ilustra a exportacdo com 1137 mil toneladas de carne

suina no ano de 2021.

Figura 12 — Abate por suinos e exportagdes nacionais ano-base 2021.

A B ]
ABATE DE SUINO o -
POR UNIDADE FEDERATIVA EM 2021 EXPORTACOES 2020 | 2021
Unido Europeia (27)
=
EUA
= - |
1% g =
. .
“ =
= ™
= :
[ o =

Fonte: ABPA, 2022.

2.7 Manejo e Composi¢caodos Dejetos Liquidos de Suinos

O aumento da producéo nacional suinicola esta relacionado principalmente a
criacdo por sistema de producdo de animais confinados (SPAC) aumentando a
produtividade por area que, consequentemente, também aumenta o volume dos
dejetos. O principal manejo dos dejetos suinos nesse sistema de producdo € na
forma liquida que sdo retirados da granja através de um sistema canalizado e
armazenados em lagoas anaerObias para, posteriormente, serem fertirrigados no
solo (DARDORA et al.,1998; PERDOMO et al., 2001; KUNZ, PALHARES, 2004,
BONITO, 2015).

Os dejetos liquidos de suinos ou liguame (DLS) sdo compostos por dejecdes
(fezes e urina), agua desperdicada pelos bebedouros e de higienizacéo, residuos de
racao, pelos e poeira decorrentes do processo criatorio. O esterco € constituido
pelas fezes do animal que normalmente possui forma pastosa ou sdlida. As

concentragbes dos compostos quimicos sdo variaveis associadas a diferentes
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fatores, como o tipo de edificacdo da granja, caracteristicas zootécnicas (tamanho,
sexo, raca e atividade), fatores ambientais (temperatura e umidade) e dietéticos
(digestilibilidade, conteudo de fibra e proteina (KONZEI, 1983; DARDORA et
al.,1998; PERDOMO et al.,, 2001; KUNZ, PALHARES, 2004; BONITO, 2015). A
Tabela 6 mostra a producdo de diaria de dejetos conforme o tipo de manejo da
granja.

Tabela 6 - Producédo diaria de dejetos, de acordo com a categoria dos suinos, sistema de manejo e
necessidade de estrutura de estocagem por animal por més.

) Estrutura de estocagem
Esterco Dejetos 3, .
. o Esterco ) ) m*/animal/més
Categoria de Animais . +urina Liquidos : i
(kg/dia) ] ] . Esterco+uri Dejetos
(kg/dia) (Litros/dia) )
na liquidos
5-100 Kg 2,30 4,90 7,00 0,16 0,25
Porca: Reposicao, pré-
cobricdo, cobricédo e 3,60 11,00 16,00 0,34 0,48
gestante
Porca e lactag&o com 6,40 18,00 27,00 0,52 0,81
eitdes
Macho 3,00 6,00 9,00 0,18 0,28
Leitdo na creche 0,35 0,95 1,40 0,04 0,05
Média 2,35 5,80 8,60 0,17 0,27

Fonte: Commitee of National Pork Producers Coucil (1971), Konzen (1980), Konzen& Barbosa (1979)
Sancevero et al. (1979), Loehr (1974), Tietjen (1966) apud Konzen (1983).

A fertirrigacdo no solo dos dejetos liquidos de suinos mostra-se como uma
alternativa para o descarte desse poluente devido a sua composi¢cdo abundante dos
macronutrientes nitrogénio, fésforo e potassio (NPK), essenciais para o crescimento
dos vegetais e por ser uma alternativa de baixo custo em comparacdo a utilizacao
dos fertilizantes inorganicos (PERDOMO et al., 2001).

Tarso (2007) mostra 0 manejo dos dejetos liquidos de suinos em duas
granjas, a primeira produz aproximadamente 21.250 litros/dia de dejetos liquidos
suinos (ou chorume) e a segunda produz cerca de 17.000 litros/dia. O manejo dos
dejetos, em ambas as granjas € sob a forma liquida com posterior fertirrigagdo no
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solo conforme a Figura 13 (D), diferenciando-se através do armazenamento do
dejeto, sendo que em uma granja utiliza-se um sistema de separacdo de solidos
contendo um depdsito de contencéo (Figura 13 (A)) e Ecco filtro (Figura 13 (B)) e a
segunda utiliza uma lagoa de decantacéo (Figura 13 (C)).

Figura 13 - Manejo dos dejetos liquidos de suinos.

Legenda: (A) Depdsito de contencdo, (B) Ecco Filtro, (C) Lagoa de decantacao e (D)
Fertirrigacdo no solo.
Fonte: Tarso , 2017.

As tecnologias que podem ser aplicadas para 0 manejo dos dejetos de suinos
sdo diversas, a Tabela 7, extraida de Kunz et al. (2005), mostra o tipo de manejo,
suas vantagens e desvantagens e as referéncias bibliograficas utilizadas pelos
autores.



Tabela 7 - Comparativo de algumas tecnologias de manejo ou tratamento, avaliadas ou desenvolvidas no Brasil, para dejetos de suinos.

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Referéncia

Esterqueira/bioesterqueira

Separador de soélidos (peneiras)

Decantador de palhetas

Biodigestores

Sistema de lagoas em série
UFSC/Embrapa

Lagoas de alta taxa e aerada

Compostagem

Sistema de cama sobreposta

Baixo custo, facilidade de operacéo

Rapidez, mével e compacto, fracédo

sélida com menos umidade

Facilidade de operacdo, baixo custo,
alta eficiéncia de separacao

Reduz o odor, agrega valor ao dejeto
pela producao de fertilizante e biogas
Grande eficiéncia, custo relativamente

baixo
Aumenta a remocéao de nutrientes

Reducédo de odor e de insetos, agrega
valor (fertilizante)

I[dem compostagem, reducdo de
consumo de agua para higienizacao,

conforto animal

Odor,

necessidade de area para aplicacédo

baixa estabilizacdo do dejeto,

Alto consumo de energia elétrica, preco
relativamente  alto, eficiéncia  de
separacao

Lento, gera grande volume de lodo com
umidade alta

Suscetivel a mudangas de manejo, como
uso de antibioticos e desinfetantes
Problemas com odor, tempo de
residéncia muito alto

Aumenta o tempo de tratamento e a area
ocupada pelo sistema

Exige manejo

adequado (umidade,

aeracdo, temperatura)

Manejo do sistema para eliminar riscos

sanitarios

Gosmann (1997)

Veiga (1999)

Perdomo (2001)

Girotto (1989); Palhares et al.
(2003)
Medri
(2997)
Silva (1996); Belli Filho et al.
(2001); Oliveira (2002)
(1998);

(1997); Costa et al.

Tumelero Nunes

(2003)

Oliveira et al. (2001b); Goulart
(1997); Corréa (1998)

Fonte: Extraido de Kunz et al., 2005.
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2.8 O Ciclo do Nitrogénio e a distribuicdo das espécie s NHa/NH;"

O ciclo biogeoquimico do nitrogénio é dependente das reacbfes de
oxirreducao, através dos processos fisicos, quimicos e biolégicos. A classificacao de
Galloway et al. (2004) apud Vieira (2017) identifica os compostos nitrogenados como
N-ndo reativo, que é a forma gasosa N, e o N-reativo (Nr) que incluem as formas
oxidadas inorganicas, como o Oxido nitroso (N2O), nitrato (NOj3), nitrito (NO2) e os
cOompostos organicos como uréia, aminas, proteinas e acidos nucléicos. O nitrogénio
€ um elemento que apresenta valéncias estaveis e existe em muitos estados de
oxidacdo, sendo a forma mais reduzida, facilmente assimilada pelos organismos,
representada pelo NH;" e a forma mais oxidada, que possui maior dificuldade de
assimilacao pelos organimos e facilmente lixiviado do solo, o NO3'.

A volatizacdo da amodnia (NHs) pode ocorrer no solo através da adicao de
fertilizantes nitrogenados, inorganicos e organicos, como o DLS, que aumentam a
quantidade de uréia disponivel no solo, essa rea¢do é conhecida por hidrolisacao da
uréia sendo efetuada pela enzima urease produzindo ambnia e CO, conforme a
Equacédo 1 (VIEIRA, 2017).

I
H,O ()—4"€3%€ o oNH co
o /\NH: 0 () J(aq) + CO,(g) "

A principal forma de armazenamento dos dejetos liquidos de suinos antes da
fertirrigacdo no solo € através das lagoas de estabilizacdo anaerdbias que
concentram o cation amoénio (NH4'), o equilibrio entre o aménio e a amodnia
dependem das caracteristicas fisicas e quimicas dos corpos d’agua, elevacdes do
pH ou da temperatura que deslocam o equilibrio quimico no sentido da aménia. A
amonificacdo (dissociacdo da amonia) em solugcdes aquosas pode ser representada
pela Equacédo 2 conforme Reis e Mendoncga (2009) e Campos et al. (2010).

NHs(g) + H20(l) —> NH'(aq) + OH (aq) (2)

O valor da constante de dissociacéo (kp) a 25°C é igual a 1,774x10” e essa

constante pode ser escrita pela Equacéao 3 (CAMPOS et al., 2010).
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__ [NHF]x[OH™]

Ky [NH;]

3)

Sendo K}, a constante de dissociac¢éo de basicidade,NH;" é a concentragéo do
ion aménio, OH a concentracdo do ion hidroxila eNHs € a concentracdo do gas
amonia. Rearranjando a Equacdo 3 é possivel obter a fracdo de cada componente
representado nas Equagdes 4 e 5 (CAMPOS et al., 2010).

_ Kpx[H']

ANHI = Ko+ [H]+Ky, ()
— KW

NH; = Ko [H++Ky )

Onde annsa+€ a fragdo do ion amonio, anyz € a fragdo do gas amonia, K, € a
constante de basicidade,H" é a concentracdo do ion hidrogénio e K,, é a constante

de dissociacao da agua.

De acordo com as duas Ultimas Equacgfes (4 e 5) é possivel obter o diagrama
da Figura 14, isto é, a distribuicdo das espécies NHz/NH;" em funcdo do pH, a
amonia livre é passivel de volatizacdo, ao passo que a amonia ionizada ndo pode
ser removida por volatizacdo. Com a elevacdo do pH, o equibrio da reacédo
(Equacéo 2) se desloca para a esquerda, favorecendo a maior presenca de NHz. No
pH em torno da neutralidade, praticamente todo o nitrogénio amoniacal encontra-se
na forma de NH,*, enquanto no pH em torno de 9,2, cerca de 50% do nitrogénio
amoniacal esta na forma de NHs; e 50% na forma de NH;'. Em pH superior a 11,

praticamente todo o nitrogénio amoniacal esta na forma livre.
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Figura 14 - Diagrama de distribuicéio da fracdo (a) da aménia (NHs) e do aménio (NH,") em funcéo do
pH, construido a partir das Equacdes de equilibrio da amonia, a temperatura de 25°C.
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Fonte: Extraido de Campos et al., 2010.

A Figura 15 mostra um diagrama de blocos das transformacgfes do nitrogénio

proveniente de residuos agricolas e de adubos no sistema solo.

Figura 15 - Ciclo do Nitrogénio de acordo com as transformacdes do nitrogénio
proveniente de residuos agricolas e de adubos no sistema solo.

Celulos - MINERALIZAGAO ABSORGAO

VOLATIZAGAO

FIXAGAO — ARGILOMINERAIS

NITRIFI
v CAGAO

[

NITRIFI
{4 CACAO

-4_ IMOBILIZAGAO [ Nitral
., L

DENITRIFICACAO

LIXIVIAGAO

Fonte: AGROLINK, 2020.
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As aplicacbes dos dejetos liquidos de suinos propiciam as reacdes de
nitrificacdo no solo, que é um processo de natureza estritamente biologica,
descoberto por Winogradsky entre 1889-1890, com o isolamento de “bactérias
nitrificadoras” sendo definido como a oxidagdo do amoénio a nitrato por
microorganismos que podem ser quimiolitotroficos ou quimiorganotréficos. Os
primeiros sao 0s principais responsaveis pela nitrificacdo em solos, sendo os Unicos
ligados a nitrificagdo em ambientes naturais, sdo bactérias da familia
Nitrobacteriaceae que sdo capazes de retirar a energia necessaria para 0 Seu
crescimento através da oxidacdo do nitrogénio amoniacal. A nitrificacdo ocorre em
duas etapas: nitritacdo e nitratacdo. A nitritacdo € a transformacdo do amoénio em
nitrito efetuado pelas bactérias do género Nitrosomonas, conforme a Equacéo 6 e a
nitratacdo é a transformacgéo do nitrito a nitrato realizado pelas bactérias do género
Nitrobacter representado na Equacéo 7 (VICTORIA et al., 1992).

2NH," (g) + 30,(g) [MrOSOMONaS oNQ -(aq) + 4H*(ag)+ 2H,0(1) + 122 keal ©)
2NO'(aq) + O,(g) trobacter_ oNo,(aq) + 36 keal @

O amonio se transforma facilmente em aménia (NH3) que € um gas volatil,
sendo o0s percentuais de perda de N por volatizacdo dependentes das
caracteristicas do dejeto e do ambiente, podendo ser superior a 90% do N mineral
quando a fertirrigacdo acontece no solo seco e em dias quentes, 0S principais
fatores que afetam a nitrificagéo do solo sédo a aeracéo, a temperatura, a umidade, a
calagem, os fertilizantes e a relacdo carbono/nitrogénio (VICTORIA et al., 1992;
MENEZES et al., 2007).

O aumento da aeragao no solo eleva a taxa de nitrificacdo, a temperatura
ideal esta entre a faixa de 26 e 32°C, cessando acima de 51°C, a umidade além de
estar indiretamente associada com a aeracdo do solo, também exerce influéncia
direta na nitrificacdo, que pode ser retardada por condicbes extremas de umidade,
quer reduzidas, quer saturadas. A calagem que é a adubacdo com cal ou compostos
similares € uma técnica que estimula a nitrificacdo no solo deixando-o em um pH
ideal, na faixade 6 a 7.

A relacéo carbono/nitrogénio (C/N) influencia as transformacdes do nitrogénio,

guantidades elevadas causam a imobilizacdo do nitrogénio mineral cessando a
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nitrificacéo por falta de substrato podendo causar a deficiéncia do nitrogénio para os
vegetais superiores (VICTORIA et al.,1992).

A desnitrificacdo no solo, Equacédo 8, € efetuada pelas bactérias do género
Pseudomonas que realizam a reducdo do NO3 ou do NO;', sequencialmente, a NO,
N2O e N, utilizando o carbono organico como doador de elétrons. Esse processo é
importante para retirar o nitrato do solo, que é a principal forma nitrogenada que
movimenta-se verticalmente nos perfis podendo ser lixiviada, contaminando as
aguas subterraneas (infiltracéo) e fluviais, acarretando o processo de eutrofizacao,
que caracteriza-se pelo acumulo de matéria organica em decomposicao devido ao
crescimento desordenado de plantas aquaticas por excesso de nutrientes como 0s
fosfatos e nitratos (PINHEIRO et al., 2013; RODRIGUES et al., 2017).

4NO,(aq) + 5CH,0O(g) pseudomonas 2N.(g) + CO,(aq) + 8H,0())

(8)

A proposta dessa pesquisa tem por escopo a avaliacdo da capacidade
adsortiva do amoénio em efluentes sintéticos tomando como referéncia os valores
obtidos nos efluentes reais de DLS. A Tabela 8 ilustra, de acordo com a literatura, a

quantificacdo do nitrogénio amoniacal presente em efluentes reais de DLS.

Tabela 8 - Quantificacdo do N-amoniacal (mg L™) e pH especificados na literatura.

Referéncias N-amoniacal (mg L'l) pH
Konzen (1983); Duarte et al. (1992); Sevrin- 1420 7 46
Reyssac et al. (1995) apud Bavaresco (1998) '
Konzen (1983); Duarte et al. (1992); Sevrin- 3400 i
Reyssac et al. (1995) apud Bavaresco (1998)
Fisher et al. (1983) apud Souza et al. (2009) 2238 -
Gotardo et al. (2017) 1483,3 -
Gotardo et al. (2017) 1804,64 -
Gotardo et al. (2017) 1062,56 -

Fonte: A Autora, 2022.
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2.9 Impactos ambientais da emissdo de N-amoniacal em D LS: limites

permitidos de N-amoniacal por classificacdo das agu as.

Os gases do efeito estufa (GEE) emitidos em atividades agropecuarias sdo o
diéxido de carbono (CO,), metano (CH,4) e 6xido nitroso (N2O). A ambnia (NHz) néo
€ considerada um GEE embora tenha influéncia indireta no aumento do efeito
estufae € indicada como uma precursora das emissdes de GEE para a atmosfera,
dada a influéncia exercida no balanco de massa do nitrogénio (SOMMER et
al.,2006; OLIVEIRA et al., 2011; JUNIOR et al., 2017).

A suinocultura é responsavel por cerca de 9% das emissdes totais dos GEE,
a emissdo de NH3; estad estimada em torno de 15% do total produzido pelo setor
pecuario que contribui com 39% das emissdes totais de NHjz para a atmosfera
(PHILIPPE et al., 2011; GERBER et al., 2013).

