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RESUMO

A area superficial especifica é uma das propriedades que exercem efeito significativo nas
caracteristicas adsortivas de argilas e consequentemente sobre seu potencial de aplicacdo
industrial. Neste trabalho, a area superficial especifica e a porosidade de duas amostras
de argilas provenientes da Bacia de Taubaté, Sdo Paulo, denominadas AA e SF, foram
determinadas utilizando-se o equipamento Area Surface and Porosity Analyser (ASAP
2020) da Micromeritics, a partir das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N2 obtidas. A
area superficial especifica foi calculada através da aplicacdo da equacdo derivada por
Brunauer, Emmett e Teller (BET). O didmetro médio e o volume de poros nas etapas de
adsorcdo e dessorcao foram calculados com base no método de Barrett, Joyner e Halenda
(BJH). A area e 0 volume de microporos foram calculados pelo método t-plot. Nenhuma
diferenca significativa entre as argilas foi observada a partir dos dados coletados. Ambas
as amostras apresentaram isotermas do tipo IV(a) com laco de histerese tipo H3,
caracteristicas de materiais mesoporosos com poros tipo fenda de tamanho ndo uniforme.
Os valores de area superficial obtidos para a amostra AA, 128,5 m?/g e para a amostra
SF, 112,6 m?/g, s3o comparaveis com os valores observados em bentonitas adsorventes.
A andlise da distribuicdo de tamanho de poros revela uma amplia distribuicdo de
tamanhos de poros com predominancia de mesoporos na faixa de 150-350 A. Os
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resultados obtidos sugerem que as argilas estudadas podem ser uma alternativa de
adsorvente de baixo custo.

Palavras—Chave: argilas, equacdo de BET, porosidade.

ABSTRACT

The specific surface plays an important role in the adsorption characteristic of clays.
Therefore, this property has a great influence on the industrial applications of the clays.
In this work, the specific surface area and porosity of two clays samples originated from
Taubaté Basin, S&o Paulo, were evaluated through adsorption and desorption isotherms
of N2 by using the ASAP 2020 equipment. The specific surface area was calculated from
the Brunauer, Emmett and Teller (BET) equation. The total volume and average diameter
of pores were calculated using the method of Barret, Joyner and Halenda (BJH). The
micropores area and volume were calculated using the t-plot method. No significant
differences between the clays were observed from the collected data. Both samples
presented Type IV (a) isotherms and H3 hysteresis loop, attributed to mesoporous
materials with a wide distribution of pore size and slit-like pores. The found specific
surface area values were 128.51 m?/g and 112.61 m?/g for sample clays AA and SF,
respectively. Both, presents a ample pore distribution with predominance of size
mesopores between 150-350 A.

Keywords: clay, BET equation, porosity.

1 INTRODUCAO

As argilas sdo empregadas em uma série de produtos acabados, por apresentarem
propriedades adequadas, pela alta disponibilidade (abundéancia) e pelo facil manuseio. Em
funcdo da composicdo mineral e quimica, as argilas distinguem-se por determinadas
propriedades, tais como granulometria, superficie especifica, capacidade de troca ibnica
e viscosidade, que as tornam distinguiveis uma das outras. A sua aplicacdo industrial
baseia-se fundamentalmente nas suas propriedades fisico-quimicas, as quais, por sua vez,
sdo decorrentes de trés fatores: o reduzido tamanho das particulas (inferior a dois
micrémetros); a morfologia dos cristais (lamelas) e as substituicBes isomorficas que
podem ocorrer nos argilominerais presentes [1,2].

Por seu poder adsorvente podem ser empregados como peneiras moleculares,
agentes descorantes e clarificantes de Oleos vegetais minerais, suportes cataliticos,
agentes de filtracdo, adsorventes de 6leos em agua, adsorventes de pesticidas, veiculo
para liberagdo de nutrientes inorganicos no solo, agente de remediacdo ambiental por
imobilizacdo de metais pesados ou radioisdtopos no meio ambiente, etc. [1-6]. A area

superficial especifica € uma das propriedades que exercem efeito significativo nas
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caracteristicas adsortivas de argilas e consequentemente sobre seu potencial de aplicacédo
industrial pelo que sua avaliagdo é de grande importancia.

