g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
@&_}"’é e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
o i\ _ - -

Cnngress?Brasileito de Engenhaﬂ Un|Camp - Camplnas - SP

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

TRATAMENTO COM ACIDO FOSFORICO EM CAULINITA E
INTERCALACAO COM FONTES DE FOSFATO

A. C. GLUITZ', A. PRASNIEWISKI!, J. C. K. NEVES?, L. ZATTA!, C. R. BUDZIAK-
PARABOCZ!

! Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Pato Branco, Departamento de
Quimica
2Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Curitiba, Departamento de Mecanica
E-mail para contato: adrianagluitz@hotmail.com

RESUMO - A caulinita ¢ um argilomineral que possui estrutura baseada no
empilhamento de camadas, sendo possivel realizar a incorporagao quimica de uma
molécula estranha entre estas, tal processo ¢ denominado como intercalagdo.
Outra modificagdo na caulinita ¢ a ativacdo 4cida, a qual altera composicao
quimica e sua estrutura, resultando no aumento da area superficial e da porosidade
da caulinita. Neste trabalho foi realizado o tratamento acido a fim de facilitar o
processo de intercalacdo de moléculas de fosfato na estrutura da caulinita. O
tratamento com d4cido alterou a estrutura cristalina da caulinita, porém nio se
observou pela técnica de DRX a intercalagdao devido a baixa concentragdo dos
agentes intercalantes empregadas no processo. Observou-se por IVTF variagdes
nas intensidades e deslocamentos de bandas, isso se deve possivelmente a
lixiviagdo do tratamento acido.

1. INTRODUCAO

A caulinita ¢ um argilomineral, constituido de silicatos hidratados de aluminio (Zhang
et al., 2011) e caracterizada como um composto lamelar por possuir sua estrutura formada
pelo empilhamento das camadas compostas por unidades de silica (SiO4) e alumina
(Al,(OH)e) (Matusik et al., 2013). Devido a sua estrutura em camadas ¢ possivel realizar a
incorporagdo quimica de uma molécula estranha na sua unidade estrutural, sendo este
processo chamado de intercalagdo (Lopes et al., 2003).

Outra modifica¢do na caulinita é o tratamento com 4acido, conhecido como ativagao
acida onde sdo empregados acidos inorganicos. No processo de ativagdo ocorre alteragdo da
composi¢ao quimica e de sua estrutura, resultando no aumento da area superficial e da
porosidade da caulinita (Panda et al., 2010).

Alguns trabalhos da literatura relatam o processo de intercalagdo da caulinita com
fosfato, este materiais apresentam diferentes aplicacdes, uma que se destaca, ¢ o emprego
deste tipo de material como fertilizante a base de fosforo de liberagdo lenta (Zhang et al.,
2011).

Com o objetivo de aumentar a area superficial e a porosidade da caulinita afim de
facilitar o processo de intercalacdo, inicialmente foi realizado o processo de ativagdo com o
acido fosforico, apos este processo, o material obtido foi submetido ao processo de
intercala¢@o com precursor de fosfato.
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Acredita-se que os anions fosfatos oriundos do acido fosférico possam ser retidos na
estrutura da caulinita durante o processo da ativagdo acida, o que pode contribuir com o
objetivo do trabalho de obtencdo de materiais com funcdo de fertilizante, baseados nos
processos de ativagao acida e intercalagao.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparo da Amostra

A caulinita utilizada ¢ proveniente do Rio Capim do estado do Pard - Brasil. A
caulinita foi seca em estufa a 100 °C durante 2 horas, posteriormente foi triturada e peneirada
(80 mesh).

2.2. Tratamento com Acido Fosforico

O tratamento foi realizado conforme descrito por Ayodele (2013). Utilizou-se solugdes
de 4cido fosférico em duas concentragdes, 5 ¢ 10 mol.L"!, os materiais obtidos foram
nomeados como Cau-5M e Cau-10M, respectivamente.