Os processos de denitrificacdo e nitrificacdo sdo responsaveis por mais de
80% do total das emissdes globais de N,O incluindo solos naturais, agricultura e
oceanos, sendo o restante vindo de fontes nao biolégicas como queima de biomassa
e combustiveis fosseis. Estima-se que a emissdo para a atmosfera de NH; aumente,
em teragrama de nitrogénio por ano, de 65 Tg N ano™ em 2008 para 93 Tg N ano™
em 2100 assumindo uma elevacdo global na temperatura da superficie em 5°C
(FOWLER et al., 2015). A Figura 16 mostra um grafico com as mudancas globais
atmosféricas de N,Ocom base nos dados da Emissions Database for Global
Atmosferic Research (EDGAR), Food and Agriculture Organization (FAO) e Global

Database of Nacional Inventory (GHGI).
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Figura 16 — Estimativas de emissdes de N,O de 1990 até 2016.
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Legenda: Emissions Database for Global Atmosferic Research (EDGAR), Food and
Agriculture Organization (FAO) e Global Database of Nacional Inventory (GHGI).

Fonte: Modificado de ARTAXO et al., 2020.

A liberacdo do NHs no chorume animal em atividades suinicolas esta
associada atrés processos: mineralizacdo do N organico; assimilacdo do nitrogénio
(N) pela matéria organica e processos relacionados a nitrificacdo e a denitrificacao
(PHLIPPE et al., 2011). A Figura 17 mostra as transformag¢fes do nitrogénio nos

dejetos liquidos de suinos e suas emissfes para a atmosfera.
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Figura 17 — Transformacdes do N que ocorrem nos dejetos suinos.
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Legenda: NH; amdnia, NH," aménio, NO3™ nitrato, N,O 6xido nitroso, N,dinitrogénio. g —gasoso e |
— liquido.

Fonte: Modificado de Sommer et al. (2006).

Nos recursos hidricos, torna-se importante verificar o quanto de N-amoniacal
encontra-se presente na agua com base em qual finalidade serd utilizado esse
recurso. A resolugdo n° 357 de 17 de marco de 2005, publicada no Diario Oficial da
Unido, n° 053 de 18 de margco de 2005 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente(CONAMA) estabelece o limite maximo de Nitrogénio Amoniacal Total

conforme a classe da agua e encontra-se especificado na Tabela 9.



Tabela 9 - Valores maximos permitidos de nitrogénio amoniacal e pH conforme a classe da agua e finalidade.

Classe da Agua

Utilizacao do Recurso Hidrico

Valor Maximo Permitido de N-
Amoniacal Total e pH

Aguas Doces: Classe 1

Aguas Doces: Classe 3

Aguas Salinas: Classe 1

Aguas Salinas: Classe 2

Aguas Salobras: Classe 1

Aguas Salobras: Classe 2

Abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avancado; protecdo das comunidades aquaticas, recreacdo de contato primario
(natacdo, esqui aquatico e mergulho),irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas
cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas
sem remocdo de pelicula e a protecdo das comunidades aquaticas em Terras
Indigenas

Abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional ou
avancado; irrigacdo de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras; pesca
amadora; recreacao de contato secundario e a dessedentacao de animais.

Recreagédo de contato primario, protecdo das comunidades aquaticas, aquicultura e
a atividade de pesca.

Pesca amadora e a recreacdo de contato secundario.

Recreacdo de contato primario, protecdo das comunidades aquaticas, aquicultura,
atividade de pesca, abastecimento para consumo humano apds tratamento
convencional ou avanco, irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de
frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem
remocéao de pelicula, irrigacdo de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com
0s quais o publico possa vir a ter contato direto.

Pesca amadora e a recreacéo de contato secundario

3,70 mg L™ para pH<7,5
2,00 mg L™ para 7,5<pH<8,0
1,00 mg L* para 8,0<pH<8,5

0,50 mg L* para pH>8,5

13,30mg L ™'para pH<7,5
5,60 mg L™ para 7,5<pH<8,0
2,20 mg L™ para 8,0<pH<8,5

1,00 mg L* para pH>8,5

0,40 mg L™
0,70 mg L™

0,40 mg L™

0,70 mg L™

Fonte: Modificado da Resolugdo CONAMA 357/2005.
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A utilizacdo da palygorskita como adsorvente do amodnio (nitrogénio
amoniacal) devera estar em consonancia com os limites maximos permitidos de

nitrogénio amoniacal total conforme a classe da agua definido pelo CONAMA.

2.10 Conceito de Adsorcéo e Equactes de Isotermas de Ad  sorgéo

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa na qual alguns solidos,
denominados adsorventes ou adsorbentes, apresentam a capacidade de concentrar
na sua superficie substancias, conhecidas como adsorvato ou adsorbato, presentes
em fluidos liquidos ou gasosos (VIDAL et al., 2014).

Os processos de separacdo por adsorcdo baseiam-se nos mecanismos
estérico, de equilibrio e cinético. O mecanismo estérico define que os poros do
material adsorvente possuam dimensdes caracteristicas, as quais permitam que
determinadas moléculas possam entrar excluindo as demais. Os mecanismos de
equilibrio tém-se as habilidades dos diferentes solidos para acomodar diferentes
espécies de adsorvatos que séo adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos.
E, por fim, 0 mecanismo cinético que se baseia nas diferentes difusividades das
diversas espécies nos poros adsorventes (VIDAL et al., 2014).

Nas interfaces entre o adsorvente e o adsorvato, as forgcas moleculares sao
compensadas em todas as direcdes e sao anuladas quando as moléculas se fixam
nessa superficie. A fisissorcdo € caracterizada pela interacdo dessas forcas,
geralmente forcas eletrostéticas, como as forgcas de Coulomb, as interacdes dipolo-
dipolo (moléculas polares), forcas de van der Waals (particulas neutras) e as
ligacdes de hidrogénio. Ja a quimissorcao envolve a formacéo de ligacbes quimicas
entre 0 adsorvato e o adsorvente, caracterizando-se por energias de ligagdo mais
elevadas, uma maior especificidade entre os compostos adsorvidos, a formagéo em
uma monocamada no adsorvato e menor reversibilidade (DOMINGUES, 2005).

A Tabela 10 sumariza as caracteristicas de adsor¢cao quimica e fisica de
acordo com Nix (2019).



Tabela 10 - Caracteristicas dos processos tipicos de adsorgao
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Caracteristicas Tipicas dos Processos de adsorcéo

Especificidade dos materiais
(variacéo entre substratos de
diferentes composicdes quimicas)
Especificidade cristalografica
(variacdo entre diferentes planos de
superficie do mesmo cristal).

Faixa de temperatura (sobre a qual a

adsorcao ocorre)

Entalpia de Adsorcao

Natureza da Adsor¢éo

Nivel de Saturacéo

Cinética da Adsorcao

Fonte: Modificado de NIX, 2019.

Quimissorcéo

Variagdo substancial
entre 0s materiais

Variacbes marcadas
entre cristais planares

Praticamente ilimitado
(mas uma determinada
molécula pode
efetivamente absorver
apenas em uma faixa
pequena de temperatura)

Ampla faixa (relacionada
a forca de ligacéo
quimica) tipicamente
entre 40 e 800 kJ mol™

Muitas vezes dissociativa.

Pode ser irreversivel
Limitada a uma
monocamada
Muito variavel,
geralmente € um
processo com ativacao

Fissisorcao

Ligeira dependéncia da
composicdo do adsorvente

Praticamente independente da
geometria atbmica da
superficie.

Perto ou abaixo do ponto de
condensagéo do gas (por
exemplo, Xe<100K, CO,<200K

Relacionada a fatores como
massa molecular e polaridade
— tipicamente entre 5e 40 kJ
mol™ (semelhante ao calor de
liquefacéo)

Nao dissociativa.

Possibilidade de captacéo de
multiplas camadas
Rapida, ja que é um processo
ndo ativado

A maioria dos fendbmenos de adsorc¢do resulta em uma combinacdo entre 0s

tipos de forcas presentes na adsorcéao fisica e quimica, tornando-se dificil distinguir a
quimissorcao e a fissisorcdo, a capacidade de adsorcéao € controlada conforme os
parametros especificados (DOMINGUES, 2005).

A adsorcao é um fendmeno de superficie, logo, torna-se necessario saber a
area superficial do adsorvente, sendo assim a extensédo de adsor¢cao é proporcional
a area superficial especifica (superficie total ativa por unidade de massa de
adsorvente). As caracteristicas e as propriedades do adsorvato influenciam na
adsorcdo, quanto menor a solubilidade melhor a adsor¢cdo. O tamanho da molécula
do adsorvato ir4 influenciar a velocidade de adsorcdo e a relacdo da polaridade
entre o adsorvato e o adsorvente (DOMINGUES, 2005).

As caracteristicas e as propriedades do adsorvente influenciam na
capacidade e na velocidade da adsor¢cdo. O comportamento cinético do adsorvente

torna-se conhecido através da sua caracteriza¢do textural, normalmente envolvendo
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propriedades fisicas como a area especifica, porosidade, volume especifico de
poros e distribuicdo do tamanho de poros (DOMINGUES, 2005).

Jimenez, Bosco e Carvalho (2004) citados por Vidal et al. (2014) descrevem
gue um aumento na temperatura eleva a energia cinética, a mobilidade das espécies
do adsorvato e ao aumento da taxa de difusao intraparticula do adsorvato. Khattri e
Singh (1999) conforme citado por Vidal et al. (2014) descrevem que o aumento na
temperatura também afeta a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato e,
conforme Dogan; Alkan; Demirbas (2006) apud Vidal et al. (2014) um aumento da
temperatura podera provocar uma desobstrucao de poros no interior da estrutura do
adsorvente permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato quando
necessario.

O pH afeta a adsor¢cdo a medida em que determina o grau de ionizacdo de
compostos acidos ou basicos. O efeito do pH pode ser mais ou menos intenso
conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente
dependem da sua composicdo e das caracteristicas da sua superficie. Conforme
Apeel, MA, Ruel (2003) apud Vidal et al. (2014), um indice conveniente da tendéncia
de uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em funcéo do pH,
€ o valor do mesmo requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula, o
chamado ponto de carga zero (PZC). Para valores de pH inferiores ao PZC, a carga
superficial é positiva e a adsorcdo de anions é favorecida; e para valores de pH
superiores ao PZC, a carga superficial € negativa e a adsorcdo de cations €
favorecida. As cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que
haja uma maior interacao eletrostatica entre ambos.

O adsorvato que possui diferentes compostos apresentara uma reducao na
adsorcdo conduzindo a uma saturacdo mais rapida do material adsorvente
(DOMINGUES, 2005).

O equilibrio de adsorcdo é de fundamental importancia para a compreensao
da relacdo adsorvente-adsorvato, o processo € iniciado quando uma determinada
guantidade de um sélido (adsorvente ou adsorbente) entra em contato com um dado
volume de liquido contendo um soluto adsorvivel (adsorvato ou adsorbato), a
adsorcao ocorre até que o equilibrio seja alcancado, ocorrendo a movimentacéo das
moléculas ou dos ions no meio aquoso até a superficie do adsorvente até que a

concentracdo de soluto na fase liquida (Ce em mg L) permaneca constante, nesta
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etapa, o sistema atingiu o estado de equilibrio sendo possivel determinar a
capacidade de adsorcéo do adsorvente (ge em mg L) (MELO et al., 2014).

O grafico da Figura 18 mostra a isoterma (temperatura constante) de
adsorcdo da concentracdo do soluto na fase liquida (Ce) versus a capacidade de

adsorcao do adsorvente (Qe).

Figura 18 - Exemplo da construcdo de um gréafico de Isoterma de adsorcdo mostrando a relacao
0e versus Ce em mg L™
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Fonte: Extraido de Melo et al. (2014).

A isoterma de adsorcdo sera obtida através da adicdo de uma determinada
massa de adsorvente em um determinado volume (V) de uma série de solu¢cbes com
concentrag0es iniciais (C,) diferentes e conhecidas (MELO et al., 2014).

Quando o equilibrio de adsorcdo é atingido, tem-se a concentracao final de
soluto na solucdo em equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solugéo) e a
capacidade de adsor¢ao do adsorvente (q, em massa ou mols de adsorvato, por
unidade de massa de adsorvente). Posteriormente, podera ser construido um grafico
de gversusCe, sendo necessario saber os valores das variaveis C. e g, 0 primeiro
sera adquirido apos o equilibrio ser atingido, separando-se o adsorvente da solucéo
através de um filtro membrana e/ou papel filtro e/ou centrifugacéo e posterior analise
desse material para determinar a solucdo sobrenadante e a concentracao residual
de adsorvato (Ce) através de técnicas analiticas em consonancia com a natureza do
adsorvato (MELO et al., 2014).

Os valores de g serdo obtidos através de um balanco de massa, na qual a
guantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato

removido da solucdo, ou em termos matematicos, sendo as unidades padronizadas
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conforme o critério a ser utilizado no processo adsortivo, calculado utilizando a
Equacédo 9 (MELO et al., 2014):

q= (Co—Ce)v (9)

m

As varidveis na equacdo sdo definidas como q sendo a capacidade de
adsorcdo, C, é a concentracdo inicial do adsorvato, C. é a concentracdo do
adsorvato no equilibrio, v é o volume da solugcdo e om representa a massa do
adsorvente (MELO et al., 2014).

As isotermas de adsorcdo, por serem dados de obtencdo experimentais,
deverdo ser ajustadas utilizando-se as equacdes de isotermas de adsor¢cdo sendo
0os modelos mais utilizados o de Langmuir e de Freundlich devido ao fato de se
prever a capacidade maxima de adsorcdo do material (modelo de Langmuir) e a
capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais e apresentar

dois valores, também facilita a utilizacdo dessas equacgdes (MELO et al., 2014).

2.10.1 Equacdo de Langmuir

O modelo da equacao de Langmuir leva em consideracdo a existéncia de um
namero definido de sitios, sendo esses com energia equivalente e que as moléculas
adsorvidas ndo interagem uma com as outras, a adsor¢cdo ocorre entdo em uma
monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. A
Equacéo 10 apresenta a equacdo de Langmuir (1916) (MELO et al., 2014).

__ Q9maxKLCe
T 14KLCe (20)

As varidveis da equacdo de Langmuir sdo definidas como q sendo a
quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™), gmax
é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g*'), K. é a constante de interacdo
adsorvato/adsorvente (L mg?), Ce é a concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg
LY.
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Conforme Melo et al. (2014) o conceito de equilibrio caracteriza-se pela
igualdade da velocidade em que as moléculas ou ions sdo adsorvidos/dessorvidos
na superficie do adsorvente. Entdo se a velocidade de adsorcdo é proporcional a
concentragcdo de adsorvato no liquido (Ce) e para a fragdo da area da superficie do
adsorvente que esta vazia (1-6), sendo 6 definido por Sohn e Kim (2005) apud
Almeida et al. (2014) como a fracdo da superficie coberta, conforme descrito na

Equacao 11.

taxa de adsorcdo = k;C.(1 —0) (11)

Sendo K; definido como a constante de adsorcéo.

Considerando que todos os sitios da superficie do adsorvente possuem a
mesma energia e que a cobertura da superficie se da de forma mono (molecular ou
elementar), somente € possivel a formagédo de uma monocamada, entdo a taxa de
adsorcado é proporcional a (1- 8), logo, a total cobertura (adsor¢éo) estard completa
quando 6 = 1. A partir desses critérios, € possivel definir a taxa de dessorcao,

considerando que o sistema esta em equilibrio, conforme a Equacéo 12.

taxa de dessorciao = k,0 (12)

Sendo k;: a constante para a dessorgéo.

Se a adsorcao e a dessorcdo sao proporcionais, pode-se igualar essas duas
taxas de adsorcédo considerando K. como uma constante calculada entre a razdo da
taxa de adsorcdo com a taxa de dessorcdo, sendo possivel alcancar a equacgéao de

Langmuir especificada acima.

2.10.2 Equacao de Freundlich

O modelo da Isoterma de Freundlich, conforme descrito por Ciola (1981) e

Mckay (1996) citado por Almeida et al. (2014), descreve que o modelo da Isoterma
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de Freundlich equaciona a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas
qgue pode ser aplicado a sistemas nado ideais, em superficies heterogéneas e
adsorcdo em multicamadas. Esse modelo considera o sélido heterogéneo e aplica
uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao
que possuem diferentes energias adsortivas, sendo a equacdo de Freundlich

representada na Equacéo 13.
qe = KFCel/rl (13)

As variaveis dessa equacdo nao linear sdo definidas como ge que é a
quantidade de soluto adsorvido (mg g*); C. é a concentracdo de equilibrio em
solucdo (mgL™); 1/n que é a constante relacionada & heterogeneidade da superficie;
Kr sendo a constante de capacidade de adsor¢éo de Freundlich.