Diversos métodos e técnicas tém sido desenvolvidos para determinar a area
superficial especifica de materiais. Para argilominerais, os métodos mais empregados
estdo baseados na formacéo de camadas monomoleculares sobre a superficie do material
seja por adsorcdo quimica (quimissorgdo) de moléculas polares como glicerol, etileno
glicol e etileno glicol mono etil éter (EGME), ou por adsorcdo fisica (fisissorcao) de
moléculas gasosas apolares como nitrogénio, argdnio oxigénio [7-9].

A adsorcdo fisica de moléculas gasosas apolares resulta de forcas de atracao fracas
(forcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio) estabelecidas entre as moléculas de

gas adsorvidas (adsorvato) e a superficie do adsorvente. Conhecendo a capacidade de
monocamada, If, [moles], definida como a quantidade de adsorvato requerido para cobrir

toda a superficie do s6lido com uma monocamada de moléculas; e a area efetivamente

ocupada por uma molécula adsorvida nesta monocamada completamente formada, @,; a

area superficial, AS, é obtida da Eq. (1) [10].

%:rﬁ].N.an
1)

naqual, N é a constante de Avogadro.

A é&rea superficial especifica ou superficie especifica € definida como a razdo da
area superficial absoluta de um solido para sua massa expressa em m?/g; inclui as
superficies externas das particulas solidas, bem como todas as por¢oes das superficies
internas acessiveis ao adsorvato. A sua magnitude é influenciada por vérios fatores, tais
como: densidade, distribuicdo dimensional do grdo, forma das particulas e regularidade
da(s) superficie(s) [2,11].

A porosidade das particulas que constituem o solido também influencia na
magnitude da superficie especifica [11]. Argilas e argilominerais sdo0 materiais porosos
conformados por diversas estruturas empilhadas multiescala. A estrutura bésica dos
argilominerais lamelares esta constituida de camadas (lamelas) constituidas por folhas
tetraédricas (T) de silica e folhas octaédricas (O) de hidréxido de aluminio condensadas
em formato tipo T:O ou T:O:T; Particulas (cristalitos) sdo formadas por empilhamento

em arranjos paralelos dessas lamelas; Agrupamentos dessas particulas formam agregados
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e ainda h& agrupamentos desses agregados [12]. Aylmore et al. [13] descrevem a presenca
de regibes nas que as lamelas se encontram empilhadas em arranjos paralelos néo
necessariamente em perfeita ordem cristalino, essas regides desordenadas denominaram
regides “quasecristalinas”.

Materiais porosos sdo classificados em funcéo do tamanho dos poros que contem
na sua estrutura como: microporosos (contem poros de tamanho menor de 2 nm),
mesoporosos (contem poros de tamanho de ~ 2 até 50 nm) e macroporosos (contem poros
de tamanho maior de 50 nm) de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) [10]. Nos
argilominerais, os macroporos (tamanho maior de 50 nm) sdo geralmente poros
interagregados, gerados pelo empilhamento de agregados com alinhamento preferencial
[12]. Esses poros ndo contribuem significativamente nos processos de adsorgao
comparado com 0s meso e microporos. Os mesoporos (poros de tamanho na faixa de 2-
50 nm) sdo principalmente poros interparticulas e exercem influéncia menor do que os
microporos na area superficial. Os microporos (poros de tamanho menor de 2 nm) podem
se localizar nos espagamentos intraparticula nas regides empilhadas “quasecristalinas” e
no espacamento intercamada parcialmente accessiveis ao adsorvato nas bordas das
particulas de argilominerais expansiveis [5, 8, 13-16]

