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IRON EXTRACTION FROM BRAZILIAN SMECTITE BY DITHIONITE-CITRATE-BICARBON-
ATE METHOD. A natural clay from Campina Grande region (Paraiba, Brazil), with 8.57% of
Fe;03, was used to study the most appropriate condition to carry out the iron extraction, without
altering the clay structure in a significant way. Samples were treated with the Dithionite-Citrate-
Bicarbonate method (DCB) for 30 and 120 minutes (pH=9.1), and also with citric acid (pH=1.8;
time=15min), at 75°C. Conductivity measurements, X-ray fluorescence, X-ray diffraction, energy-
dispersive spectrometry, electron-diffraction with transmission electron microscopy and textural
evaluation by nitrogen adsorption were done. The treatment in a basic medium was more selective
for iron removal than in acid condition. The time of 30 minutes, with 1.6 g Na;S;04/10 g clay, was

the best condition for the iron extraction.
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INTRODUCAO

A busca de condigdes operacionais para extragio de 6xidos
de ferro presentes em amostras de solo ou de argila natural,
sem alterar de forma significativa a estrutura dos argilomine-
rais, tem sido investigado por alguns pesquisadores'”’. Esse
interesse € devido a necessidade de maior confiabilidade nas
anilises de solos'* e 2 necessidade de purificacio de argila
natural para fins cataliticos™”.

Argilas naturais podem conter como impurezas diversos ti-
pos de 6xidos de ferro cristalinos ou amorfos, tais como:
hematita (®-Fe;03), goetita (-FeOOH) e lepidocrocita (y-
FeOOH), além de outras formas combinadas, como a magnetita
(FeQ.Fe,03) e a ilmenita (FeO.Ti05)""®. No caso das esmec-
titas brasileiras, o ferro pode estar presente tanto sob a forma
de 6xidos isolados quanto na forma de substitui¢des isomérficas
na rede cristalina. Estas esmectitas t8m sido empregadas na
preparagido de argilas pilarizadas, as quais sio catalisadores
para reacdes do tipo dcido-base. A presenga de ferro na estru-
tura da argila leva a diminuigfio da estabilidade térmica, limi-
tando o seu uso para fins cataliticos®”,

Na literatura estdio relatados alguns métodos para extragio de
6xidos e hidréxidos de ferro de argilas naturais e solos, destacan-
do-se o método de Ditionito-Citrato-Bicarbonato (DCB, a sigla
CBD ¢ também utilizada)”'®. O método DCB utiliza ditionito de
sédio na faixa de 0,50 a 1,0 grama para cada 10 gramas de argila,
40,0 mL de solugdo de citrato de sédio 0,30 mol/L ¢ 5,0 mL de
solucdo de bicarbonato de sédio 1,0 mol/L. Este tratamento &
realizado com controle de temperatura na faixa de 70 a 80°C por
um periodo de 15 minutos”'*!2 ¢ foi desenvolvido por Mehra &
Jackson!! para remover principalmente ferro sob a forma de 6xi-
do/hidréxido amorfo ou 6xido cristalino, sem alterar a estrutura
do material. No entanto, trabalhos posteriores t&€m sugerido que,
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dependendo das condigdes de tratamento e do tipo da argila, é
possfvel que a estrutura seja afetada”!15,

No presente trabalho, avaliou-se a influéncia do tempo e do
pH no processo de extragio de ferro de uma amostra natural de
esmectita brasileira, proveniente da regidio de Campina Grande
(Paraiba, Brasil), empregando-se os métodos DCB e o 4cido citri-
co. Foram feitas medidas de condutividade e absor¢io atdmica
das dguas de lavagem; as amostras s6lidas foram caracterizadas
por fluorescéncia de raios-X (FRX), difragdo de raios-X (DRX),
andlise quimica de micro-regiGes por espectrometria de energia
dispersiva acoplado & microscopia eletronica de transmissdo (EDS/
MET) e avaliagfio textural por adsor¢fio de nitrogénio.

PARTE EXPERIMENTAL
Argila Natural

Uma amostra de argila natural (ARG-Natural), proveniente
da regido de Campina Grande (Paraiba, Brasil), com granulome-
tria de 200 mesh e capacidade de troca catidnica de 1,0 meq/g,
foi purificada com o objetivo de minimizar as impurezas nor-
malmente presentes, tais como quartzo e feldspato.