2.11 Métodos de Quantificacdo do Nitrogénio Amoniacal

A quantificacdo do nitrogénio amoniacal pode ser realizada segundo as
metodologias apresentadas por Stieg et al. (1997) e aprovado pelo Standard
Methods Committee sendo estas: Método Titulométrico (4500-NH3; C), dois métodos
utilizando eletrodo ion seletivo de aménia (4500-NH3; D e 4500-NH3 E), dois métodos
do fenato, sendo estes o Método do Fenato (4500-NH; F) e o Método Automatizado
do Fenato (4500-NH3; G), a Andlise de Injecdo de Fluxo (4500-NH3z H) e também o
método Espectrofotométrico com reagente de Nessler que por utilizar mercurio na
quantificacdo, ndo é mais utilizado com tanta frequencia.

O meétodo de eletrodo ion seletivo de amébnia € aplicado na faixa de
concentracdo de 0,03 a 1400 mg NHs-N L™, 0 método manual do fenato é aplicavel &
agua doce e a 4gua do mar com limite de deteccdo de 0,6 mg de NHs-N L e o
método automatizado de fenato é aplicavel na faixa de 0,02 a 2,0 mg de NHs-N L™

A quantificacdo do nitrogénio ammoniacal pode ser realizada através da
cromotagrafia ibnica conforme a norma ASTM D 6919-09 Standard Test Method for
Determination of Dissolved Alkali and Alkaline Earth Cations and Ammonium in

Water and Wastewater by lon Chromatography. A Tabela 11 extraida de Furtado
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(2012) mostram os limites de deteccdo para a cromatografia ibnica e para 0s

métodos titulométrico e colorimétrico.

Tabela 11- Limites de detecc¢édo (LD) para nitrogénio amoniacal em diferentes métodos.

Método LD (mg.L-' em N) Fonte
Cromatografia idnica 0,015 ASTM D 6919-09
Colorimétrico 0,020 NBR 10560-1988
Titulométrico >5,00 NBR 10560-1988

Fonte: Extraido de Furtado, 2012.

Para o presente projeto, devida a necessidade de quantificacdo do N-NHs, foi
selecionado o Método do Fenato (4500-NHs F).

A determinacdo da aménia pelo método do Fenato ou Espectrofotométrico
com reagente indofenol tem como principio a formacdo de um composto
intensamente azul (indofenol), produto da reacdo da amdnia com hipoclorito e fenol
catalizados pelo nitroprussiato de soédio. O indofenol formado é medido por
espectrofotometria de adsor¢do molecular na faixa do visivel a 640 nm conforme
Stieg et al. (1997) aprovadopeloStandard Methodos for the Examination of Water

and Wastewater Method 4500-NH3-F.

2.12 Adsorcdo do N-amoniacal utilizando as zedlitas e t rabalhos recentes

aplicando-se a palygorskita.

A adsorcdo do N-amoniacal, constituinte principal da maioria dos dejetos e
esgotos, torna-se uma importante ferramenta para a remediacdo de areas
contaminadas, mitigando os impactos causados no solo, na agua e no ar como por
exemplo, a volatizagdo da amonia, lixiviagado do amonio e do nitrato e a eutrofizacao
(PANTANO et al., 2019; BARCELLOS et al, 2019; BERRETA-BLANCO,
CARRASCO-LETELIER, 2020).

Na literatura € comum encontrarmos trabalhos cuja adsor¢do do aménio em

efluentes sintéticos e reais utilizam em sua maioria as zedlitas (clinoptilolita) como
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adsorvente (KITHOME et al., 1998; SARDA, 2006; HIGARASHI et al., 2008;
STELLATO et al., 2014).

A utilizacdo de zedlitas (clinoptilolita) como adsorvente de efluentes sintéticos
contendo NH,Cl + NaCl, em diferentes tempos de reacdo e em faixas de pH 4, 5,6 e
7 mostraram que os melhores resultados foram obtidos em pH 7 em um tempo
estimado de 120 min conforme as analises realizadas por Kithome et al. (1998).

As andlises efetuadas em diferentes vazdes de efluentes sintéticos e reais de
dejetos liquidos de suinos para a adsor¢cdo do N-amoniacal, provenientes de uma
Estacdo de Tratamento de Dejetos Suinos da Embrapa (Concordia/SC), utilizando
um reator de adsorcdo contendo zeolitas comerciais (watercel ZN 3080), mostraram
que a diminuicdo da vazdo do efluente melhoram a eficiéncia de remocao do
nitrogénio (SARDA, 2006).

Os ensaios de adsorcao realizados em efluentes reais provenientes da
Estacdo Compacta de Tratamento de Dejetos Suinos (ETDS) da Embrapa Suinos e
Aves, utilizando como adsorvente do aménio uma zedlita natural (clinoptilolita-
mordenita), em faixas granulométricas de 0,6-1,3 mm e 3,0-8.0 mm, mostraram que
o decréscimo no tamanho das particulas melhora a eficiéncia da adsorcéo e,
também, que a remocdo de N-NH;" € menor para as amostras reais devido as
quantidades consideraveis de K*, Ca®* e Mg?*, que s&o responsaveis pela reducao
na eficiéncia de troca de cations N-NH," pela zeolita (HIGARASHI et al., 2008).

As andlises efetuadas em quatro amostras de zeolitas sintetizadas a partir
das cinzas de carvdo em efluentes sintéticos produzidos a partir de solucdes
utilizando o sal cloreto de amoénio mostraram eficiéncia de remoc¢ao do N-NH3; em 22,
31 e 35% (STELLATOet al., 2014).

A utilizacao do argilomineral palygorkita como adsorvente do amodnio mostra-
se como um substitutivo interessante por apresentar menor custo de aquisicdo em
comparacao as zeodlitas (ZHANG et al., 2012; CHEN et al., 2014; WANG et al., 2014;
SUN et al., 2020).

A aplicagéo de uma mistura contendo palygorskita e vermiculita em efluentes
sintéticos preparados com cloreto de aménio e acido humico apresentaram
percentuais de eficiéncia de remocéo em torno de 80 a 90% (ZHANG et al., 2012).

A utilizacdo da palygorskita transformada através da ativagdo por
aquecimento, modificacdo acida e por NaCl apresentaram percentuais de remocao
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em torno de 22 a 41% a partir de efluentes sintéticos preparados através de
solugcdes com o sal NH,CIl (CHEN et al., 2014).

A minimizacdo da intervencdo antropica negativa causada pela elevagédo das
formas nitrogenadas no meio ambiente devido a utilizagdo dos fertilizantes, pode-se
ter como uma ferramenta relevante a producdao de um nanocompoésito contendo
palygorskita. Tal nanocompdsito, apresenta caracteristicas multifuncionais como o
reaproveitamento agrondmico e um fertilizante de amonio de liberagéo lenta (MSAF).
Os resultados obtidos nesse trabalho ndo s6 mostraram que o nanocompdsito
obteve uma alta eficiéncia de remocdo do amdnio em uma ampla faixa de pH de 4,0-
8,0 como também exibiu uma excelente propriedade de liberacédo lenta (WANG et
al., 2014).

A utilizagdo de uma mistura contendo palygorskita e bentonita em efluentes
sintéticos produzidos por NH4Cl e KH,PO, sendo representativos dos constituintes
principais de esgotos domesticos localizados no distrito de Yangpu, Shanghai, China

mostraram uma taxa de remocéao de até 80,6% (SUN et al., 2020).

2.13 Importancia sobre a adsor¢gédo do amonio em dejetos liguidos de suinos

As pesquisas desenvolvidas atualmente no Brasil na area de manejo dos
efluentes da suinocultura sdo incapazes de tratar o residuo final de forma adequada
até gque este possa ser lancado em cursos d’agua sem causar impacto ambiental
(OLIVEIRA, 2001).

A excessiva aplicacdo de dejetos liquidos de suinos (fertirrigacdo) no solo,
principal forma de manejo (descarte), podem ultrapassar a capacidade de
nitrificacdo/desnitrificacdo efetuadas pelas bactérias, ocasionando a lixiviacdo do
NH;" e o NO3, sendo o ultimo em maior frequéncia por ser a forma nitrogenada mais
oxidada e com menor preferéncia de ser sintetizada pelos microorganismos e
vegetais (CARMO, 2011; CADONA et al., 2018).

A reproducdo dos efluentes sintéticos, tomando-se como valores de
referéncia os efluentes reais torna-se uma importante ferramenta para se ter
variaveis controlaveis em laboratério bem como analisar a relagdo obtida entre
adsorvente e adsorvato (SARDA, 2006; CHEN et al., 2014; SUN et al., 2020).
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia do presente trabalho foi utilizada conforme as técnicas
discutidas e indicadas por Luz et al. (2004) para o tratamento de minérios. Desse
modo, efetuou-se a preparacédo e o beneficiamento mineral de uma amostra bruta,
Run of Mine (ROM), de palygorskita doada pela Empresa BUNTECH — Tecnologia
em Insumos LTDA, identificadas por Atapulgita, Furo C-54/E, Tipo 4, obtendo-se
aliquotas que posteriormente foram submetidas a caracterizacdo mineralogica.

O beneficiamento e a caracterizagdo mineraldégica das amostras foram
predominantemente efetuados no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM-MCTI),
excetuando-se a andlise Termogravimétrica e Termodiferencial que foi realizada no
Instituto de Macromoléculas (IMA-UFRJ), a espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier que foi realizada no Instituto de Quimica (UFRJ) e as
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras PA que
foram adquiridas no Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (INMETRO).

3.1 Preparagéo e Beneficiamento das amostras

O beneficiamento e a caracterizacdo mineraldgica de amostras contendo
palygorskita sdo fundamentais no que tange a andalise do mineral de interesse e a
presenca de possiveis contaminantes, a partir de tais para@metros determina-se a
sua aplicacdo (LUZ et al., 2004; SAMPAIO et al.,, 2007). Amostras possuindo
palygorskita provenientes da regido de Guadalupe revelaram-se excelentes
sorventes conforme discutido por Rodrigues et al., 2014; Novo et al., 2016; Simdes,
2017.

No presente trabalho, foi analisada uma amostra bruta Run of Mine (ROM)
coletada numa jazida de palygorskita da Regido de Guadalupe, sendo ent&o
realizadas duas etapas de beneficiamento e posteriormente a caracterizacao

mineralogica, conforme descrito.
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A primeira etapa de beneficiamento, produzindo as aliquotas identificadas por
ROM beneficiado e PA, teve por intuito conhecer as caracteristicas da amostra e a
sua aplicabilidade como adsorvente. A partir da analise desses resultados, como
sera discutido no item Resultados da tese, constatou-se a necessidade de se efetuar
uma nova etapa de beneficiamento, a partir da retirada de duas aliquotas do ROM
beneficiado, sendo identificadas aqui no trabalho como PB. O diagrama da Figura 19
mostram as etapas efetuadas na amostra ROM, obtendo-se as aliquotas ROM

beneficiado e PA.

Figura 19 - Diagrama de blocos das etapas efetuadas nas aliquotas identificadas por PA.

ROM

|

Britagem
(Britador de mandibulas)

Moagem
(Moinho de discos)

[ Homogeneizacao e quarteamento ]

{  ROM beneficiado |

I Arquivamento no CETEM ]

Classificacdao granulométrica a imido
Peneiras de 45 a 20 ym de abertura

'

| Separagio Ma?nélica a Umido |

11
| Caracterizagao Mineraldgica |

ROM | PA>45 um | | PA>20 um | [ PA<20 pm mag | | PA<20 pm n-mag |
Beneficiado l l I l
]
DRX DRX DRX DRX DRX
FRX FTIR FTIR FTIR
cTC FRX FRX FRX
BET DIST. GRAN.| |DIST. GRAN DIST. GRAN
MEV MEV MEV
TG-DTG TG-DTG cTC
BET BET DT-DTG
POTENCIAL ZETA
BET

DIST. GRAN. - abreviatura para a analise por distribuicdo granulométrica

Fonte: A autora, 2022.
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A amostra bruta, Run of Mine (ROM) foi pesada em balanca digital, obtendo-
se 9,016 kg, duas amostras de mao, com 944 g, foram selecionadas e arquivadas no
CETEM-MCTI para preservar a representatividade da amostra bruta, ROM, na coleta
in situ na jazida.

O ROM foi acondicionado em bandeja metalica e submetido a secagem em
estufa a uma temperatura de 40°C pelo periodo de 24 horas, com posterior pesagem
em balanca digital obtendo-se 8,200 kg, sendo esta diferenca de peso associada a
perda de umidade da amostra bruta.

A amostra foi submetida a cominuicdo (desagregacdo mecénica) utilizando o
britador de mandibulas de alta frequéncia (Modelo ESSA 185020) com,
aproximadamente, 0,4 mm de abertura e moagem no moinho de discos (Modelo
STURTEVANT SAMPLE GRINDER/STURTEVANT MILL CO.). Em seguida,
realizou-se uma pilha conica e, posteriormente, uma pilha prismatica para a
homogeneizagdo e o quarteamento em aliquotas com, aproximadamente, 500 g,
totalizando um numero de 19, que foram arquivadas no CETEM-MCTI, as Figuras 20

(A), (B), (C) e (D) ilustram as etapas efetuadas.

Figura 20 - Etapas de preparo e beneficiamento das aliquotas PA.

Legenda: (A) ROM, (B) Britador de Mandibulas, (C) Moinho de Discos, (D) Homogeneizagao e

guarteamento da amostra.

Fonte: A autora, 2022.

Uma das aliquotas obtidas do ROM beneficiado foi selecionada para a

classificacdo granulométrica a umido, que tem por objetivo separar o mineral de



65

interesse dos seus contaminantes. Para tal, utilizou-se um peneirador vibratério com,
aproximadamente, 684,5 r.p.m, e peneiras de aberturas de 45 e 20 um, obtendo-se
as aliquotas PA>45 um, PA>20 um e PA<20 um, sendo a Ultima, submetida ao
separador magnético a umido de alta intensidade BOXMAG Rapid (Modelo Boxmag
Rapid Limited), com campo de alta intensidade, da ordem de 15 kGauss, separando
uma aliguota magnética (PA<20 pm mag) e uma aliquota ndo magnética (PA<20 pm

n-mag).

Todas as aliquotas obtidas foram filtradas em filtro prensa (5 bar), Modelo
Caliguer CPF 606, com posterior secagem em estufa a, aproximadamente, 40°C e
pesagem em balanca semianalitica obtendo-se o balanco de massa. As Figuras 21
(A), (B) e (C) mostram as etapas de classificacdo granulométrica, deseparacao

magnética, ambas a umido e posteriormente a filtragem no filtro prensa.

Figura 21 - Classificacao granulométrica a imido, separacdo magnética a Umido e filtragem.

Legenda: (A) peneirador vibratorio, (B) separador magnético BOXMAG Rapid e (C) Filtro Prensa.
Fonte: A autora, 2022.

A segunda etapa de beneficiamento foi realizada a partir da retirada de duas
aliquotas da amostra ROM beneficiado e constou da moagem a umido em moinho

de barras, seguida de classificacdo granulométrica a umido utilizando uma peneira
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de 45 um (Figura 22). A fracdo passante na peneira, identificada por PB<45 um foi a

aliquota utilizada no ensaio de adsorcao.

Figura 22 - Diagrama de blocos das etapas efetuadas nas amostras PB.

ROM beneficiado
I

[ Moinho de barras a umido |

Classificagdo granulométrica a umido
Peneira de 45 pm de abertura

I
PB>45 pm | | PB<45 um |

| Arquivamento | [Homogeneizagéo e quarteamento|

| Caracterizagdo mineraldgica |

DRX
FRX
MEV
CTC

Fonte: A autora, 2022.

O ROM beneficiado foi moido a Umido num moinho de barras de aco
inoxidavel, contendo 10 barras de 20 mm de diametro, operando a 108 r.p.m., na
proporcdo 1:1,5 amostra:dgua, durante o periodo de 1 hora. Apés a moagem a
amostra foi classificadaa umido com peneira de abertura de 45 um e identificadas
como PB. As Figuras 23 (A) e (B) mostram o beneficiamento efetuado para a

obtencao da amostra PB.

Figura 23 - Beneficiamento para a obtencédo das amostras PB.

Legenda: (A) Moinho de barras a Umido utilizado na moagem da palygorskita (B) Moinho de barras
submetido & unidade motora.
Fonte: A autora, 2022.
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A classificagdo granulométrica em peneira com abertura de 45 um, filtragem
em filtro prensa e secagem em estufa seguiram a mesma metodologia e

equipamentos utilizados para a amostra PA.

3.2 Caracterizagéo Mineralogica

As aliquotas obtidas ROM beneficiado, PA>45 pm, PA>20 um e PA<20 pm n-
mag foram preparadas para a caracterizacdo mineraldgica, através da moagem no
moinho de discos (Modelo Retschrs 200) por 30 segundos a 700 r.p.m.,
peneiramento em peneira de abertura de 106 um, com o auxilio de um pincel, sendo
a fracao retida na peneira submetida a maceragdo manual utilizando o gral e o pistilo
de &gata em circuito fechado. Posteriormente efetuou-se o quarteamento no
guarteador mecanico de modelo Rotary Micro Riffer de oito aliquotas com
aproximadamente 10 gramas.