A éarea superficial especifica dos aluminossilicatos é avaliada normalmente
através dos dados fornecidos pelas isotermas de adsorcdo de nitrogénio (N2) a 77 K, as
quais sdo obtidas como funcdo da quantidade de N2 adsorvida em equilibrio com a sua
pressdo ou concentracao na fase gasosa, a temperatura constante [17]. Modelos classicos
utilizados para determinar a area superficial especifica sdo: o modelo de Langmuir,
desenvolvido para adsor¢gdo monocamada, e 0 modelo de Brunauer-Emmet-Teller [18]
desenvolvido para adsor¢cdo em multicamadas

Argilas apresentam valores de superficie especifica entre 5 — 200 m?/g [2,16].
Argilominerais como caulinita e algumas micas apresentam somente superficies externas
que fornecem valores na faixa de 10-70 m?/g, minerais do grupo da esmectita e
vermiculita apresentam extensas area externas e internas que podem gerar valores totais
de até 820 m?/g [9]. Valores entre 750-800 m?/g s&o valores méaximos calculados para
uma montmorilonita “teérica” [19,20]. As ilitas apresentam valores de superficie
especifica entre 50-100 [21].

As isotermas também permitem quantificar o volume de gas adsorvido em meso

e microporos presentes no material. Isto, no primeiro caso a partir da avaliacdo do loop
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de histerese entre as curvas de adsor¢ao e dessorcao e no segundo caso do analise da curva
de adsorcéo na faixa das baixas pressdes parciais. Um pardmetro muito importante no
estudo da estrutura porosa é a distribuicdo de tamanho de poro ou volume de poro em
funcdo do tamanho do poro. Um método muito utilizado com esta finalidade é o
desenvolvido por Barrett, Joyner e Halenda [22] conhecido como método BJH, o qual
calcula a distribuicdo de mesoporos usando o modelo de Kelvin para a condensacgéo
capilar.

O método t desenvolvido por De Boer e Lipens [23] € 0 método mais utilizado
para analise de microporosidade usando gas nitrogénio [243]. Este método baseia-se na
comparacdo da isoterma do material com uma isoterma de referéncia obtida para um
material ndo poroso quimicamente semelhante ao material em estudo.

O trabalho tem como objetivo determinar a area especifica e a porosidades de duas
amostras de argilas provenientes da Bacia de Taubaté no estado de Sdo Paulo, baseados

na adsorcdo de gas nitrogénio.

2 MATERIAL E METODOS

No desenvolvimento do estudo foram utilizadas amostras de argilas provenientes
da Bacia de Taubaté fornecidas pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).
Previamente as amostras foram submetidas ao processo de beneficiamento visando a
remocdo das impurezas mineraldgicas e a concentracdo dos argilominerais. Neste estudo
foi utilizada a fracdo menor de 0,022 mm.

A analise granulométrica, baseada no método de sedimentacdo por gravidade, foi
realizada com o equipamento Sedigraph 5100 da Micromeritics. Preparou-se uma
dispersdo utilizando-se 60 ml de agua deionizada, contendo 3g de amostra. Em seguida,
homogeneizou-se, por 30 minutos, em agitador magnético, e por 4 minutos, em ultrassom
(amplitude 30). O objetivo dessa andlise é determinar o teor da fracdo argila nas amostras.

O analise mineralogico pela técnica de difragdo de raios X (DRX) foi
desenvolvido em um difratdmetro Bruker-D4 Endeavor (radiacdo Co-Ka, A=1,79 A), 40
kV/40 mA; com velocidade do gonidmetro 0.02° em 26 / passo; tempo de contagem/passo
de 0.5 s e barrido de 4-80° em 20. A interpretacdo qualitativa do espectro foi feita por
comparacdo com padrdes contidos na base de dados PDF02 (ICDD, 2006), com o
software DiffracPlus Bruker. A analise quimica foi realizada com a técnica de
fluorescéncia de raios-X (FRX) em um equipamento Shimadzu EDX-720 com a amostra

em p6 submetida a vacuo.
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A determinacdo de area superficial especifica e analise da porosidade foram
determinadas por adsor¢do de nitrogénio a temperatura =77 K, usando o equipamento
Micromeritics, ASAP 2020, no Laboratorio de Caracterizacdo Instrumental do Instituto
de Quimica na UERJ-Rio de Janeiro.