Purifica¢io da Argila Natural

Durante 15 dias, 100 gramas de argila natural foram mantidas
em 1,0 litro de solugfio de NaCl 2,0% (m/v), realizando trocas
didrias desta solug¢do para propiciar a troca dos fons interlamelares
por fons sédio. Apés esta etapa, a suspensdo foi peneirada (penei-
ra de 270 mesh) para remogdo da fragfio areia, formada por par-
ticulas com didmetro superior a 74 pm (diAmetro da malha). Em
seguida, a fra¢o ndo retida na peneira foi transferida para uma
proveta de 1,0 litro para efetuar a separacgiio das fragBes argila e
silte por sedimentagio. A suspensio foi mantida em repouso por
24 h, para que as particulas com difimetro superior a 2 um fossem
sedimentadas, seguida de sucg¢do dos 20 cm superiores da suspen-
sdo rica em argila. Esta fracio foi centrifugada e lavada até uma
condutividade inferior a 30 pS, utilizando-se dgua destilada e
deionizada com condutividade igual a 5 pS, o que resultou na
amostra de argila purificada denominada ARG-01.
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Extraciio de Ferro

Tanto no método de Ditionito-Citrato-Bicarbonato cldssico
quanto no modificado, foram utilizados 40,0 mL de solugdo
de citrato de sddio 0,30 mol/L, 5,0mL de solugdo de bicarbo-
nato de sédio 1,0 mol/L e 0,80g de ditionito de sdédio por
ciclo de tratamento para cada 10g argila (pH inicial = 9,1); o
método de Acido Citrico utilizou 40,0 mL de #cido citrico
0,30 mol/L para cada !0g de argila (pH inicial = 1,8). Na
Figura | estd apresentado o fluxograma do estudo realizado
com as respectivas condi¢cdes de tratamento empregadas para
extragio de ferro. O ciclo de tratamento citado na Figura 1
para os métodos de DCB refere-se a quantidade de ditionito
de sédio adicionada. A amostra ARG-02, tratada com o mé-
todo DCB cléssico, foi obtida a partir da amostra ARG-01.
Estudou-se a influéncia do aumento do tempo de tratamento
(ARG-03) e da mudanga do pH do meio (ARG-04). As amos-
tras ARG-03 ¢ ARG-04 foram obtidas a partir da amostra
ARG-02. A primeira etapa do tratamento teve como objetivo
a retirada de ferro nio estruturaéY dando origem a amostra
ARG-02 que foi o material de partida para o estudo da reti-
rada de ferro estrutural. O objetivo foi buscar condigbes de
méxima remogdo de ferro, visando uma argila purificada com
modifica¢des estruturais minimizadas.

Ao final de cada tratamento, as amostras foram lavadas,
controlando-se a condutividade da dgua de lavagem até um
valor de 30 uS. Em seguida, as amostras foram centrifugadas
¢ secas a temperatura de 60°C.

Amostra Natural - ARG-Natural
Composigiio: ita, quartzo e e

Il

Argila Purificada
ARG-01
(Rica em esmectita sddica)

Extragiio de Ferro - ARG-02
(métado DCB cldssica)
Tempo: 15 mindeiclo - 2 ciclos de tratamento
I
[ 1
Extragio de Ferro - ARG-03 Extragio de Ferro - ARG-04
(método DCB moditicado) (método de Acido Citrico)
Tempo:; 120 min/ciclo - 1 ciclo de tratamento Tempe: 15 minveiclo - § ciclo de tratamento

Figura 1. Fluxograma do estudo de extragdo de ferro, com as respec-
tivas condigdes de tratamento e cddigos das amostras.

Caracterizacio das Amostras

Foi feito o acompanhamento da condutividade das solugdes
resultantes das lavagens das amostras até alcangar o valor de
30 uS, utilizando condutivimetro Orion modelo 115. A fim de
controlar a extragio de alumfnio e de ferro, foram feitas and-
lises quimicas por absor¢io atdmica da primeira dgua de lava-
gem, utilizando equipamento Perkin Elmer modelo 1100B. A
dgua empregada nos ensaios foi destilada e deionizada apre-
sentando condutividade na faixa de 5 uS e pH=6,5.

A composi¢io quimica das amostras sélidas foi obtida por
fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando-se um instrumento
Philips 1480, equipado com tubo de Cu.

As micrografias foram obtidas por microscopia eletrénica
de transmissio (MET) empregando um instrumento JEOL JEM
2000 FX, equipado com difracdo de elétrons (DE) e anilise
quimica de micro-regides por espectrometria de energia
dispersiva (EDS). O material foi depositado sobre grades de
cobre, de 200 mesh recobertas com Formvar, por gotejamento
da suspenséo contendo 1,0% (m/v) de argila em &lcool etilico,
previamente mantida em ultra-som por 10 minutos.

Os difratogramas de raios X foram obtidos pelo método do
pd, utilizando-se um instrumento Philips 1710, equipado com
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tubo de Cu e monocromador de grafite, operando com poténcia
de 40 KV - 35 mA.