As aliquotas ROM beneficiado e PA<20 pm mag foram submetidas a
pulverizacdo manual utilizando o gral e o pistilo de agata em circuito fechado com a
peneira de abertura de 106 um com o auxilio do pincel. As Figuras 24 (A), (B) e (C)
mostram a preparacdo das amostras para as analises de caracterizacao

mineraldgica.

Figura 24 - Preparacdo das amostras para as analises de caracterizacdo mineraldgica.

Legenda:(A) Moinho de discos, (B) Peneiramento em peneira de abertura de 106 um e maceracao
manual com o grale o pistilo de agatae (C) Quarteamento no quarteadormecéanico modelo Rotary
Micro Riffer.

Fonte: A autora, 2022.
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A preparacdo das amostras PB seguiram o mesmo procedimento aplicado
para as amostra PA, diferenciando-se apenas que a amostra PB<45 um, por
apresentar maior quantidade, foi inicialmente submetida ao quarteador rotativo de
finos (Modelo QRF-2) para 10 aliquotas, com aproximadamente 10 g, Figura 25,
acondicionadas em sacos plasticos e arquivadas no CETEM. Posteriormente, foi
selecionada uma dessas aliquotas, que foi submetida ao quarteador mecéanico
modelo Rotary Micro Rifferpara a obtencéo de, aproximadamente, 3 g para serem

enviadas as analises de caracterizacdo mineraldgica.

Figura 25 - Quarteador Rotativo de Finos (10 aliquotas).

Fonte: A autora, 2022.

3.2.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) € uma técnica utilizada desde a década de
1930 para a caracterizacdo mineraldgica dos argilominerais e de outros constituintes
cristalinos presentes nas fragées granulométricas mais finas dos solos, como silte e
argila, a sua aplicacéo permite avaliar o tamanho do cristal, efetuar estimativas do
grau de substituicdo isomorfica e a identificacdo qualitativa e quantificacdo dos
minerais presentes na amostra (TEIXEIRA et al., 2017).

As aliquotas ROM beneficiado, PA>45 ym, PA>20 um, PA<20 ymmag e

PA<20 pym n-mag e PB<45 um foram preparadas através da desagregacao
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mecanica utilizando gral e pistilo de agata. Posteriormente foram acondicionadas em
um amostrador, com auxilio de um gabarito e submetidas ao equipamento Bruker-
D8 Endeavor, com a obtencdo dos difratogramas através do métododo po, nas
seguintes condi¢cdes de operacédo: radiagdo CoKa (40 kV/40 mA); velocidade do
goniémetro de 0,02° (208) por passo, com tempo de contagem de 0,5 segundos por
passo e coletados de 4 a 80° (26), com detector sensivel a posi¢do LynxEye.

As interpretacdes qualitativas dos espectros obtidos foram realizadas
utilizando o banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em software BrukerDiffracPlus. As
andlises foram efetuadas no Laboratorio do Setor de Caracterizagdo Tecnologica
(SCT) do CETEM, a Figura 26(A) mostra a preparacédo das amostras e a Figura 26

(B) mostra o difratbmetro utilizado.

Figura 26 - Etapas realizadas para a analise por DRX.

Legenda: (A) Preparacéo das Amostras e (B) Difratbmetro Bruker-D8 Endeavor.
Fonte: A autora, 2022.

3.2.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) € uma técnica que utiliza a radiacdo eletromagnética para a analise da
estrutura quimica dos compostos inorganicos ou grupos funcionais de uma
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substancia organica, a leitura é efetuada através da transmissdo, adsor¢cdo ou
reflexdo de energia radiante que incide na amostra (SOUZA et al., 2014).

A radiacdo espectral no infravermelho com transformada de Fourier
compreende a radiacdo com numero de onda no intervalo de aproximadamente
12.800 a 10 cm™, a partir da excitacdo por uma fonte de energia, a amostra que esta
submetida a esta energia, pode emitir ou absorver radiacdo em um determinado
comprimento de onda, obtendo-se assim informacdes sobre a estrutura, o
comprimento das liga¢gdes quimicas, dentre outros (SANTOS, 2010).

As amostras PA>45 um, PA>20 um e PA<20 um n-mag foram caracterizadas
por FTIR no Laboratério de Instrumentos e Pesquisas do Instituto de Quimica da
UFRJ (IQ-UFRJ). As aliquotas PA>45 um, PA>20 um e PA<20 pm n-mag foram
preparadas para a andlise por FTIR através da homogeneizagéo e formacédo de uma
pastilha, com o auxilio de gral e pistilo de agata, utilizando brometo de potassio
(KBr) como aglomerante e posteriormente submetidas ao equipamento Nicolet 6700
obtendo-se os espectros através de sucessivos 16 scans, com resolugédo de 4000 a
400cm™, velocidade 6ptica de 0,6329 e o detector DTGS KBr.

3.2.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A analise por fluorescéncia de raios X (FRX) € um método qualitativo e
quantitativo multielementar baseado na medida das intensidades dos raios X
(nimeros de raios X detectados por unidade de tempo) emitidos pelos elementos
gue constituem a amostra, quando excitada por particulas como elétrons, prétons ou
ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas eletromagnéticas. Os
resultados sé@o expressos em porcentagem de massa de O0xidos normalizados em
100% e obtem-se a perda por calcinacdo (PCC) (JUNIOR, 2007).

As amostras ROM beneficiado, PA>45 ym, PA>20 ym, PA<20 um n-mag e
PB<45 um foram analisadas no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios X do SCT do
CETEM. Inicialmente foi realizada a determinacdo da perda por calcinacdo (PPC)
com pesagem de, aproximadamente, 0,2000 g da amostra em um cadinho e
posteriormente submetidas ao forno mufla com temperatura de 1000°C por 16 h.
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Posteriormente as amostras foram preparadas para a analise quimica por
FRX, pesou-se aproximadamente 5 g de cada amostra em um pesa filtro, sendo
submetidas a estufa a 105°C, apds o esfriamento efetuou-se a desagregacio
utilizando gral e pistilo de agata e preparacado das pastilhas na proporcao 1:0,3 de
amostra e de &cido bdrico (H3BO3)(MERCK/P.A.) como aglomerante, submetidas a
prensagem em uma prensa automatica (Modelo VANEOX) nas condigbesde molde
de 20 mm, com pressao de 20 toneladas e durante 30 segundos e submetidas ao
espectrometro por fluorescéncia de raios X, (WDS-1), modelo AXIOS MAX
(Panalytical).

Os teores apresentados, expressos em percentuais, € a média das trés
leituras sendo determinados por analise semiquantitativa (standardless). As Figuras
27(A), (B) e (C) mostram as etapas realizadas para as analises por FRX das
aliquotas ROM beneficiado, PA>45 um, PA>20 um e PA<20um n-mag e PB<45 um.

Figura 27 - Etapas efetuadas para a analise de fluorescéncia de Raios X.

Legenda: (A) Forno mufla, (B) prensa automatica VANEOX e (C) Espectrometro de Fluorescéncia de
Raios X, AxiosMax (Panalytical).
Fonte: A autora, 2022.

3.2.4 Distribuicdo granulométrica

A analise da distribuicdo granulométrica utiliza a técnica de espalhamento de
luz laser de baixo angulo (LALLS-Low Angle Laser Light Scaterring), consistindo na
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medicao de angulos de difracdo do raio laser, que séo relacionados ao diametro da
particula, podendo ser aplicadas em diversos meios como o ar, as suspensodes, as
emulsdes e os aerossois. Os dados sao obtidos através de uma tabela e uma curva
de distribuicdo granulométrica acumulada, cujos valores caracteristicos podem ser
definidos em D (v,0,1) é igual ao valor do tamanho da particula abaixo do qual se
situam 10% do volume da amostra, D(v,0,5) é igual ao valor do tamanho de particula
abaixo do qual se situam 50% do volume da amostra, geralmente considerado como
tamanho médio das particulas da amostra e D (v,0,9) € igual ao valor do tamanho de
particula abaixo do qual se situam 90% do volume da amostra (SAMPAIO et al.,
2007).

As aliquotas PA>45 pym, PA>20 um e PA<20 pum n-mag e PB<45 pm foram
analisadas no equipamento Mastersize 2000, da Malvern, utilizando agua deionizada
como dispersante, a Figura 28 (A) mostra a dispersdo da amostra, realizada numa
placa de agitacdo (Marca Fisaton), com o auxilio de um agitador magnético e a

Figura 28 (B) mostra o equipamento Malvern.

Figura 28 - Etapas realizadas na analise de distribuicao granulométrica.

Legenda: (A) Preparacdo da dispersdo das amostras e (B) EquipamentoMastersize 2000 daMalvern.
Fonte: A autora, 2022.

3.2.5 Microscopia eletrbnica de varredura

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) é uma analise que fornece

informacdes sobre as caracteristicas microestruturais de objetos solidos por
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apresentar alta resolucdo, com valores da ordem de 2 a 5 nm, com a obtencéo de
imagens com aparéncia tridimensional resultado direto daprofundidade de campo,
também é possivel identificar os constituintes quimicos atraves da energia dispersiva
(DEDAVID et al.,2007).

As aliguotas PA>45 um, PA>20 um e PA<20 pum n-mag foram levadas ao
Instituto de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO), sendo as
amostras recobertas por carbono e efetuadas as aquisicdbes das imagens no
microscopio eletrénico de varredura de marca FEI SEM Quanta 200i.

Uma aliguota da amostra PB<45 um foi submetida ao pré-tratamento através
da metalizagcdo em prata no equipamento SCD 005 da Bal-Tec e posteriormente
submetida ao microscopio eletrénico de varredura modelo TM3030PIlus da Hitachi,

conforme a Figura 29 (A) e (B).

Figura 29 — Etapas efetuadas na analise por MEV.

Legenda: (A) Metalizacdo em prata e (B) Microscoépio eletrénico de varredura (TM3030PIus).
Fonte: A autora, 2022.

3.2.6 Determinacado da capacidade de troca catibnica

A determinagdo da capacidade de troca catidnica foi efetuada conforme a
norma da American Society for Testing and Materials ASTM C837-09, 2009 que
utiliza como titulante o azul de metileno sendo o titulado uma solucdo contendo a
amostra em pH acido até a viragem do indicador,identificado pela formacéo do halo
azulado ao redor da borda da mancha (gota) do azul de metileno pingada no papel
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filtro, indicando que houve a troca catibnica entre o cation organico do azul de
metileno e os cations inorganicos do argilomineral, geralmente Na*, K*, Ca** e Mg?*.

O valor da Capacidade de Troca Catidnica (CTC em meq 100 g™*) é calculado
através do indice do azul de metileno (IAM), utilizando a concentragdo do azul de

metileno e o volume final titulado conforme a Equacéo 14.

Concentragdo do azul de metileno x Vx 100
2

A analise foi realizada nas amostras identificadas por ROM beneficiado e na

IAM =

(14)

PA<20um n-mag. Pesou-se 1,9999 g do ROM beneficiado em balanca analitica apos
ser retirado da estufa a 40°C, por um periodo de 24 h, sendo transferido para um
béquer de 500 mL adicionando-se agua deionizada e um agitador magnético que foi
acondicionado em uma placa de agitacao (Marca Fisaton). Posteriormente efetuou-
se o0 ajuste do pHda solucdo entre 3 e 4 utilizando H,SO4 a 0,1 molL™, medido
através da tira de pH da marca pH-fix-0-14 Macherey-Nagel (MN).

O azul de metileno P.A. (C16H18SN3CI.H,0) foi pesado em balanca analitica
utilizando um béquer de 60 mL obtendo-se 0,3199 g que foi transferido para uma
proveta de 100 mL avolumado com 4gua deionizada e a solugéo foi homogeneizada
com o auxilio de um bastdo de vidro, a concentracdo da solucdo foi de 0,0999 M.
Posteriormente, o titulante foi acondicionado em uma bureta de 25 mL e iniciou-se a
titulacdo construindo uma tabela com a relacdo entre o volume titulado (em mililitros)
e 0 tempo de reacao (em minutos), seguido do teste da mancha no papel filtro,
utilizando uma pipeta descartavel, até a viragem do indicador (formacdo do halo
azulado ao redor da mancha) e, entdo, o calculo da CTC.

A determinacdo da capacidade de troca catibnica da amostra PA<20 um n-
mag seguiu 0 mesmo procedimento utilizado para o0 ROM beneficiado utilizando-se
0,3195 g de azul de metileno que foram titulados em 2,0012 g de amostra. As
Figuras 30 (A) e (B) mostram os procedimentos que foram realizados para a

determinacao da CTC.



75

Figura 30 - Analise da Capacidade de Troca Catibnica (CTC) do ROM beneficiado.

Legenda: (A) Titulag&o utilizando azul de metileno e (B) Teste da mancha no papel filtro do azul de
metileno.
Fonte: A autora, 2022.

A mesma metodologia foi aplicada para a determinacdo da capacidade de

troca catidnica da amostra PB<45 um utilizando-se 2,000g de amostra e 0,3195 g de

azul de metileno.

3.2.7 Anélise Termogravimétrica e Termodiferencial

A andlise termogravimétrica e a sua diferencial (TG-DTG) visam interpretar as
termodecomposi¢cfes atraves das curvas termogravimétricas com o objetivo de
analisar a perda massica e a variacdo da estabilidade térmica do material
(IONASHIRO, 2004).

As amostras PA>45 uym, PA>20 um e PA<20 um n-mag foram analisadas no
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA-UFRJ) sendo submetidas
a uma rampa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de 22 a 700°C, utilizando o
equipamento modelo TA/SDT650.
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3.2.8 Medidas de carga superficial (potencial Zeta)

O potencial Zeta é uma analise aplicada para medir a carga superficial dos
minerais dispersos em solugbes aquosas, utilizando diferentes valores de pH e
medindo-se a velocidade de migracédo eletroforética através da aplicacdo de uma
diferenca de potencial elétrico. Os dados obtidos mostram a relacdo em mV do
potencial Zeta (potencial eletrocinético) e o pH (ALKAN et al., 2005; SAMPAIO et al.,
2007).

A amostra PA<20 um n-mag foi selecionada para a analise sendo utilizado o
equipamento Zetasizer Nano ZS, da Malvern, no laboratério da Coordenacao de
Processos Minerais (COPM) do CETEM-MCTI.

Efetuou-se a limpeza do equipamento com &gua ultrapura (Milli-Q) e
passagem de ar, a andlise foi realizada em solu¢cdes aquosas utilizando agua
ultrapura (Milli-Q) e 10 mL de KCl a 10°M (eletrdlito), o pH foi ajustado com solugdes
de HCl e KOH, em faixa de pH de 1 a 12. Posteriormente utilizou-se um titulador
potenciométrico aclopado ao sistema para a construcdo de cada curva. A curva
basica foi efetuada com 0,04577 g de amostra e KOH0,5e 0,1 M e 0,1M de HCl e a
curva acida foi realizada com 0,05208 g de amostra e HCI 0,5 e 0,1 M e KOH 0,1M.

A Figura 31 mostra o equipamento utilizado na analise do potencial Zeta.

Figura 31 — Equipamento Zetasizer Nano ZS para a obtencédo dos valores do potencial Zeta conforme
0 pH.

Fonte: A autora, 2022.
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3.2.9 Analise Textural (BET e BJH)

A determinacdo da area superficial € uma analise que utiliza a adsor¢édo de
um gas, geralmente o nitrogénio e equacdes provenientes do processo de adsorcao
em monocamada, usando a equacao BET (Brunauer, Emmett e Teller). O volume e
o tamanho dos poros podem ser determinados quando ocorre 0 esvaziamento
progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da pressdao, o método
matematico denominado BJH, em homenagem aos criadores Barret, Joyner e
Halenda, pode ser aplicado tanto para a adsorcdo como para a dessorcdo da
isoterma, desde que o decréscimo da pressdo se inicie do ponto onde 0s poros
sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente a uma pressédo igual a
95% da saturacao (TEIXEIRA et al., 2001).

Aproximadamente 400 mg de cada amostra, identificadas por ROM
beneficiado, PA>45 um, PA>20 um e PA<20 um n-mag foi caracterizada. Para tanto,
efetuou-se o pré-tratamento através da secagem a 1000°C, sob vacuo de 1x107°
mmHg, durante 24 h, para a eliminacdo da agua fisissorvida. Posteriormente
efetuou-se a andlise através da fisissor¢do de nitrogénio (N,) a -196°C (77 K), no
Equipamento MicroActive for TriStar 1l Plus Version 2.03 da Micromeritrics®, obteve-
se as isotermas que foram calculadas pelo método BET e a distribuicdo de tamanho
de poros, obtida através da isoterma de dessorcdo de N, utilizando o método B.J.H.

O primeiro ensaio de adsorcao foi realizado conforme o calculo obtido da
capacidade maxima de adsorcédo da palygorskita. Tal calculo, considera os valores
da massa da amostra, o volume que serd utilizado do efluente, a concentracdo da
solugcéao de N-NH3, a massa molar do adsorvato (amonio) e o valor obtido da CTC da
amostra (SIMOES, 2017).

3.3 Célculo da Capacidade Maxima de Adsorcdo da Palygo  rskita

O célculo da capacidade méaxima de adsor¢cdo da palygorskita tem como
finalidade verificar quais as concentragcdes do adsorvato, o volume do efluente
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sintético e a massa da amostra serdo necessarios para que a adsorcao seja
eficiente.