As amostras, condicionadas em tubo de amostras, inicialmente foram submetidas
a um pré-tratamento de degaseificacdo (DEGAS) a 120°C por 60 horas, para eliminar
sustancias que podem ter sido adsorvidas do meio ambiente. Finalizada a etapa de
degaseificacdo foram transferidas para a unidade de analise. Na unidade de analise o tubo
contendo a amostra é colocado dentro de um recipiente isolado termicamente (Dewar),
contendo N2 liquido, e submetido ao vacuo por uns minutos antes de iniciar a injecao do
gas N,.

Na Tabela 1 se mostra as condi¢Ges do ensaio adsorcao/dessorcao do Na.

Tabela 1 — Condigdes experimentais do ensaio de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio.

Massa amostra Temperatura do banho Intervalo de equilibrio
Amostra o
C); “C) (s)
AA 0,7085 -197,671 10
SF 0,7862 -195,666 10

Isotermas de adsorcao sdo obtidas registrando a quantidade de gas adsorvida sobre
a amostra em cada incremento de pressdo até a saturacdo, na faixa de pressdes relativas
entre 0,009 - 0,99. Atingida a saturacdo, se inicia 0 processo inverso, a dessorcao,
processo no qual a pressdo diminui gradativamente. Registrando a quantidade dessorvida
em cada decréscimo de pressao obtém-se a isoterma de dessorcéo.

A amostra permanece dentro do Dewar até finalizar a analise. Todo o processo é
controlado automaticamente e analisado com software préprio do equipamento. Ao
termino da analise foram obtidas as respectivas isotermas de adsorcdo- dessorcéo.

Reporta-se:

e A area superficial especifica determinada usando o método BET pela técnica de

multiponto. Para isso, foi utilizada a Equacdo BET na sua forma linear, Eq. (2) [24]
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onde: V4 [cP/g] ¢ o volume especifico do N2 adsorvido nas CNTP (273,15 K; 760

mmHg); Vi [CrTi’/g] é a capacidade monocamada de adsor¢do do material, definida como
o volume especifico de gé&s adsorvido nas CNTP para produzir uma monocamada
completa sobre a superficie da amostra a uma presséo parcial P [rrml-g] de adsorvato
N2 em equilibrio com a superficie a 77,4 K (ponto de ebuli¢do do N2); R [mﬂ-g] éa
pressdo de saturacdo do Nz a 77,4 K; C é uma constante adimensional relacionada com
a entalpia de adsorgdo do N sobre a amostra (primeira camada adsorvida) e P/R) é a

pressdo relativa. Para os calculos assumisse que a molécula de nitrogénio ocupa uma area

efetiva de adsorcdo de 16,2 A?, e que a densidade do nitrogénio condensado nos poros é
igual & densidade do nitrogénio liquido a 77 K, A-iiqido =0,810/0n?.

A representacdo grafica da Eq. (2) permite determinar a capacidade monocamada
do material. O método de minimos quadrados € utilizado para ajustar os dados

experimentais & equagdo de uma reta (Y =NX+D), onde o primeiro termo da Eq. 2 é a
variavel dependente e P/F6 é a variavel independente. Dos coeficientes da reta obtida

derivam-se a capacidade monocamada e a constante BET. O declive da reta, m é
(C—1)/VuC e o coeficiente linear, b ¢ YV, C.
Calculado Vi, a &rea superficial do adsorvente determinada pelo método BET,

&Sz [m?/g] pode ser determinada através da Eq. (3),

Vm(g)
(3)

onde Np é o nimero de Avogadro, Ag é a area efetiva da molécula adsorvida e Vig) €

0 volume do gas - CNTP.
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e O volume total de poros (\4) determinado a pressio relativa maxima do ramo de
adsorgéo na isoterma, P/R =0,98, pelo volume cumulado de gas adsorvido dentro

dos poros transformado em volume equivalente de N2 liquido.