Em um baldo de fundo redondo pesou-se 50 gramas de caulinita e adicionou-se 200
mL de solucdo de acido fosforico. O baldo foi acoplado a um condensador de refluxo a uma
temperatura de 110 °C durante 2 horas. Apds o término, a reacdo foi imediatamente arrefecida
pela adi¢do de agua gelada. A caulinita ativada foi filtrada e lavada com 4gua destilada até
pH proximo a 7, com o objetivo de remover o acido ndo consumido. Posteriormente as
amostras foram secas em estufa a 110 °C por 12 horas. Decorrido o periodo de secagem as
amostras foram trituradas com almofariz e pistilo de agata.

2.3. Intercalacido com Fosfato

A intercalacdo da caulinita com fosfato foi realizada nas amostras de caulinita pura
(Cau-0) e materiais obtidos pela ativagdo com acido fosfoérico, Cau-5M e Cau-10M. Cada
amostra foi intercalada com dois precursores diferentes de fosfato, sendo o fosfato de potassio
monobasico (KH,PO,) e o fosfato de potassio bibasico anidro (K,HPOy).

Realizou-se o processo de intercalacdo de acordo com uma adaptacao da metodologia
descrita por Unuabonah, Adebowale e Olu-Owolabi (2007) pela intercalagdo via-umida. Para
cada 6 gramas de amostra foram adicionados 120 mL de solugdo a 0,001 mol.L! dos
reagentes de fosfato (KH,PO,4 e K,HPO,).

As amostras Cau-0 intercalada com KH,PO, (Cau-0K) e com K,HPO, (Cau-0K2), a
Cau-5M intercalada com KH,PO, (Cau-5MK) e com K,HPO, (Cau-5MK2) ¢ a Cau-10M
intercalada com KH,PO, (Cau-10MK) e com K,HPO, (Cau-10MK2) foram agitadas em
agitador magnético durante 24 horas e posteriormente foram filtradas. Em seguida foram
levadas para secagem em estufa a 110 °C por 24 horas. As amostras secas foram moidas em
gral e pistilo de agata.

2.4. Caracterizacio
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Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier: A caracterizagdo através da
Espectroscopia de IVTF foi realizada em um espectrofotometro Perkin Elmer, modelo
Frontier. Cerca de 1 mg de amostra foi homogeneizada com aproximadamente 99 mg de
brometo de potassio (KBr) de grau espectroscopico, ambos previamente secos para a
confec¢do das pastilhas a serem analisadas. Os espectros foram registrados no modo de
transmitancia na faixa de 4000 cm™ a 400 cm™! com resolugdo de 2 cm™! e acumulagio de 16
varreduras.

Difratometria de Raios X: As analises de Difracdo de Raios X foram realizadas em um
difratometro da Shimadzu, modelo XRD 7000. Utilizando radiacdo Cu-Ka com angulos de
varredura de 3° a 60° de 20, com um passo de 0,02. A analise de DRX permitiu a identifica¢ao
da composi¢cao mineralogica das amostras e através desta analise foi possivel obter a distancia
interlamelar afim de verificar se ocorreu aumento deste pardmetro em relacdo a caulinita pura,
e a taxa de intercalagdo da caulinita com o objetivo de constatar se ocorreu efetivamente a
intercalagcdo das moléculas de interesse (Li ef al. 2009).

3. RESULTADOS E DISCUSAO

3.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (IVTF)

A figura 1 mostra os espectros da caulinita pura, caulinita tratada com acido e
intercalada.
Figura 1 — Espectro de IVTF
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As vibragdes na faixa de 3670, 3697 ¢ 3653 cm! da caulinita pura representam as
hidroxilas localizadas na superficie interna da caulinita (Matusik et a/., 2013; Sahnoun;
Bouaziz, 2012), proveniente do estiramento AI-OH (Panda et al., 2010). No entanto a banda
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3620 cm! ¢ referente as hidroxilas internas (Frost et al., 2000; Matusik et al., 2013), ou seja,
sdo as hidroxilas da superficie interlamelar da caulinita (Li ef al., 2009) que se encontram
entre as suas camadas tetraédricas e octaédricas (Ayodele, 2013).

Nessa mesma regido, para os espectros da caulinita tratada e intercalada observa-se
que a unica banda que permanece com intensidade proxima a do precursor de caulinita pura ¢
a banda em 3620 cm’!, pois as hidroxilas internas ndo participam das intera¢des de hidrogénio
com as moléculas intercalantes (Li et al., 2009), como o ocorre com as hidroxilas da
superficie da caulinita (Cheng et al., 2010).