O calculo considerou os valores da CTC da amostra que foi utilizada no
ensaio de adsorcdo, a PB<45 pm, com 32,50 meq 100 g*, mantendo-se a massa
constante de adsorvente (palygorskita), 40 mL do efluente sintético, com
concentracdo em 290 mg L™ de N-NHs; (massa molar do aménio 17,031 g mol™),
sendo possivel obter o valor da capacidade maxima de adsor¢cdo, conforme os
célculos discriminados abaixo (SIMOES, 2017).

A CTC PB<45 um = 32,50 meq 100 g*; considerando para 2 g de amostra obtem-se 0,65 meq.
Volume de efluente sintético = 40 mL do efluente sintético

Concentracao do efluente sintético = 290 mg L™

Massa de aménio em 40 mL de solugcdo = 11,6 mg

Considerando que o adsorvato é o amdnio, tem-se que 1 meq tem 17,031 mg. Assim em 11,6 mg

(amdnioemsolugéo) tera 0,68 meq.

Com base nos valores obtidos, o preparo de uma solugcdo de N-NH3z com
concentracdo de 290 mg L™, utilizando 40 mL do efluente sintético, resultou em 0,68
meq estando préximo do valor de 0,65 meq da capacidade maxima de adsorcdo da
palygorskita em 2 gramas de amostra. Dessa forma, uma solucao foi preparada e a
quantificacdo foi realizada por meio do método do Fenato utilizando o

espectrofotdbmetro no ultravioleta e visivel (UV/VIS).

3.4 Planejamento Experimental e Ensaios de Adsorcéo

A efetuacao dos ensaios de adsorcdo constou, inicialmente, da elaboracéo do
planejamento experimental, da selecdo do método do Fenato, para a quantificacao
do N-amoniacal no efluente sintético por meio do UV/VIS e da utlizacdo da
espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para
verificar se houve adsorcdo do amoénio utilizando a palygorskita como adsorvente.

A selecao das concentracdes que foram utilizadas para o efluente sintético, o

pH, o volume do adsorvato, a massa do adsorvente e o tempo do ensaio foram
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embasadas em trabalhos que utilizaram a palygorskita como adsorvente (LV et al.,
2013; CHEN et al., 2014; ALSHAMERI et al., 2018; SUN et al., 2020; GIANNI et al.,
2021; FAN et al., 2021).

Desse modo, a massa de palygorskita foi fixada em 2,00 gramas, o volume de
efluente sintético de cloreto de aménio (NH4CI) nas trés concentracdes escolhidas
(20, 30 e 40 mg L™) foi de 40 mL, o pH da solugéo de NH4CI foi ajustado para 2, 3 e
4. Ja o tempo do ensaio variou de 24 a 72 h.

Diante do exposto, para avaliar a influéncia da concentragcdo de N-NHs, do
tempo de adsorcdo e do pH no processo de adsorcéo, utilizou-se um planejamento
de experimentos 23, com ponto central. Trés réplicas foram realizadas no ponto
central com a finalidade de estimar o erro experimental. A Tabela 12, ilustra os

valores das variaveis estudadas.

Tabela 12 - Valores das variaveis estudas no planejamento de experimentos 2° com ponto central.

Variaveis Sigla -1 0 1
pH pH 2 3 4
Tempo de adsorcao (h) t 24 48 72
Concentracdo de N-NH; (mg L™) C 20 30 40

Fonte: A autora, 2022.

A Tabela 13 apresenta as condi¢cdes experimentais dos ensaios de adsorc¢ao.
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Tabela 13 - CondicBes experimentais dos ensaios de adsorcdo, baseados no planejamento de
experimentos 2°, com ponto central.

Amostra C t pH
1 -1 -1 1
2 1 -1 1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9* 0 0 0
10* 0 0 0
11* 0 0 0

Fonte: A Autora (2022).

O tratamento dos dados experimentais foi realizado por meio da regressao
baseada na metodologia ja existente de analise de planejamento de experimentos
com ponto central (BOX et al.,, 1978). Os valores obtidos da porcentagem de
adsorcao (A) pela palygorskita foram ajustados por uma equacdo polinomial de
primeiraordem (Equacdo 15). As varidveis independentes (Xi) foram: pH do meio
(pH), tempo de adsorcdo (t) e a concentragcdo de N-NHj3; (C). Os coeficientes
estimados sdo representados pela letra a. Na equacdo, aé o coeficiente linear

relacionado a variavel i (pH, tempo e concentracdo de N-NH3), ai¢ o coeficiente

relacionado a interacdo entre as variaveis i e j.

A= ao + Z?— al-Xi + Z:l-<] ainl' X] (15)

A Figura 32 ilustra uma fotografia das solu¢cées de N-NH;3; preparadas e que

foram utilizadas nos ensaios de adsorcao.
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Figura 32 — Solu¢des de N-NH; preparadas (20, 30, 40 mg L‘l) que foram
utilizadas nos ensaios de adsorgao.

Legenda: Baldes volumétricos das solugBes de 20 mg L™ 30 mg L™ e 40 mg L™ durante a retirada
das aliquotas para adicéo ao tubo Falcon.
Fonte: A autora, 2022.

As solucdes foram acondicionadas em bécheres distintos e efetuadas as
afericbes no pHmetro Digimed DM-22, Figura 33 e posterior ajustes de pH com a
adicdo das solug¢bes de NaOH a 0,1 M e HCl a 0,1 M, ambas as solu¢cbes também

foram preparadas com agua ultrapura.
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Figura 33 — Ajustes do pH das solugdes que foram utilizadas nos ensaios de adsor¢éo.

Fonte: AZufora, 2022.

ApoOs o ajuste de pH das solucdes, utilizou-se uma pipeta eletronica (marca
Eppendorf), retirando-se 40 mL do efluente sintético que foram acondicionados nos
tubos Falcon, posteriormente foram colocadas nos dois shakers (Marconi Ma 420),
Figura 34, em 2500 r.p.m. e o tempo utilizado em conformidade aos definidos no

planejamento experimental.
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Figura 34 — Ensaios de Adsorgdo do N-NH; efetuadas no Shaker.

Fonte: A autora, 2022.

Apbés 0s ensaios, as amostras foram submetidas a centrifuga 5810R
Eppendorf com 6 amostradores durante 15 minutos, a 3500 r.p.m., 0s
sobrenadantes foram retirados e entregues ao Coordenacédo de Analises Minerais
(COAM) para efetuar a quantificacdo do N-NHs. As amostras de palygorskita foram
retiradas do tubo Falcon com o auxilio de um pissete contendo agua ultrapura,
acondicionadas em placas de ceramica porosa para a secagem a temperatura
ambiente. Apds a secagem, as amostras foram retiradas da placa ceramica com o
auxilio de um pincel, pulverizadas em gral e pistilo de &gata e posteriormente
colocadas em microtubos, até 2 gramas, tipo Eppendorf e guardadas no dessecador

de vidro conforme mostrado na Figura 35.
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Figura 35 — Preparacéo das amostras apds o0s ensaios de adsor¢ao.

Legenda: (A) Amostra contendo palygorskita apés a retirada do sobrenadante (efluente sintético), (B)
Amostra retirada do tubo Falcon utilizando agua ultrapura, (C) Amostras submetidas a secagem e (D)
Preparo das amostras para colocar no microtubo.

Fonte: A autor, 2020.

3.5 Quantificagao do Nitrogénio Amoniacal

A selecdo da metodologia para a quantificacdo do nitrogénio amoniacal
avaliou a reprodutibilidade do método, tais como, a disponibilidade e a facilidade de
utilizacdo dos equipamentos, o preparo dos reagentes, o tempo de execucdo e o
limite de deteccdo. A quantificacdo do N-amoniacal foi realizada pela equipe do
COAM.

Conforme descrito por Stieg et al. (1997) e aprovado pelo Standard Methods
Committee, a quantificacdo do nitrogénio amoniacal foi realizado utilizando o Método
do Fenato (4500-NHs3 F). As curvas de calibracdo e a quantificacdo do N-NH3; foram
realizadas na COAM no CETEM/MCTI que consta com a infraestrutura e o0s
equipamentos necessarios. No espectrofotometro UV-VIS disponivel, verificou-se
que o limite de deteccéio é até 1 mg L™.

As curvas de calibracdo do equipamento foram realizadas utilizando-se dois
padrdes de N-NH; com concentracdo de 1000 mg L™, sendo um preparado pela
equipe do COAM e o segundo adquirido pela empresa Specsol.

A preparacdo da solugdo padrdo de 1000 mg L™ de N-NH; realizada pelo
COAM, foi preparada através da pesagem em balanca analitica de 0,31746 g de

cloreto de aménio (NH,4CI) e avolumada em baldo volumétrico de 1000 mL.
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As solucdes intermediarias de N-NH3 e as solugdes de fenol, nitroprussiato de
sédio e citrato de sodio foram realizadas pela equipe do COAM para posterior leitura
no espectrofotbmetro UV-VIS.

A solucdo de 100 mg L™ de N-NHj; foi preparada através da retirada de uma
aliquota de 5 mL da solucdo padrao e avolumada com agua ultrapura em balédo
volumétrico de 50 mL. A solucéo intermediaria de 10 mg L™ de N-NH; foi preparada
através de uma aliquota de 0,5 mL da solucdo de 1000 mg L™ e avolumado com
agua ultrapura em baldo de 50 mL.

A solucdo de 1 mg L™ de N-NH; foi preparada através da retirada de uma
aliquota de 0,5 mL da solugéo de 100 mg L™ ou 5 mL da solucdo de 10 mg L™ e
avolumada em baldo volumétrico de 50 mL.

A solucdo de fenol (CsHsOH) (= 89% v/v) foi preparada através do
aguecimento do frasco do Fenol, utilizando um béquer com agua e uma chapa de
aguecimento metalico, acondicionados na capela até que fosse possivel a retirada
da aliguota de 22 mL com o auxilio de uma pipeta, sendo transferido para um baldao
volumétrico de 100 mL e avolumado com uma solugéo de alcool etilico P.A. 1 mol L
! posteriormente o frasco foi coberto com folha de aluminio e conservado na
geladeira.

A solucdo de citrato de sédio foi realizada através da pesagem de 213 g de
citrato de sédio em um bécher de vidro e 10,8 g de hidréxido de sédio em um bécher
de plastico. Posteriormente adicionou-se agua ultrapura em ambos o0s bécheres,
misturados e diluidos para 1000 mL, essa solucao foi acondicionada em um frasco
ambar e conservada em geladeira.

A solucdo de nitroprussiato de sodio [(NazFe(CN)sNO.2H,0)] 1% foi
preparada através da pesagem de 1,0 g de nitroprussiato de sédio, em um bécher
de 250 mL, adicionando-se 100 mL de &gua ultrapura com proveta de 100 mL,
homogeneizando até dissolucédo total do sal e transferéncia para um frasco de vidro
ambar.

As misturas foram preparadas no momento que foram preparadas as curvas
de calibracdo e medicdo do N-NH3; no efluente sintético. A primeira mistura consiste
na adicdo de 1 parte da solucdo de fenol preparada anteriormente e 1 parte da

solucéo de nitroprussiato.
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A segunda mistura é oxidante sendo efetuada a mistura de 3,6 partes da
solucédo de citrato de sodio e 1 parte da solugéo de hipoclorito de sédio comercial (5
a 6%).

A Figura 36 (A) mostra a coloracdo azulada das concentracdes apos 1h e 30
min, quanto maior forte a coloragdo maior a concentracado de N-NHs. A Figura 36 (B)
mostra 0 espectrofotbmetro UV-VIS da Marca Genesys 150 Thermo Scientific, com

ajuste do comprimento de onda em 640 nm para efetuar a leitura das amostras.

Figura 36 — Concentracdes preparadas para efetuar a leitura no espectrofotometro UV-VIS.

5 -

VR )

Legenda: (A) Concentracdes efetuadas em balBes de 10 mL e (B) Espectrofotdmetro UV-VIS.
Fonte: A autora, 2022.
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4 RESULTADOS

4.1 Beneficiamento e caracteriza¢cdo mineralogica

As etapas de beneficiamento efetuadas com as amostras ROM resultaram em
aliguotas cujas identificacbes foram discriminadas conforme o intervalo
granulométrico compreendido e se foram submetidas a separacdo magnética. A

Tabela 14 mostra o balanco de massa (%) das aliquotas obtidas.

Tabela 14 - Balanco de Massa das amostras PA.

Amostras Porcentagens obtidas (%)
PA>45 pm 65,96
PA>20 pm 6,82
PA<20 pm mag 0,56
PA<20 pm n-mag 8,61

*Perda de processo de 18,06%
Fonte: A autora, 2022.

O balanco de massa, calculado para as aliquotas PA, mostrou um baixo
aproveitamento para as fragdes com menor intervalo granulométrico. Devido a esse
fator, com o intuito de concentrar a amostra, optou-se por realizar uma segunda
etapa de beneficiamento (Figura 20) cujo proposito foi o de aumentar o percentual
massico da amostra em menor granulometria, onde se concentra a palygorskita, e
eliminar as suas impurezas.

Assim, coletou-se duas aliquotas da amostra ROM beneficiado que foram
moidas a imido em moinho de barras e submetidas a classificacdo granulométrica a
amido, utilizando uma peneira de 45 um sendo a fracdo passante a que foi utilizada
nos ensaios de adsorgao.

A amostra obtida apds o segundo beneficiamento foi identificada por PB<45
pum e foi utilizada nos ensaios de adsorcdo. A Tabela 15 especifica a efetividade do

segundo beneficiamento mostrando um percentual de aproveitamento de 89,72%.
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Tabela 15 - Balanco de massa obtido para as amostras PB.

Amostras Porcentagens obtidas (%)
PB>45 pm 1,53
PB<45 pm 89,72

Perda de processo de 8,57%
Fonte: A Autora, 2022.

4.1.1 Difratometria de Raios X

A primeira caracterizacdo mineraldgica, identificada aqui no trabalho pelas
amostras PA, que sdo provenientes de uma jazida de palygorskita da regido de
Guadalupe, teve como objetivo identificar os minerais presentes na amostra. A
Figura 37 mostra os difratogramas obtidos das aliquotas identificadas por ROM
beneficiado, PA>45 pm, PA>20 pm, e PA<20 um n-mag sendo 0S minerais
constituintes caracterizados por palygorskita, caulinita, goethita e quartzo.

A aplicacédo no estudo da reducédo do intervalo granulométrico e a separacéo
magneética da amostra estdo em conformidade com métodos disponiveis na literatura
para tratamento de minérios cuja efetuacdo de tais etapas reduzem o teor de
contaminantes, concentrando o mineral de interesse (SAMPAIO et al., 2007;
RODRIGUES, 2016). As analises dos resultados obtidos a partir dessas ferramentas
mostram as condi¢cdes que poderdo ser aceitaveis, dentro das caracteristicas da

palygorskita, para ser utilizada como adsorvente.
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Figura 37 - Difratogramas obtidos das amostras PA normalizados conforme PA<20 um n-mag.
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Legenda: P — palygorskita, C — caulinita, Q — quartzo e G — goethita.

Fonte: A autora, 2022.

A Figura 38 mostra o difratograma obtido para a amostra que foi utilizada nos
ensaios de adsorcao, identificada por PB< 45 um, sendo verificado que a nova etapa
de beneficiamento (moinho de barras a Umido e posterior classificacdo
granulométrica) preservou as caracteristicas dos minerais, principalmente, a

palygorskita que sera aplicada como adsorvente.

O difratograma obtido para a aliquota PB< 45 um, Figura 38, que foi
submetida a uma nova etapa de beneficiamento (moinho de barras a umido e
posterior classificacdo granulométrica), ndo transformou a amostra em amorfa,
sendo possivel identificar os minerais palygorskita, caulinita e quartzo sendo o
primeiro o de maior importancia por ser o mineral de interesse cujas caracteristicas

adsorventes foram empregadas no estudo.
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Figura 38 - Difratograma da amostra PB<45 um.
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Fonte: A autora, 2022.

Os difratogramas, Figuras 37 e 38, mostraram a composi¢cao mineraldgica da
amostra sendo representada por palygorskita em 9,77°(26), caulinita em 14,33° (20),
quartzo 25,00° (28) e goethita 31,05° (20).

Apos os resultados obtidos do DRX para a amostra proveniente de uma jazida
de palygorskita da regido de Guadalupe, efetuou-se um comparativo com amostras
provenientes da mesma localidade, Tabela 20, excetuando-se a Referéncia H cuja
origem é a Fm Alcantara, da bacia de S&o Luis-Grajau (MA). A identificacdo consta
do nome da jazida e quando esta nao foi especificada no trabalho descreveu-se,
apenas, a informacao que é proveniente da regido de Guadalupe, Referéncias E, F,
GeM.



Tabela 16— Composicao mineralégica das amostras da Regido de Guadalupe e da Fm. Alcantara.