e A distribuicdo de tamanho do poro (DTP) e o tamanho médio dos poros. A DTP ¢
expressa graficamente na forma de OV/d(logD), derivada de volume de poro
normalizado para intervalo do diametro de poro, versus tamanho de poro. O parametro,
tamanho médio dos poros € determinado a partir dos picos das curvas DTP utilizando-
se 0 método BJH [21]. O método determina a distribuicdo de tamanho de mesoporos,
assumindo o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo
da pressdo e que os poros estdo totalmente preenchidos quando P/I% ~]. O poro perde
conteddo de adsorvato liquido condensado (nucleo do poro), a uma pressdo relativa

particular relacionada com o raio do ndcleo pela equagéo de Kelvin, Eq. (4),

r:(_ZYLVVM % 1 j
RT In(P/FE,)

(4)

onde: P é a pressio de equilibrio, Yov € a tenséo superficial liquido-vapor, W, €
o volume molar do adsorvato liquido e I é o raio do poro.

Para essa particular pressdo relativa, evaporado o nudcleo do poro, permanece
sobre as suas paredes uma camada de adsorvato cuja espessura pode ser calculada usando

a Equacdo de Espessura de Halsey, Eq. (4).
t=354[-5In(PR)[*

()

Deste modo pode se relacionar para cada ponto o volume de poro com seu didmetro

obtendo-se o grafico de distribuicdo de tamanhos de poro.
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e A areae 0 volume de microporos. Esses parametros sdo determinados pelas curvas-t.

No método, a quantidade de nitrogénio adsorvido € colocada em grafico em funcao da
espessura da multicamada t[/&] medida sobre um material poroso padrdo com

constante C de BET comparével, usando a equacdo de Harkins-Jura, Eq. (6),

S

t:[ 1399
0,034—log(P'R)

(6)

O volume de microporos Viigrp [OMT liQuIO/Q] ¢ obtido da extrapolagéo da reta do platd

até o eixo y, e usando a Eq. (7),
Viiorp =(2[ 0T#/g ONITP |)( D @ licpico/am? ONTP )

(")

onde, b é o coeficiente linear da reta no grafico.
A area de microporos, Gricrop [mzlg], é simplesmente a diferenca entre a area

superficial total, aSger € a &rea externa, aSE[m?/g] a qual é determinada com a Eq. (8),

m [ar®/g- ASTP])x(10° A/m)x (Djen® liqida/on® STP))

ot Fx(10Pan? )

(8)

onde: M é o coeficiente angular da reta no grafico, F=1,000 é o fator de correcéo da

area superficial para N2; D=0,0015468 é o fator de conversdo de densidade [25].
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram uma alta concentracéo de fragéo
argila nas amostras avaliadas, ao redor de 88%, com diferenca quase imperceptivel entre
seus valores. A fracédo argila considerada como a fracdo abaixo do tamanho de 0,002 mm

(2 um), é a fracdo rica em argilominerais.

Tabela 2 - Distribui¢do granulométrica (em %) das argilas AA e SF.
Fracdo (%)

Amostra Areia Silte Argila
(diametro >053 um)  (diametro 2-53 M) (diametro <2 LIM)
AA 0,3 12,3 87,4
SF 0,0 11,4 88,6

O alto contetido de fracdo argila presente nos materiais avaliados € um indicativo
de boas propriedade adsorvente do material. O tamanho de particula é um dos fatores que
afetam a &rea superficial de um sélido. Quanto menor o tamanho das particulas maior a
area superficial especifica; consequentemente maior a eficiencia e capacidade de
adsorcao [26, 27].

A andlise mineraldgica, com base nos difratogramas apresentados na Figura 1,
indica presenca dos argilominerais: ilita (1) e caulinita (C), associados a quartzo (Q) como

minerais predominantes em ambas as argilas, e indicios de presenca de montmorilonita.