De acordo com Panda et al. (2010) a banda na regido de 3340 cm’!, para a caulinita
pura, representa a adsorcdo de agua na superficie da caulinita e a banda em 1634 cm™! é
proveniente da vibracao de flexao da dgua livre na superficie da silica.

Nos espectros da caulinita ativada e intercalada € possivel observar um aumento na
intensidade dos picos em 3340 cm! ¢ 1634 cm!, ou seja, uma maior quantidade de 4gua nas
amostras. Esse fato pode ser justificado devido ao processo de lixiviagdo (Panda et al., 2010)
decorrente tanto do processo de tratamento acido quanto do processo de intercalagao.

As vibragdes na regido de 1115 cm!, representam o grupamento —SiO da superficie da
caulinita (Panda et al., 2010; Sahnoun; Bouaziz, 2012). Observa-se que nos espectros da
caulinita tratada e intercalada essa regido se mantém, quase nao sofrendo deslocamento (Faria
et. al, 2009; Elbokl e Detellier, 2008).

Segundo Ayodele (2013) as bandas 910, 795 e 755 cm™! representam, respectivamente
as vibracdes Al-Al-OH, Al-Mg-OH, Si-O-Al da folha da argila e a alta intensidade da banda
910 cm™! ¢ devido as vibragdes dos grupos hidroxila. A banda em 539 cm-! também representa
as alteracdes de Si-O-Al, e observa-se modificacdes nesta regido durante os tratamentos,
provavelmente deve-se a lixiviagdo das espécies presentes durante o tratamento acido
(Sahnoun; Bouaziz, 2012).

3.2. Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X da caulinita pura, caulinita tratada com acido fosforico a 5
mol/L, e caulinita tratada com acido fosforico a 5 mol/L e intercalada com KH,PO, estdo
representados na Figura 2.

Figura 2 — Difratogramas de raios X
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Através do difratograma da caulinita pura pode-se observar picos agudos e bem
definidos, indicando um argilomineral com alto grau de cristalinidade (Gardolinski; Lagaly,
2005).

O difratograma da caulinita pura apresenta dois picos caracteristicos de caulinita, em
aproximadamente 12° e 25° de 20 correspondente a reflexdo de [001], os outros picos
observados no difratograma variam de acordo com a origem da caulinita (Ayodele, 2013;
Panda et al., 2010).

Apds o tratamento acido verifica-se uma diminuicdo na intensidade do pico em
aproximadamente 12° de 20. De acordo com Panda er al (2010) isso ocorre devido a
desordem estrutural que ocorreu apds o tratamento acido, afetando o caracter cristalino da
argila.

Aplicando a lei de Bragg obteve-se a distdncia interlamelar, no qual a Cau0
apresentou-se com 7,16 A, a CauSM também com 7,16 A e a CauSMK com 7,15 A. Desta
maneira pode se observar que nem o tratamento acido, nem a intercalagdo ocasionaram um
aumento na distancia interlamelar da caulinita, indicando que os precursores baseados em
fosfato podem estar interagindo nas bordas e na regido superficial do argilomineral.

4. CONCLUSAO

Com este trabalho foi possivel observar as alteragdes estruturais ocasionadas pelo
tratamento 4cido e posteriormente pela intercalacdo com moléculas de fosfato.

No entanto, observou-se através da analise de DRX, que a intercalacdo de fosfato nao
ocorreu entre as camadas interlamelares da caulinita, provavelmente devido a baixa
concentragdo dos reagentes de KH,PO, e K,HPO, utilizados, mas possivelmente se ligaram
aos grupamentos das hidroxilas externas da caulinita, tal fato foi comprovado pelo IVTF nas
regides de 3670, 3697 ¢ 3653 cm'l. O tratamento acido pode ndo ter sido suficiente para
facilitar o processo de intercalacdo das moléculas de fosfato. Concentracdes maiores de
KH,PO,4 e K,HPO,, serdo utilizadas para verificar se a intercalagdo ocorre na caulinita.
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