91

Origem da Amostra Composigdo Mineralogica Referéncia
Terra Branca Palygorskita, caulinita, quartzo e calcita A
Boa Vista Palygorskita, caulinita, quartzo e calcita B
Grotédo do Angico Palygorskita, caulinita, quartzo e calcita C
Séo Pedro Palygorskita, caulinita, quartzo e calcita. D
Guadalupe Palygorskita, caulinita e quartzo E
Guadalupe Palygorskita, caulinita e quartzo F
Guadalupe Palygorskita, quartzo G
Fm Alcantara Palygorskita, quartzo, illita, clorita, dolomita e H

feldspato

Mina Cardoso Palygorskita, caulinita, quartzo e goethita I
Mina Angico Palygorskita, caulinita, quartzo J
Mina Cardoso Palygorskita, caulinita, quartzo K
Mina Coimbra Palygorskita, caulinita e quartzo L
Guadalupe Palygorskita, caulinita, quartzo e goethita M
Mina Cardoso Palygorskita, caulinita, quartzo e goethita N
Boa Vista Palygorskita, caulinita, quartzo e diasporo 0]




Angico

Cardoso

Mina Séo Pedro

Guadalupe

Palygorskita, caulinita, quartzo e goethita

Palygorskita, caulininita, quartzo, goethita e

montmorillonita.
Palygorskita, quartzo

Palygorskita, caulinita, goethita e quartzo

92

Fonte: A autora, 2022.
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A Tabela 17 ilustra as pesquisas realizadas com as amostras de palygorskita

da regido de Guadalupe, excetuando-se a referéncia identificada por H que é

pertinente a uma ocorréncia de palygorskita na Fm Alcantara, conforme supracitado.

Tabela 17 — Pesquisas relacionadas as ocorréncias nacionais de palygorskita.

Ordem da referéncia

Origem da Amostra

Referéncia

A

Terra Branca
Boa Vista
Grotédo do Angico
Sé&o Pedro
Guadalupe
Guadalupe
Guadalupe
Fm Alcéntara
Mina Cardoso
Mina Angico
Mina Cardoso
Mina Coimbra
Guadalupe
Mina Cardoso
Boa Vista
Angico
Cardoso
Mina S&o Pedro

Guadalupe

Luz et al. (1988)

Luz et al. (1988)

Luz et al. (1988)

Luz et al. (1988)
Bertolino et al. (2011)
Bertolino et al. (2011)

Xavier et al. (2012)
Rodrigues; Angélica (2014)
Novo et al. (2016)
Brandéo; Bertolino (2016)
Brandéo; Bertolino (2016)
Brandéo; Bertolino (2016)
Sim&es et al. (2017)
Furlanetto (2018)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Santanna et al. (2020)

Amostra do presente trabalho.

Fonte: A autora, 2022.
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A Tabela 18 especificam pesquisas realizadas entre 2013 e 2019 com
amostras palygorskitas, assim como, a composicdo mineraldgica e a sua localidade.
Observa-se que a composicdo mineraldgica é semelhante as jazidas de palygorskita

nacionais presente no municipio de Guadalupe, conforme apresentado.

A palygorskita proveniente da regido de Guadalupe apresenta como
caracteristica ter contaminantes como o quartzo e a goethita, sendo para tal
necessarios processos que permitam a reducdo do intervalo granulométrico, bem
como, a separacdo magnética. Essas duas etapas sdo especificadas em alguns
estudos utilizando a palygorskita de Guadalupe (LUZ et al., 1988; XAVIER et al.,
2012; ASSIS et.al, 2019; SANTANNA et al., 2020).

Tabela 18 - Origem e paragénese de algumas ocorréncias/jazidas de palygorskita no mundo.

Origem

Composigdo Mineralogica

Referéncia

SP —Cidade Mingguang, China

HP — Dalong Mountain, Cidade de

Palygorskita, quartzo, dolomita

Palygorskita, quartzo, dolomita

Liu et al. (2013)

Liu et al. (2013)

Hefei, China
Mina Guanshan (Provincia de _ ) Zhu et al.
_ _ Palygorskita, quartzo, dolomita
Anhui, China) (2016)

Gansu (Provincia da China)

Palygorskita, quartzo, dolomita

He et al. (2018)

) o Palyggorskita, quartzo e dolomita, Gueye et al.
Mina Sénégal (Senegal) o
montmorillonita (2017)
Mina ZhegBeiShan, Cidade Lize, Palygorskita, quartzo, clorita, feldspato e Zhang et al.
Provicia de Gansu, China muscovita (2018)
Mina Mingguang, Cidade de Anhui, ) ] Wang et al.
. Palygorskita, quartzo e dolomita
China (2019)
Amostra do
Guadalupe, Piaui, Brasil Palygorskita, caulinita, quartzo e goethita presente
trabalho.

Fonte: A autora, 2022.
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4.1.2 Espectros no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros obtidos no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
para as amostras PA>45 pm, PA>20 um e PA<20 pm n-mag sao discriminados nas
Figuras 39 (A), (B) e (C) e a Tabela 23 mostra a correlagdo dos valores dos numeros
de ondas obtidos na anélise conforme especificado na literatura.

Figura 39—Espectros no infravermelho por transformada de Fourier das amostras PA.
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Legenda: (A) PA>45 um, (B) PA>20 um e (C) PA<20 um n-mag.
Fonte: A autora, 2022.

Tabela 19 - Numeros de ondas, bandas de atribuicdo e valores disponiveis nas referéncias

bibliograficas.

N de onda (cm™) Bandas de atribuicdo

Referéncia

3619

3582

3417

1655

1088
1030
1007
987

Estiramento OH e Deformagé&o
axial simétrica da ligacdo
Al-OH-Al
Estiramento Al-Fe**-OH
Estiramento Al-Mg-OH
Estiramento de agua
internamente adsorvida
Fe-Mg-OH ou Al-Mg-OH
Deformacao da agua
internamente adsorvida
Estiramento Si-OH
Estiramento Si-O-Si
Vibracéo Si-O
Deformacéo Si-OH

Blanco et al. (1998)

Suéarez e Garcia-Romero (2006)

Suarez e Garcia-Romero (2006)

Mendelovic e Portillo (1976)

Cheng et al. (2011) apud Xavier et al. (2012)
Lu et al. (2015)
Saikia et al. (2003) apud Sakizci et al. (2011)
Cai et al. (2007) apud Xavier et al. (2012).

Fonte: A autora, 2022.

De acordo com a atribuicdo das bandas observa-se que a banda em 3.582

cm™ corresponde a deformacdo axial simétrica da agua dos canais coordenada a

cations (Fe**, Mg®") e a agua adsorvida na palygorskita (Suarez e Garcia-

Romero,2006). Ja a banda em 3.619 cm™é atribuida a deformacéo axial simétrica da
ligacdo Mg—-OH e da ligacdo AlI-OH-AI, respectivamente (Blanco et al.,1998). As
bandas em 1.655 e 3.417 cm™s&o caracteristicas da 4gua adsorvida na palygorskita
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(Suarez e Garcia-Romero, 2006). As bandas 1.030 e 1.007 cm™ sdo referentes a
deformacéo axial assimétrica da ligacéo Si-O-Si (Lu et al., 2015 e Saikia et al. (2003)
apud Sakizci et al.,2011).

A atribuicdo das bandas reitera as informagfes obtidas por meio da DRX, no
qual determinou a presenca dos minerais quartzo e goethita que compdem a
impureza da amostra. Além de indicar que o ferro, pode estar associado a

palygorskita por meio de substituicdo isomoérfica.

4.1.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os resultados obtidos através da analise de fluorescéncia de raios X (FRX)
das amostras ROM beneficiado, PA>45 pm, PA>20 um, PA<20 um n-mag e PB<45
um sao representados através do percentual (%p/p) dos elementos convertidos em
oxidos conforme ilustrado na Tabela 20, sendo estes caracteristicos dos minerais
palygorskita, caulinita, quartzo e goethita. A composi¢cédo quimica obtida através do

FRX esta em consonancia com os resultados obtidos por DRX.

Tabela 20 - Composicao quimica em percentual dos 6xidos do ROM beneficiado, PA>45 pm, PA>20

pm, PA<20 ym n-mag e PB<45 um.

% p/p

Amostras Al,O4 SiO, MgO | Fe,O3 | CaO | Na,O | K,O | TiO, PPC Total
ROM
beneficiado
PA>45 um | 14,40 | 60,400 | 5,00 5,60 0,18 | 0,12 | 2,30 | 0,58 | 11,40 | 99,00
PA>20 um | 16,40 | 51,50 | 5,50 7,10 0,25 | 0,12 | 2,40 | 0,70 | 16,00 | 99,00
PA<20 pum
n-mag
PB<45um | 14,20 | 59,60 | 4,80 6,20 0,17 | 0,112 | 2,00 | 0,52 | 12,20 | 100,00

15,30 | 54,80 | 5,20 6,70 0,17 | 0,14 | 2,40 | 0,64 | 14,60 | 99,00

16,40 | 49,50 | 5,40 7,20 033 | 0,12 | 2,40 | 0,60 | 18,10 | 100,00

Legenda: *PPC perda por calcinacao.
Fonte: A autora, 2022.

Os resultados obtidos indicam que a amostra de palygorskita proveniente da

regido de Guadalupe apresenta uma composicao rica em SiO, e Al,O3, 0s cations
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AP e Fe** podem estar presentes na camada octaédrica do argilomineral e
apresentar-se sob a forma de impurezas nos canais (como atribuido as bandas no
FTIR) ou na forma de 6xidos. O Ti*" também est4 associado a impurezas, o CaO
pode indicar a presenca de carbonatos e, também, esta presente na composi¢édo do
argilomineral e o K" € um cétion de compensacio da rede cristalina da palygorskita
(SUAREZ; GARCIA-ROMERO, 2006).

A reducdo do intervalo granulométrico e a separagdo magnética possibilitam a
reducdo dos contaminantes e, consequentemente, o aumento do mineral de
interesse (palygorskita). As etapas da reducdo do intervalo granulométrico e a
separacdo magneética efetuada na primeira etapa de beneficiamento da amostra
reduziram o0s contaminantes, consequentemente, aumentando o mineral de
interesse. A comparagéo entre o DRX normalizados conforme a amostra mais pura,
a PA<20 pm n-mag e os resultados do FRX, indicam essa caracteristica. Porém,
observou-se no FRX um aumento do percentual de ferro, o que pode ser justificado
pelas provaveis substituicbes isomorficas que podem ocorrer na estrutura da
palygorskita, caracterizando essa amostra como levemente ferruginosa (SUAREZ;
GARCIA-ROMERO, 2006).

A Tabela 21 mostra os resultados obtidos no FRX para diferentes jazidas
nacionais de palygorskita, verificando-se que tais percentuais sao similares aos
encontrados na amostra analisada no presente trabalho. As jazidas séo
provenientes da regido de Guadalupe, relacionadas a Bacia do Parnaiba,
excetuando-se a da Formacdo Alcantara que relaciona-se a Bacia de Sao Luis-

Grajad.



Tabela 21 - Percentuais dos principais 6xidos de amostras provenientes de Guadalupe e Fm. Alcantara.

Local IG (um) Sio, AlLO3 MgO Fe,O3 DO’ PPC’ Ref.®
Guadalupe ROM< 106 SSM® 63,67 11,48 8,28 3,27 1,40 11,90 Xavier et al. (2012)
Fm Alcantara | ROM< 106 SSM® 48,87 14,70 5,21 6,53 8,34 16,35 Rodrigues; Angélica (2014)
Cardoso ROM < 106 SSM*® 56,20 16,40 4,40 6,50 3,26 12,70 Brandao; Bertolino (2016)
Angico ROM< 106 SSM* 60,60 11,60 6,50 5,90 2,23 12,20 Brand&o; Bertolino (2016)
Guadalupe ROM< 106 SSM* 56,20 16,40 4,40 6,50 - 12,70 Novo et al. (2016)
Guadalupe ROM< 106 SSM* 56,20 16,40 4,40 6,50 - 12,70 Novo et al. (2016)
Guadalupe ROM< 106 SSM® 56,20 16,40 4,40 6,50 2,79 12,70 Simd&es et al. (2017)
Cardoso ROM< 106 SSM® 60,40 15,80 4,08 7,14 12,04 7,95 Furlanetto (2018)
Sao Pedro ROM < 106 SSM® 63,37 13,45 7,37 11,32 4,03 0,10 Santana et al (2020)
Amostra do presente
Guadalupe | ROM < 106 SSM® 54,80 15,30 5,20 6,70 3,18 14,60 P
trabalho
Guadalupe <74 SSM® 68,80 12,10 2,02 5,95 3,65 5,61 Bertolino et al. (2011)
Guadalupe <74 SSM® 60,80 13,50 3,86 5,95 4,78 7,44 Bertolino et al. (2011)
Guadalupe < 45 SSMm® 58,00 15,80 4,20 7,60 - 10,40 Novo et al. (2016)
Guadalupe < 45 SSM® 58,00 15,80 4,20 7,60 2,85 10,40 Simdes et al. (2017)
5 Amostra do presente
Guadalupe <45 SSM 59,60 14,20 4,80 6,20 2,80 12,20
trabalho
Cardoso < 45 CSM? 54,70 15,15 5,69 8,41 13,65 9,94 Furlanetto (2018)
Guadalupe >20 CSM? 54,30 15,40 4,10 7,00 - 15,60 Novo et al. (2016)
Guadalupe >20 CSM? 54,30 15,40 4,10 7,00 2,58 15,60 Sim&es et al. (2017)
) Amostra do presente
Guadalupe >20 SSM 51,50 16,40 5,50 7,10 3,18 16,00
trabalho
Cardoso <20 um CSM? 50,50 15,50 4,50 7,10 3,52 18,60 Brand&o; Bertolino (2016)




Angico
Guadalupe
Guadalupe

Boa Vista
Angico
Cardoso
Mina Velha

Guadalupe

<20 CSM*
<20 CSM?
<20 CSM?
<20 CSM?
<20 CSM?
<20 CSM*
<20 CSM*

< 20 CSM?

56,50
50,50
50,50
53,80
56,50
53,60
53,50

49,50

12,60
15,50
15,50
14,20
12,60
16,60
13,50

16,40

6,90
4,50
4,50
5,70
6,90
3,40
5,40

5,40

5,50
7,10
7,10
6,80
5,50
9,20
7,00

7,20

2,31
2,82
3,04
2,41
2,73
2,78

3,12

15,70
18,60
18,60
16,30
15,70
14,40
17,80

18,10

100

Brandao; Bertolino (2016)
Novo et al. (2016)
Simoes et al. (2017)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Amostra do presente

trabalho

Os codigos enumerados significam: IG! intervalo granulométrico da amostra, CSM? amostra foi submetida a separagdo magnética, SSM?® amostra que nao foi

submetida a separacdo magnética, DO somatdrio dos demais 6xidos da amostra, PPC® perda por calcinacdo, Ref® referéncias

Fonte: A Autora, 2022.
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As ocorréncias nacionais de palygorskita concentram-se na regidao de
Guadalupe, mundialmente, paises como Estados Unidos, China e Senégal ja
exploram esse argilomineral e utilizam para diversos fins (LIU et al., 2013; SYLLA,
2016; WANG et al., 2019).

A Tabela 22 mostra os principais percentuais de 6xidos de amostras brutas
ROM especificando o pais onde esti localizada a jazida. Os percentuais s&o
similares aos encontrados no presente trabalho e de outras amostras provenientes
da regido de Guadalupe. A Tabela também possui a especificacdo se a amostra foi
submetida ao ndo a separacdo magneética, além das referéncias bibliograficas da

pesquisa.



Tabela 22 - Percentuais dos principais 6xidos de amostras mundiais de jazidas/ocorréncias de palygorskita.
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Pais IG, CSM?, SSM® SiO, AlLOs MgO Fe,O; DO’ PPC® Ref®.
ROM < 106 pm
Senegal SSM? 57,20 6,91 16,90 7,80 11,04 20,70 Gueye et al. (2017)
ROM < 106 pm Sylla (2015) apud Gueye et al.
Senegal 3 46,70 3,67 9,16 8,20 6,40 16,81
SSM (2017)
ROM < 106 pm Diop et al (2006) apud Gueye et al.
Senegal 3 45,70 8,20 12,80 2,40 13,80 Né&oha
SSM (2017
Diop et al., 2006 apud Gueye et al.
Senegal ROM < 106 um SSM 57,00 13,00 14,40 2,00 2,20 11,40
(2017)
ROM < 106 pm i World Health Organisation, (1997)
USA 3 59,53 11,58 9,63 3,47 3,40 Naoha
SSM apud Gueye et al. (2017)
ROM < 106 pm i Al Futaisi et al (2005) apud Gueye et
Oman 3 53,28 14,20 3,62 4,93 0,20 Naoha
SSM al. (2017)
ROM < 106 pm Antun (1956) apud Gueye et al.
Noruega 3 56,30 12,58 9,66 0,43 0,19 Né&oha
SSM (2017)
, SP'ROM< 106 pm _
China 3 55,88 8,10 8,59 3,95 3,08 18,70 Liu et al. (2013)
SSM
. HP®ROM< 106 pm _
China 65,02 12,67 6,01 0,40 0,06 15,50 Liu et al. (2013)

sswm?