Figura 1- Difratogramas das amostras AA e SF - (I ilita, C: -caulinita, Q:quartzo;
M: montmorilonita; ¢: calcita; m: muscovita).

Intensidade (u.a.)

L N Ca T S N I L I T R . T LT
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Angulo de difracdo 2-theta (graus)
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A composicdo quimica das argilas é também bastante semelhante, como mostra a
Tabela 3. As semelhangas encontradas nas caracterizacGes até aqui apresentadas
evidenciam que as amostras de argilas provavelmente sejam da mesma formagéo

geoldgica.

Tabela 3 — Composicdo quimica (em %) das amostras de argilas
Amostra  SiO; AlLO; Fe,03 K, O MgO CaO TiO; P;0s Na;O MnO Tragos P.F.”

AA 50,84 2148 798 333 278 212 093 050 022 011 008 94
SF 4926 2133 935 272 261 19 097 045 022 012 0,09 109

*Perda ao fogo

Ambas as argilas contem alto contetdo de potassio e de ferro. A presenca do 6xido
de potéassio esta associada a presenca de ilita, muscovita e feldspatos. O alto contetdo de
potassio (3,33% e 2,72%) apresentado pelas amostras de argila AA e SF corresponde com
a presenga do argilomineral ilita como observado nos difratogramas e sugere
predominancia de ilita na composi¢éo do material [27].

A presenca de Fe pode estar relacionada a presenca de oOxidos de Fe ndo
identificados, e/ou a presenca de ilita e minerais esmectiticos como a montmorilonita, 0s
que contem Fe [27]. Argilas brasileiras comumente apresentam valores maiores de 4% de
Oxido de Fe.

A perda ao fogo (PF) é atribuida principalmente a perda de 4gua formada a partir
das hidroxilas do argilominerais e hidroxidos de ferro e aluminio. Inclui também, a perda
de CO2 proveniente de matéria organica, sulfatos e sulfetos, e perda de dgua néo liberada
a 100 °C por alguns argilominerais [28].

A Figura 2(a) mostra as isotermas de adsorcao e dessorcdo do nitrogénio para as
amostras AA e SF. As isotermas obtidas correspondem da isoterma de tipo 1VV(a) com um
laco de histerese compativel com o tipo H3, de acordo com a classificagdo IUPAC [10].
Muitos adsorvedores industriais mesoporosos respondem com este tipo de isoterma.

Esta variedade de isoterma tem sido reportada para adsorcéo/dessorcéo de N2 e O>
em montmorilonita naturais. A auséncia do planalto na regido de altas pressdes relativas
indica enchimento incompleto dos mesoporos [29].

O laco de histerese H3 indica presenca de microporos associados a mesoporos e

macroporos. Esse tipo de lago € normalmente observado em presenga de agregados ndo
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rigidos de particulas em forma de placas originando poros tipo fenda [10], caracteristicas
concordantes com a estrutura de materiais lamelares.

A histerese é um fenébmeno gerado pela diferenga na presséo de saturacéo entre a
condensacdo e a evaporacdo no interior dos poros para um mesmo volume. Esse
fendmeno se observa nas isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K quando
0S mesoporos séo de tamanho maior de aproximadamente 4 nm [30].

Em baixa pressdo, o ponto de fechamento de histerese para o nitrogénio é

geralmente observado proximo de P/R =0,42, independente do adsorvente e da

distribuicdo de tamanho de poros [10].

Figura 2 — (a) Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de No; e (b) representacdo gréfica da Equagdo de BET
linearizada para a isoterma de adsorg¢éo das argilas avaliadas.
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O baixo volume adsorvido observado nas isotermas a baixas pressoes relativas
corresponde com a presenca de baixa quantidade de microporos. O volume adsorvido
aumenta significativamente a medida que a pressao relativa aumenta a partir de
~P/R =0,8 indicando enchimento dos poros de maior tamanho e da superficie externa
[10].

A Figura 2(b) mostra as retas obtidas no ajuste dos dados experimentais ao modelo
de BET e as respectivas equacOes e coeficientes de correlacdo (cc). Na Tabela 4 séo
listados os coeficientes das retas obtidas e também os valores de cc.