103

China ROM< 106 um SSM® 56,96 13,99 9,21 9,51 7,13 N&o ha Wang et al. (2019)

Guadalupe | ROM< 106 pm SSM® 54,80 15,30 5,20 6,70 2,71 14,60 Amostra do presente trabalho

Os codigos enumerados significam: IG™ intervalo granulométrico da amostra, CSM” amostra foi submetida a separacdo magnética, SSM® amostra que n&o foi

submetida a separacdo magnética, DO* somatério dos demais éxidos da amostra, PPC® perda por calcinacéo, Ref® referéncias, SP’ — palygorskita de origem
sedimentar e HP® — palygorskita de origem hidrotermal.

Fonte: A autora, 2022.
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4.1.4 Distribuicdo granulométrica

Os resultados obtidos ap6s a distribuicdo granulométrica por espalhamento
de luz para as amostras PA>45 ym, PA>20 ym e PA<20 ym n-mag mostraram que
10% do volume das particulas possui tamanho inferior a 0,8 um, 50% das particulas
apresentam tamanho em 10 ym e 90% das particulas contém tamanho em até 70
Mm. As etapas de beneficiamento ndo modificaram a distribuicdo em volume de
particula dos minerais presentes na amostra. A Figura 40 mostra as curvas da

distribuicdo granulométrica das amostras.

Figura 40 - Curvas da distribuicdo de tamanho de particulas.

— PA>45 pym
— PA>20um
— PA<20pm n-mag|

Volume (%)
w
1

0 AL L AL | AL AL
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Tamanho da Particula (um)

Fonte: A autora, 2022.

A distribuicdo granulométrica efetuada para a amostra PB<45 pm indica que
10% do volume das particulas possui tamanho abaixo 0,8 um, 50% das particulas
possuem tamanho proximo a 10 ym sendo os resultados coerentes com os valores
obtidos para as amostras identificadas por PA, a Figura 41 mostra a curva de

distribuicdo granulométrica para a amostra PB<45 um.



Figura 41 - Curva de distribuicdo granulométrica da amostra PB<45 um.
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Fonte: A autora, 2022.

Os resultados séo similares aos obtidos por Middea et al. (2015) que analisou
através dessa técnica uma amostra de palygorskita da regido de Guadalupe, abaixo

de 20 um, cujos resultados mostram que aproximadamente 50% das particulas
apresentam tamanho proximo a 10 ym.

4.1.5 Microscopia eletrbnica de varredura

As imagens obtidas através da microscopia eletrbnica de varredura para as
amostras PA>45 pum, PA>20 um, PA<20 um n-mag e PB<45 um, conforme ilustrado

nas Figuras 42 (A), (B), (C), (D) e (E) mostram que o habito fibroso da palygorskita
foi preservado apdés as etapas de beneficiamento.
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Figura 42 - Imagens obtidas por MEV da palygorskita (em 3 pm).

D7.4 x1.0k 100pm ||~ D88 x2.5k 30um

Legenda: Imagens em 3 um: (A) PA>45 pm, (B) PA>20 um, (C) PA<20um n-mag,
(D) PB<45 pm em 100 pm e (E) PB<45 pm em 30 pm.
Fonte: A autora, 2022.

A preservacao do habito fibroso do argilomineral ap6s o beneficiamento é a
principal caracteristica observada quando as amostras sdo submetidas ao MEV,
sendo verificado que em amostras de jazidas de palygorskita da regido de
Guadalupe e em outros locais no mundo como nas provincias de chinesas Gansu,
Jiangsu e na Mina Guanshan, na Provincia Anhui, também localizada na China
(ZHU et al., 2016; SIMOES, 2018; RODRIGUES, 2018; HE et al., 2018; ZUO et al.,
2019).

Assim, a metodologia de beneficiamento proposta nesta pesquisa preservou o
habito fibroso e o tamanho da particula do argilomineral conforme mostra-se na
imagem obtida através da microscopia eletrénica por varredura.
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4.1.6 Analise da capacidade de troca catibnica

Os resultados referentes a capacidade de troca cationica (CTC) para o
ROMbeneficiado e a PA<20 pm n-mag mostraram que a classificacdo
granulométrica a Umido e a separacdo magnética a uUmido reduziram os
contaminantes (quartzo, goethita e caulinita) aumentando a concentragédo do mineral
de interesse (palygorskita). Essa caracteristica foi observada na amostra com menor
intervalo granulométrico e que foi submetida a separacdo magnética, a aliquota
PA<20 pym n-mag, cuja CTC foi maior.

A Tabela 23 mostra a relacdo entre os numeros de titulacdes, o volume (em
mL) e o tempo (em minutos) para o ROM beneficiado sendo posteriormente
efetuado o célculo da CTC. Obteve-se o valor da CTC em 28,50 meq 100 g™ para o
ROM beneficiado.

Tabela 23 - Relagdo entre o ndmero de titulagdes, volume utilizado e o tempo de reacdo para a
amostra ROM beneficiado.

Titulacdo de Azul de Metileno da Amostra de ROM beneficiado

Titulagao Volume (mL) Tempo (min)
1° 15,00 15
2° 10,00 10
3 5,00 5
42 10,00 10
5% 5,00 5
6° 5,00 5
7° 5,00 5
8% (Viragem) 2,00 5
Vf=57,00 mL

Fonte: A autora, 2022.

A Tabela 24 mostra a relacdo entre os numeros de titulacdes, o volume (em
mL) e o tempo (em minutos) para a amostra PA<20 ym n-mag, posteriormente,
obteve-se o valor de CTC de 41,00 meq 100 g™.
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Tabela 24 - Relagéo entre o nimero de titulagcbes, volume titulado (mL) e tempo da reacao (min) até a
viragem da amostra PA<20 yum n-mag.

Titulacdo de Azul de Metileno da Amostra PA<20 um n-mag

Titulacéo Volume (mL) Tempo (min)
12 30,00 10
28 10,00 10
3? 15,00 10
42 10,00 10
52 5,00 10
6° 10,00 10
7% (Viragem) 20,00 5
Vf=82,00 mL

Fonte: A autora, 2022.

A determinacdo da capacidade de troca catidonica da amostra PB<45 pym
resultou em um valor de CTC de 32,50 meq 100 g™ sendo coerente com os valores
de 28,50 meq 100 g* do ROM beneficiado e de 41,00 meq 100 g™ para a PA<20 ym
n-mag, concluindo que essas amostras de trabalho estdo aptas para serem
utilizadas nos ensaios de adsorcéo.

Os resultados obtidos de CTC sao similares aos valores encontrados para
amostras diversas coletadas em jazidas de palygorskita da regido de Guadalupe e
corroboram com as analises efetuadas por DRX e por MEV nas quais observam-se o
habito fibroso da palygorskita preservado apods as etapas de beneficiamento.

A Tabela 25 especifica os valores de CTC para amostras provenientes de
jazidas de palygorskita na regido de Guadalupe, destaca-se que, similar aos
resultados obtidos na tese, quanto menor o intervalo granulométrico e a separacao

magneética, mais efetivo torna-se a concentracdo do mineral de interesse.
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Tabela 25 - Capacidade de troca catibénica de amostras contendo palygorskita provenientes da regiao

de Guadalupe.

Origem da Amostra

IG*(um)

CTC (meq 100 g ™)

Referéncia

Angico
Coimbra
Cardoso
Cardoso

Guadalupe

Guadalupe
Angico
Cardoso
Coimbra
Guadalupe
Angico
Boa Vista
Cardoso
Mina Velha
Cardoso

Guadalupe

ROM< 106 SSM®
ROM< 106 SSM®
ROM< 106 SSM®
ROM< 106 SSM®

ROM< 106 SSM?

<77 SSM®
<20 CSM™?
<20 CSM™?
<20 CSM™?
<20 CSM*
<20 CSM*
<20 CSM?
<20 CSM™?
<20 CSM?
<20 CSM*

< 20 CSM?

15,50
19,00
18,50
19,00

28,50

40,00
24,00
35,50
31,00
35,50
24,40
24,00
31,00
41,00
31,00

41,00

Brandao; Bertolino (2016)

Brandao; Bertolino (2016)

Brandao; Bertolino (2016)
Furlanetto (2018)

Amostra do presente

trabalho
Xavier et al. (2012)
Brandao; Bertolino (2016)
Brandao; Bertolino (2016)
Brandao; Bertolino (2016)
Simdes et al. (2017)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Assis et al. (2019)
Furlanetto (2018)

Amostra do presente

trabalho

Nota: Os codigos enumerados significam: IG intervalo granulométrico da amostra, CSM* amostra foi
submetida a separacdo magnética, SSM*® amostra gue ndo foi submetida a separacao

magnética.

Fonte: A autora (2022).
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4.1.7 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As amostras PA>45 um e PA<20 um n-mag foram submetidas a analise
termogravimétrica (TG/DTG) conforme mostrado nas Figuras 43 (A) e (B).

Os resultados obtidos pela termogravimetria e a sua diferencial mostraram
trés eventos denominados D1, D2 e D3, respectivamente. O evento D1 relaciona-se
a perda da agua fisicamente adsorvida em torno de 58°C, o evento D2 esta
associado a agua internamente adsorvida em torno de 174°C e o evento D3
caracteriza-se pela desidroxilacdo da agua estrutural em torno de 442°C. As perdas
massicas sdo representadas em 15,23% para a PA>45 ym e 14,247% para PA<20
pm n-mag, conforme indicado nas Figuras 43 (A), (B) e (C).

Ressalta-se que os eventos descritos estdo em consonancia aos estiramentos
OH e de agua fisicamente adsorvida caracterizados também por meio do FTIR e

subsidiam a caracterizacdo dessa palygorskita.

Figura 43 - Resultados obtidos pela andlise TG-DTG.
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[7)] 0nilun (7]
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= 3W89°C L 1S
e 1o 14247% ‘J 8
;568233"{:9 Jd a 05317y
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Legenda: (A) PA>45 um e (B) PA<20um n-mag.
Fonte: A autora, 2022.

Os resultados obtidos por TG/DTG, Tabela 26, sdo correlacionaveis a outras
amostras provenientes de jazidas de palygorkita na regido de Guadalupe, conforme
indicado.
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Tabela 26 - Resultados obtidos por TG/DTG de amostras provenientes de jazidas de palygorskita de

Guadalupe.
N Umidade/ Internamente Estrutural/ .
Local IG™(um) _ Ref
Massa adsorvida/Massa Massa
ROM < 106 o o o Brandao;
Cardoso 3 ~25C ~250°C ~400°C ]
SSM Bertolino, 2016
) o o o Brandao;
Cardoso <20 CSM ~25°C ~250°C ~400°C ]
Bertolino, 2016
_ ROM <106 o o o Brandao;
Angico 3 ~25 ~250 ~400 )
SSM Bertolino, 2016
_ ) o o o Brandao;
Angico <20 CSM ~25°C ~250 ~400 )
Bertolino, 2016
) . . ~487°C/ Simdes et al.
Guadalupe <20 CSM ~74°Cl7,21% ~212°C/0,92%
4,92% (2017)
) ~50 a ~200 a >400°C/ Furlanetto
Cardoso <20 CSM o o
120°C/9,77% 300°C/0,67% 3,49% (2018)

Legenda: Os cédigos enumerados significam: IG" intervalo granulométrico da amostra, CSM? amostra
foi submetida & separacdo magnética, SSM® amostra que n&o foi submetida a separacéo magnética e
Ref* referéncia bibliogréafica.

Fonte: A autora, 2022.

4.1.8 Medidas de carga superficial (potencial Zeta)

A carga superficial da amostra PA<20 ym n-mag pode ser observada por
meio da curva do potencial Zeta (mV) conforme a variagao do pH (2 a 14), Figura 44.
De acordo com os resultados, observa-se que apalygorskita apresenta uma carga

superficial negativa em uma faixa de pH compreendida entre 2 a 14.
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Figura 44 - Curva do Potencial Zeta para a PA<20 um n-mag.

pH —®— PA < 20mm n-mag
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Fonte: A autora, 2022.

Argilominerais tendem a apresentar carga superficial negativa e isso decorre
em funcdo das substituicbes isomorficas por cations de menor valéncia, como na
palygorskita (Si** por APF*, A" por Mg®*) o que gera uma deficiéncia de cargas
positivas e excesso de cargas negativas (SARTORI et al., 2011). A partir de pH 10
observa-se uma queda nos valores de potencial Zeta, isso ocorre devido ao
aumento da ionizacao dos grupos silanol (Si-OH) e aluminol (Al-OH) na superficie da
palygorskita e devido a adsor¢cdo de uma quantidade de ions livres em solugéo (CUI
et al., 2020).

A Tabela 27 mostram os resultados obtidos da analise das cargas superficiais
por meio do potencial Zeta para amostras distintas de palygorskita da regidao de
Guadalupe sendo possivel verificar que a carga superficial do argilomineral é
negativa em uma faixa de pH minima de 1,5 e maxima de 12. Tais resultados
obtidos, em comparacdo a amostra contendo palygorskita utilizada no estudo,
mostra que a carga superficial do argilomineral estd em conformidade com outras

ocorréncias diversas analisadas.
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Tabela 27 - Resultados obtidos por potencial Zeta para amostras de jazidas de palygorskita de

Guadalupe.

Origem IG™ (um) Faixa de pH Referéncia
Guadalupe <20 CsM 2,00 212,00 Novo et al. (2016)
Guadalupe <20 CsSM 1,50a 11,00 Simdes et al. (2017)
Mina Velha <20 Cs™M 1,50a12,00 Rodrigues (2018)

Os cédigos enumerados significam: IG* intervalo granulométrico da amostra e CSM® amostra foi
submetida a separacdo magnética.

Fonte: A autora, 2022.

4.1.9 Analise Textural

Os resultados obtidos através do método BET, Tabela 28, permitiram
identificar as propriedades texturais, tais como a area superficial, o diametro meédio
dos poros e o volume médio dos poros das amostras ROM beneficiado, PA>45 um,

PA>20 um e PA<20 ym n-mag.

Tabela 28 - Caracteristicas texturais obtidas para as amostras ROM, PA>45 uym, PA>20 um e PA>20

Mm n-mag.
Area Superficial BJH Adsorcéo BJH Dessorcéo BJH Dessorcéo**
Amostras
(m*g™ Diametro Médio do Poro (A) (cm’g™)
ROM beneficiado 97,44 52,05 51,33 0,10
PA>45 um 84,19 51,93 51,28 0,08
PA>20 ym 133,62 51,41 51,69 0,12
PA<20 uym n-mag 142,08 52,77 52,77 ok

*Area superficial (BET)
**\Volume cumulativo de poros com didmetro entre 17,000 e 3.000,000
***Nao foi possivel obter a dessor¢éo da amostra Paly<20 ym n-mag.
Fonte: A autora, 2022.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 32 observa-se que as
etapas de beneficiamento e a classificacdo granulométrica aumentaram a area
superficial da amostra de palygorskita. No entanto, o didametro médio dos poros

foram, praticamente, os mesmos apos o beneficiamento. Esses resultados reforcam
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agueles obtidos por meio da DRX e do MEV que indicam que apods o beneficiamento
as amostras preservam e o seu habito.

Os resultados de BET estdo em consonancia com os obtidos por Furlanetto e
Bertolino (2015), Rodrigues, 2018.

De acordo com a analise dos resultados observa-se que a amostra PA<20 um
n-mag é a amostra mais pura, concentra o maior percentual de palygorskita,
observado nos teores dos elementos que a compde convertidos em Oxidos na FRX,
isto é, SiO,, Al,O3 e MgO de 49,50, 16,40 e 5,40% m/m, respectivamente.

Ja a amostra PB<45 um que foi obtida ap0s a segunda moagem da amostra
ROM beneficiado (em moinho de barras a Umido), a uma classificacdo
granulométrica abaixo de 45 pm e ndo submetida a separa¢do magnética a umido,
apresentou um percentual massico de recuperacdo de 89,72%. Além da
manutencdo do seu habito fibroso. Os teores dos principais elementos convertidos
em oOxidos para SiO,, AlLO3; e MgO foi de 59,60, 14,20 e 4,80% m/m,
respectivamente, e a sua CTC de 32,5 meq 100 g.

4.2 Resultados dos Ensaios de Adsorcao

A quantificacdo do nitrogénio amoniacal nos efluentes sintéticos foi realizada
através da aplicabilidade do Método do Fenato (4500-NH3; F), com o uso do
espectrofotdmetro UV-VIS, com limite de deteccdo em até 1 mg L™ Assim, a
calibragdo do equipamento foi realizada com o uso de padrdes e os resultados
podem ser observados por meio das Figuras 45(A), (B), (C) e (D).
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Figura 45 — Curvas de calibracdo efetuadas no UV-VIS para posteriormente efetuar a quantificacéo

do nitrogénio amoniacal.
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Legenda: (A) 1% Curva, (B) 2% Curva, (C) 3% Curva e (D) 4% Curva.
Fonte: A Autora (2022).

Os valores das concentracbes de N-NHz; com melhores ajustes para a
primeira curva s&o de 0,050; 0,100; 0,200 e 1,000 mg L™*; para a segunda curva sdo
0,025; 0,050, 0,075 e 1,000 mg L™, para a terceira curva os valores da concentracio
sdo de 0,025; 0,050; 0,075, 0,100 e 1,000 mg L™ e para a quarta curva os valores de
concentracdo sdo de 0,025; 0,050; 0,075 e 0,100 e 1,000 mg L™.

Os valores das curvas de calibracdo obtidos mostram quais serdo as

melhores concentracdes que foram utilizadas para a quantificacdo do nitrogénio
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amoniacal. No entanto, com base nos valores de CTC para a amostra PB<45 pum
(32,50 meq 100 g) e utilizando 2 gramas dessa amostra nos ensaios adsortivos, a
capacidade maxima de adsorcao teodrica seria atingida quando a concentracdo do
efluente sintético de amoénio fosse de 290 mg L™ (Quadro 1). Assim, os primeiros
ensaios de adsorcédo foram realizados com um planejamento de experimentos no
qual a concentracdo de amdnio variou entre 200 e 400 mg L™,

Os resultados obtidos foram discrepantes em relacédo as concentracfes dos
efluentes sintéticos e ndo apresentaram reprodutibilidade. Esse fato esta relacionado
ao limite de deteccdo do equipamento, no qual para a realizacdo das leituras era
necessaria uma série de diluigbes que promoviam um erro em relacdo as
concentracbes analisadas. Alguns resultados desse planejamento podem ser

observados na Tabela 29.

Tabela 29 — Quantificagdo da concentragédo inicial (branco) e da concentragdo final obtidas apos a
adsorcao de N-amoniacal pela palygorskita.

Tempo de Concentragag Concentrag_é}o Final
Identificacdo | Concentracao do ~ Branco (mg L™) (mgL™)
: 1 adsorgao pH o o
dos ensaios efluente (mg L™) h) (quantificada pelo | (quantificada pelo
método) método)
1 200 1 2 278 479
1(duplicata) 200 1 2 278 240
2 400 2 2 274 266
2(duplicata) 400 2 2 274 258
5 200 1 4 232 301
5(duplicata) 200 1 4 232 311
6 400 2 4 421 353
6 (duplicata) 400 2 4 421 313

Fonte: A autora, 2022.

A andlise dos resultados da Tabela 29 confirmam a falta de reprodutibilidade
quer para o tempo de adsorcdo, o pH utilizado e a concentracdo do efluente
sintético. Observa-se que, por exemplo, para os ensaios 1 e a sua duplicata a
concentracédo do branco variou em relagdo a concentracdo inicial e a concentracéo
final, isto €, quantificada ap6s o processo adsortivo foi o dobro da concentragédo
inicial.

Apesar dos resultados ndo terem reprodutibilidade, mas visando avaliar se
ocorreu alguma interacdo entre o adsorvato e o adsorvente medidas de FTIR foram

realizadas e o espectro é apresentado na Figura 46.
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Figura 46 — Infravermelho por transformada de Fourier do ensaio 1 descrito na Tabela 29.
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Fonte: A autora, 2022.

Na Tabela 30 estdo apresentados os numeros de ondas, as especificacdes
sobre 0 que cada um representa bem como as referéncias bibliograficas que foram

utilizadas para identifica-las.
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Tabela 30 — NUumero de ondas e as atribuicdes das bandas no FTIR do ensaio 01 descrito na Tabela

29.
Referéncia

Bandas de atribuicdo

NGmero de ondas (cm™)

3698,66-3697,7-3699,63 Vibracgéo da ligacdo OH Alshameri et al.
(2017)

3617,65-3618,81-3619,58-3620,54-3627,29 Vibracéo da ligacdo OH Fan et al. (2021)

3581,93-3581,96-3583,89-3584,86-3585,82- Estiramento na ligacéo Al-Fe®**-OH Suérez e Garcia-
Romero (2006)

3582,93-3584,04 . D
Estiramento na ligacdo Al-Mg-OH

Vibragéo na ligacdo OH Fan et al. (2021)

3547,24-3548,21-3549,17-3551,10
(caracteristico da palygorskita)

Estiramento na ligacdo Fe-Mg-OH Fan et al. (2021)

3411,26-3412,22-3419,94-3419,94-3423,80-
3422,83-3425,72-3426,69-3431,51 ou Al-Mg-OH presente na agua

internamente adsorvida

Deformacao da agua adsorvida Zazoua et al. (2013)

1634,74-1636,67-1642,46-1645,35-1652,10-

1654,03-1655,96-1656,92-1655,96

1422,56-1431,24 -1399,42-1400,38-1401,34- Deformac&o do NH," Alshameri et al.
(2017); Wang et al.

1402,31-1403,31-1404,24
(2014)

Estiramento Si-O-Si Lu et al. (2015)

1031,96-1031,93-1032,93
913,33-914,30 Vibra¢des na ligacéo Si-O Zazoua et al. (2013)
795,67-796,64-797,60-779,28-779,29-779,31 Impurezas do quartzo Zazoua et al. (2013)
692,47-693,44-694,44 Vibragéo na ligacao Si-O Fan et al. (2021)

Atribuido as vibragdes nas ligacGes Eren (2008)

640,39-643,29-644,26-644,26-645,22-646,18
Al-O e Si-O

509,23-510,19-511,16-512,12-513,09-514,05 - Vibrag¢des no Al-O-Si e Si-O-Si Eren (2008)

459,08
467,76-468,72-469,69-470,65-471,62 Vibragées no Al-O-Si e Si-O-Si Eren (2008)
431,11-424,36-425,32-426,29-429,28-435,93- Vibragéo na ligacao Si-O Alshameri et al.

(2017)

438,82

Fonte: A autora, 2022.
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Os resultados obtidos no FTIR do primeiro ensaio de adsor¢do mostraram 0s
espectros caracteristicos da palygorskita apresentando-se em 3413 cm™, 3556 cm™
e 3612 cm™ sendo causado por diferentes tipos de vibracdes dos hidroxidos
presentes na estrutura do argilomineral (FAN et al., 2021).

Segundo Zazoua et al. (2013); Wang et al. (2014) e Alshameri et al. (2017) as
bandas caracteristicas do NH;" podem ser observadas entre 1433,24 e 1399,42 cm’
! Uma banda em 1399,42 cm™ foi identificada, assim pode-se inferir que no ensaio
realizado o grupo NH;" entrou em contato com a amostra de palygorskita.

Diante do exposto, a fim de avaliar a influéncia da concentracdo de N-NHj3, do
tempo de adsorcdo e do pH no processo de adsorcéo, utilizou-se um planejamento
de experimentos 23, com ponto central. Para tanto, variou-se a concentracdo do
efluente entre 20 e 40 mg L™, tempo de adsorcéo entre 24 e 72 h e pH entre 2 e 4
conforme apresentado na Tabela 12.

A Tabela 31 apresenta os valores da porcentagem de adsorcdo obtida nos

ensaios baseados no planejamento de experimentos 2° com ponto central.

Tabela 31 - Valores da porcentagem de adsorcdo (A) obtidos nos ensaios baseados no planejamento
de experimentos 2°, com ponto central.

Amostra C t pH A
1 -1 -1 -1 30,87 £ 0,10
2 1 -1 -1 22,16 £ 0,10
3 -1 1 -1 35,44 + 0,10
4 1 1 -1 25,03+ 0,10
5 -1 -1 1 63,28 £ 0,10
6 1 -1 1 44,62 + 0,10
7 -1 1 1 61,31+ 0,10
8 1 1 1 49,63+ 0,10
9* 0 0 0 51,29+ 0,10
10* 0 0 0 51,16 £ 0,10
11* 0 0 0 51,29 £ 0,10

Fonte: A autora, 2022.
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A Tabela 32 ilustra os parametros da Equacdo para a porcentagem de
adsorcdo (Equacédo 15) que foram obtidos a partir da regresséo linear. Testes de
significancia (Student’stests) foram utilizados para avaliar a significancia dos
parametros. Quando a significancia do parametro foi menor que 5%, os efeitos dos
parametros foram removidos da Equacdo 1. Ressalta-se que o coeficiente de
correlacdo de regressdo linear foi calculado apds a remocdo de efeitos néo

significativos.

Tabela 32 - Parametros estimados (efeito) dos valores experimentais da porcentagem de adsorcao.

Parametros Valores
a 44,19 + 0,021
ac -6,18 £ 0,025
ay 1,31+ 0,025
apH 13,17 £ 0,025
act 0,66 £ 0,025
ac.pH -1,40 £ 0,025
At pH -0,55+ 0,025
R 0,8894

Fonte: A autora, 2022.

A Equacdo 16 mostra como a porcentagem de adsorcdo depende dos
resultados experimentais. Observa-se que o tempo de adsorcdo, o pH e
aconcentracdo inicial de N-NHz sdo as variaveis que afetam a porcentagem de
adsorcao na faixa de condicbes experimentais analisadas no planejamento
experimental (Tabela 12). A andlise da Equacdo 16 indica que o valor maximo da
porcentagem de adsorcéo sera obtido quando o pH for 4 e a concentragao inicial de
N-NHj3 for igual a 20 mg L™, j& o tempo foi a variavel que menos influenciou tendo

resultados satisfatérios em 24 e 72 h.

A = (44,19 +0,021) + (6,18 + 0,025).x, + (1,31 + 0,025). x, + (13,17 +
0,025). x¢ + (0,66 + 0,025). x.. x; + (—1,40 % 0,025). X. X,y + (=0,55 + 0,025). x¢. X,y (16)
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A Figura 48 ilustra os valores da porcentagem de adsorcdo obtidos
experimentalmente e calculados pela Equacdo 16. Verifica-se que os valores
calculados e obtidos experimentalmente estdo muito préximos. Este resultado indica

que o modelo, Equacéo 16, € adequado para estimar a porcentagem de adsorcgéo.

E importante mencionar que, nas condigdes experimentais do ponto central
(ensaios 9, 10 e 11) da Figura 470s valores de adsorcdo calculados sdo menores
dos que os valores obtidos experimentalmente e nos ensaios 1 ao 8 observou-se
que os valores da porcentagem de adsorcao calculado sdo maiores do que o0s
valores obtidos experimentalmente. Essa mudanca de comportamento é um forte
indicio da existéncia de curvatura (comportamento nao linear) na porcentagem de

adsorcao.

Figura 47 - Comparacao entre os valores da porcentagem de adsor¢cdo medidos experimentalmente
(m) e calculados (O) pela Equacéo 2.
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Fonte: A autora, 2022.

Na literatura sdo raros os trabalhos em que utilizam a playgorskita como
adsorvente de amoénio, sendo mais comum a aplicacdo de zedlitas para tal
finalidade. No entanto, visando critérios comparativos aos resultados obtidos no
presente estudo, a Tabela 38 mostram trabalhos que utilizaram a palygorskita como

adsorvente, considerando parametros importantes no processo adsortivo como a
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massa do adsorvente, o tempo de adsorcdo, o pH, e a selecdo do método de
quantificacdo do nitrogénio amoniacal e o ajuste da isoterma obtida.

Os melhores resultados do processo adsortivo ocorreu nos experimentos nos
quais o valor de pH foi o maior estudado, isto é, valores proximos a 4. Essa
caracteristica foi observada por outros autores que utilizaram argilominerais como
adsorvente de amonio, cujos valores de pH mais baixos (a4cidos) aumentam a
guantidade de prétons, aumentando a competitividade e reduzindo a capacidade
adsortiva para o cation estudado. Comparativamente, em pH na faixa entre 7 e 10 a
capacidade adsortivatambém diminui, neste caso, devido a transformacdo do NH;4"
em NHszque é volatil a temperatura ambiente (ALSHAMERI et al., 2017; ZHANG,
2012; SUN et al., 2020).

Isotermas de adsor¢cdo sdo fundamentais para a analise dos parametros
envolvidos num processo adsortivo. Por meio dessas isotermas podem ser definidos
o tipo de adsorcao, a capacidade maxima de adsorcdo, bem como, se a ocorréncia
deste processo é favoravel ou ndo. No entanto, para avaliar a quantidade de
NH, adsorvida pela amostra PB<45 um em relagdo a concentragdo da solucdo de N-
amoniacalseria necessaria a variagdo da concentracdo até que, ap0s 0 processo
adsortivo, atingisse uma concentracdo de equilibrio e isso nédo foi possivel realizar,
uma vez que, o que restringiu 0 método de quantificacdo foi o limite de deteccdo do
UV/VIS. Assim, os resultados poderiam n&o estar de acordo com os obtidos
conforme os apresentados na Tabela 33 e discutido anteriormente.



Tabela 33 - Dados comparativos que utilizaram a palygorskita como adsorvente de NH,".
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Quantificacdo do

Massa do Concentracdo do Tempo ’ Ajuste da Melhores Resultados Referéncia
p ~ G
adsorvente adsorvato (em min) N-amoniacal Isoterma (Remocgéo) Bibliografica
01lg 10a300mg L™ 3a720 7 Nessler Freundlich Até 41% de remocao Chen et al. (2014)
8,33+0,12pH7 1 gL™" de
5mg 1a100 mg L™ 180 2al2 Nessler Freundlich | adsorvente; NH,Cl 5 mg Sun et al. (2020)
L™, tempo 180 min
Capacidade maxima de Alshameri et al.
0,1a05¢g 10 a 1500 mg L* 0al20 2al0 Nessler Langmuir adsorcdo em 0,3g/ 25 (2018)
mLepH?7
N Equilibrio de adsorcéo:
ao
0,59 10,a12,0 gL'l 3a 150 3a8 Nessler ) em pH 3 a 7, remogdes Sun et al. (2020)
ossui
P em 67,3% a 80,6%.
pH acima de 2 até 4.
1 ] Maior quantidade de
0,1a05¢g 5a100mgL 5a240 2,4,6,8e 10 Nessler Freundlich Fan et al. (2021)

adsorvente. Percentual
até 70%.




2049

20a40mglL™

1440 a 4320

2a4

Fenato

Freundlich

Melhor percentual de
remocéao obtida, 63,3%
em 20 mg L, 1440 min
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Trabalho

presente.

Fonte: A autora, 2022.
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CONSIDERACOES FINAIS

A amostra bruta, Run of Mine (ROM), proveniente de uma jazida de
palygorskita da regido de Guadalupe (Pl) foi beneficiada e submetida a
caracterizacdo mineralogica. Os resultados obtidos permitiram a analise comparativa
com as amostras provenientes da mesma regiao e de outras ocorréncias mundiais.

A amostra é composta por palygorskita, caulinita, quartzo e goethita. De
acordo com os teores dos elementos convertidos em oxidos determinados por meio
FRX foi possivel constatar que as etapas de beneficiamento sdo importantes para
gue o mineral de interesse fosse purificado por meio da remocao de suas principais
impurezas, isto €, quartzo e goethita. No entanto o teor de ferro determinado, apds a
separacdo magnética, indicou que o mesmo pode estar associado a uma
substituicdo isomorfica. E o aumento no valor da CTC e da area superficial.

A distribuicdo de tamanho de particula por meio da técnica de espalhamento
de luz indicou que a amostra beneficiada apresenta 90% das particulas com
tamanho de até 70 um. Conforme o esperado, as etapas de beneficiamento
aumentaram a area superficial da amostra, mas néo variaram o volume de poros e 0
seu habito fibroso foi preservado.

A CTC determinada para a amostra PB<45 pm foi de 32,50 meq 100 g*,
indicando que essa amostra pode ser utilizada em processos adsortivos.

A selecdo do Método do Fenato (4500-NH3; F) mostrou-se aplicavel para a
quantificacdo do nitrogénio amoniacal para ser reproduzido em laboratorio, sendo o
seu limite de deteccdo em até 1 mg L™ de N-NHs, conforme obtido nas curvas de
calibragao.

Os resultados dos ensaios de adsorcdo, segundo o planejamento de
experimentos, mostrou que nas condicbes em que concentracdo do efluente
sintético de N-amoniacal foi de 20 mg L™, o ajuste de pH foi 4, e o periodo de
adsorcao foi de 24 h, foi possivel adsorver 63,30%. Este resultado valida a condicao
do experimento e indica que a palygorskita proveniente da regido de Guadalupe
possui potencial para ser aplicada como adsorvente do aménio (céation representado

na espécie do nitrogénio amoniacal).
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O argilomineral apresenta-se entdo como um substitutivo as zedlitas, que
atualmente séo utilizadas para adsorcdo do nitrogénio amoniacal, sendo uma
alternativa para a remediacao de areas contaminadas por dejetos liquidos de suinos,

cujo aumento da producdo esta em crescente expansao nacional.

PRODUTOS OBTIDOS ATRAVES DO PROJETO

O projeto gerou, além da presente tese, 0s seguintes produtos:

a) Apresentacdo em pdster/painel e publicacdo nos anais da V Reunido
Anual sobre argilas aplicadas em 20109.

b) Apresentacdo em poster/ painel na SBQ Rio em 2019.

c¢) Contribuicdo no artigo cientifico na Journalof Aerospace Technology
and Management em 2020.

d) Apresentacdo em poéster/painel no ENTMME em 2022.

e) Publicacdo de artigo cientifico na Revista de Geociéncias da UNESP
em 2022.
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