A faixa de linearidade da reta ajustada aos dados experimentais e dos coeficientes
de correlacdo obtidos validam a aplicacdo do modelo de BET nas isotermas de
adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio para as amostras de argila AA e SF. Os valores dos
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coeficientes de correlacdo sdo maiores a 0,9975, valor minimo exigido para considerar 0s

dados aceitaveis para 0 modelo de BET [24].

Tabela 4 — Coeficientes da Equacdo de BET linearizada para as isotermas de adsorcédo das argilas AA e SF
e respectivos coeficientes de correlagdo.

Declive da reta Coeficiente linear da reta Coeficiente de
Amostra 3 3 x
[g/cmi] [g/cmi] correlacéo (cc)
AA 0,033644 1 0,000083 0,000230 = 0,000011 0,9999
SE 0,038417 = 0,000130 0,000239 = 0,000017 0,9999

Faixa de linearidade: 0,06 — 0,2

A regido de linearidade utilizada no calculo dos coeficientes da Equacdo de BET
(faixa de pressdo relativa de 0,06 - 0,2) se encontra dentro do intervalo de linearidade da
Equacdo de BET apresentado pela maioria dos sistemas adsorvato/adsorvente (0,05
<P/ B < 0,35) [24,10]. As pressoes relativas maiores ou menores que este intervalo, a
equacédo de BET faz prever quantidades adsorvidas que séo, respectivamente, menores e
maiores do que as quantidades reais [31]. O valor maximo da faixa de linearidade
determina o inicio da formacdo de camadas multiplas na regido mesoporosa das isotermas
[15].

Os valores obtidos para os parametros da equacdo de BET determinada a partir

dos dados da isoterma e os valores da area superficial especifica @St calculados a partir

desses valores sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros da Equacéo de BET e valores da area superficial especifica, calculados a partir das
isotermas de adsorcéo de nitrogénio para as amostras de argilas AA e SF.

Vin et

Amostra [cm3/g - CNTP] C [m?g]
AA 29,52 147,07 128,51 * 0,32
SF 25,87 161,50 112,61 £ 0,38

Analisando os dados da Tabela 5, observa-se que a amostra de argila AA apresenta
maior area superficial do que amostra SF. Essa diferenca pode ser resultado da presenca
de diferentes tipos e proporcGes distintas dos argilominerais componentes nas argilas.
Ainda que o material seja da mesma formacgdo geoldgica, os diferentes estagios de
alteracdo geologica tambem geram diferencas nos valores das areas superficiais

especificas das argilas [32].
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Argilas contendo esmectitas apresentam maior area superficial. Abidi et al. [33]
relataram areas superficiais especificas de: 80 m?g para uma argila contendo
principalmente esmectita (60%), caulinita (30%) e ilita (10%), e 47 m?/g para uma argila
composta predominantemente por ilita (38%) e caulinita (62%). Rosseto et al. [34]
relataram valores de area superficial especifica entre 30 e 80 m?/g para argilas
montmoriloniticas naturais.

As Figuras 3 (a) e (b), para a analise de microporosidade (faixa de tamanhos de
poro entre 1-3 A) foram obtidas no intervalo de pressdes relativas entre 0,009-0,7 usando
a Eq. (5) para calcular a espessura da multicamada. A obtencdo de uma reta e os valores

de coeficientes de correlagéo obtidos validam os resultados obtidos na regido microporosa

avaliada.
Figura 3 — Curvas —t para as amostras de argilas avaliadas
(a) Curva - t para a argila AA (b) Curva -t para a argila SF
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O volume total de poros no método BJH é obtido da gréafica do volume de poros
cumulado versus o tamanho médio do poro na faixa de 17-3000 A. Usando dados da curva
de adsorcdo obteve-se a grafica da Figura 4(a), de onde foi determinado um volume total
de poros de 0.2023 cm®/g na argila AA e 0,1663 cm®g para a SF. A curva de distribuigéo
de tamanhos de poros, Figura 4(b), mostra uma amplia distribui¢do ndo uniforme de poros

com predominancia de mesoporos na faixa de ~150 A a 300 A
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Figura 4 — (a) Volume de poros cumulado versus tamanho médio do poro e (b) Distribuicdo de tamanhos
de poro obtido pelo método BHJ, das amostras de argila AA e SF.
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(b) Distribuicio de tamanho de poros
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Os diferentes parametros determinados a partir do ensaio de adsor¢éo e dessorgédo

de nitrogénio para as argilas avaliadas sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Pardmetros texturais obtidos pela analise das isotermas de adsor¢do de N para as amostras de

argila AA e SF
Tamanho
Amostra ag;r a% &Tldtp VI’T'iCI‘(p VBJH * médIO**
I e e e I
AA 128,51 110,51 18,0 0,0072 0,2023 91,376 88,557
SF 112,61 94,39 18,2 0,0075 0,1663 76,086 87,427

* Ac € a area adsorvida acumulada determinada pelo método BHJ; ** calculado como 4VBJH / AC

Na Tabela 6 observa-se que a superficie externa € a superficie dominante nas

amostras de argilas. Essa caracteristica resulta de uma estrutura lamelar muito fechada e

sem acesso ao interior do espaco interlaminar nas argilas, observado em esmectitas [35].

Também, é observado que enquanto a amostra AA apresenta maior ASger, €

consequentemente uma estrutura mais mesoporosa; a amostra SF apresenta menor mBEI'

e uma estrutura mais microporosa. A area microporosa representa 0 14% da area

superficial especifica na amostra de argila AA, e 16% na amostra SF.

A amostra de argila AA apresenta um volume de poros de 0,2023 cm?3/g e tamanho

médio de poros de 88,557 A. A amostra de argila SF apresenta um volume de poros

menor, 0,1663 cm?3/g, e tamanho médio de poros de 87,427 A, bastante semelhante ao da

amostra AA.
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Os valores de area superficial BET apresentadas pelas amostras AA e SF sugerem
a possibilidade de uso como adsorventes. Em um estudo de sistemas alternativos de
tratamento de efluentes, Tomasella et al. [36] obtiveram uma eficiéncia de remocao de
chumbo (Pb) de 88,0% usando como adsorvente uma argila do Vale de Paraiba que
apresentou uma éarea superficial BET de 106,6 m?/g, volume de poros de 0,19 cm?/g e
tamanho de poro de 78,624 A; valores proximos aos apresentados pelas amostras de argila
avaliadas.

4 CONCLUSOES

As amostras de argilas avaliadas apresentam caracteristicas granulométricas,
mineraldgicas e quimicas muito semelhantes: faixa granulométrica menor de 53 um com
alto teor de fracdo argila, maior de 85% da massa total; presenca predominante dos
argilominerais ilita e caulinita associados a quartzo como minerais principais; indicios de
presenca de montmorilonita e altos teores de 6xido de ferro e 6xido de potassio. Esses
resultados evidenciam uma alta probabilidade de as amostras de argilas estudadas
pertencerem a mesma formagcao geoldgica.

As andlises das isotermas revelam que as amostras de argilas estudadas sdo
materiais heterogéneos predominantemente mesoporosos com poros de tamanhos no
uniforme, com predominancia na faixa de 150 A a 300 A; e de formato principalmente
do tipo fenda concordantes com a estrutura lamelar caracteristica das argilas. O valor de
area superficial especifica apresentadas pelas amostras de argila sdo comparaveis as
apresentadas por muitas bentonitas utilizadas como adsorventes. Apresentam area
superficial externa predominante concordante com a estrutura dos argilominerais
constituintes: ilita e caulinita, considerados minerais ndo expansiveis, € montmorilonita,
argilomineral expansivel.

Os resultados obtidos sugerem que as argilas estudadas podem ser uma alternativa

de adsorvente de baixo custo.
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