As isotermas de adsorgfio-dessorgio de N, foram obtidas &
temperatura de 77 K (banho de nitrogénio liquido), apds pré-tra-
tamento a vicuo i temperatura de 60°C por 5 horas para remover
umidade e gases adsorvidos fisicamente. Empregou-se o equipa-
mento Micromeritics A.S.A.P. 2000. Determinou-se o volume total
de poros (V;) a P/P, = 0,98, a 4rea especifica (Sper) pelo método
de BET e o didmetro de poro (D,) através da relagdo entre o
volume de poros e a drea especifica: Dp = V/4Sggr. O volume de
microporos e a drea externa (Sgxt) foram estimados a partir da
isoterma de adsorgdo de nitrogénio, utilizando-se como forma de
tratamento dos dados o método t, conhecido como “t-Plot”. O
valor de t, espessura estatistica da camada adsorvida, foi calcula-
do utilizando a expressio de Harkins & Jura'®:

(1,5
- 13,99
0,034 —log(P/P,)

onde P/P, € a relacdo entre a pressio do meio (P) e a pressio de
saturagfio de nitrogénio (P,) & temperatura de andlise (T = 77 K).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo da Argila Natural

Na Figura 2 estd apresentado o difratograma de raios X da
argila natural (ARG-Natural), que apresentou padrdes de argila
esmectitica (d = 15,43 A e d = 4,49 A), quartzo-alfa (d = 3,34
Aed=427A)e feldspatos célcico e potissico (d = 3,19 A
e d = 3,23 A)’. O pico de difragdo situado na faixa de 20 igual
a 60°, correspondente ao plano de difragio (060), apresenta
uma distancia igual a 1,49 A, que ¢ caracteristico de esmectita
dioctaédrica™!?, Portanto, a camada octaédrica deve ser consti-
tuida, principalmente, por metais com carga 3+, tais como alu-
minio e ferro.

Intensidade

—— T T—rr

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72
2.0 (Radiagio Cu Ko, graus)

Figura 2. Difratograma de raios X da amostra natural (ARG-Natu-
ral). Na Figura estdo assinalados os picos de difracdo referentes aos
padries de argila esmectita (E), quartzo-alfa (Q) e feldspatos cdlcico
e potdssico (F).

Na Tabela 1 estd apresentado o resultado de andlise quimica
da argila natural obtido por FRX. Além dos teores de SiOz e
Al;O; normalmente encontrados nos argilominerais esmectiti-
cos, estdio presentes 8,57% de Fe;Os. Este teor alto de ferro &
caracteristico das argilas esmectiticas do Brasil®, e contribui
para o abaixamento da temperatura de desidroxilagio, o que
diminui a estabilidade térmica do material.

Na Figura 3 estd apresentada a micrografia da argila natural
(ARG-Natural) obtida por MET. Na micrografia, obtida por dupla
exposicdo, estd assinalada a particula “P” e a respectiva figura de
micro-difracdo de elétrons (DE). Sdio observadas trés fases, que se
mostram como aglomerados folheados e pequenos cristais escuros
(particula “P”) e claros de formato regular. A micro-difracio de
elétrons da particula “P” ressalta a cristalinidade desta particula.
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Tabela 1. Anilise quimica obtida por FRX da argila natural
(ARG-Natural).

Componentes Teor (%)
SiO, 63,70
Al,O3 20,18
Fe,03 8,57
Na,O 0,53
K»O 0,54
CaO 0,98
MgO 4,22
TiO, 1,10
P,0s 0,05

Figura 3. Micrografia da amostra ARG-Natural obtida por MET. Na
Figura estd assinalada a particula P e a respectiva Figura de micro-
difragdo de elétrons (DE) obtida por dupla exposi¢do

Na Figura 4 est4 apresentada a andlise quimica da particula
“P”, assinalada na Figura 3, obtida por EDS/MET. A anilise
mostra que a particula “P” é constituida principalmente por
titanio. A presenca de titanio ja havia sido detectada pela andlise
quimica por FRX (Tabela 1). O titinio pode estar presente tanto
na forma de 6xidos isolados {(e.g. TiO;), quanto na forma de
6xidos mistos (e.g. FeO.TiO,), ou ainda inserido na estrutura da
argila como substitui¢do isomérfica™®. A detecgio dos elemen-
tos Si, Al, V e Fe, com baixa intensidade, deve ser devido a
presenga de particulas de argila agregadas & particula *“P”.
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Figura 4. Andlise quimica de micro-regides obtida por EDS/MET du

particula P observada na micrografia da Figura 3. O elemento Cu
refere-se ao material da grade de suporte da amostra.

Com o objetivo de identificar o composto contendo titanio
presente na amostra, foram obtidas figuras de difracdo de elé-
trons (DE), conforme estd mostrado na Figura 3. A partir da
comparagio dos planos de difragdo, obtidos com o tratamento
de dados das figuras de DE, com os padrdes de difragdo publi-
cados na literatura!’, pode-se sugerir que o composto presente
¢ o mineral rutilo (TiOy).
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Na Figura 5 esta apresentada a andlise quimica dos aglome-
rados de argila, obtida por EDS/MET. E importante citar que
ndo foi possivel obter figura de difragio de elétrons da fase
argila, j4 que se trata de uma estrutura de baixa cristalinidade.
A anilise mostra a presenga de ferro, silicio e aluminio, além
de cdtions interlamelares, ndo sendo observada a presenca de
titdnio. Este resultado sugere a presenca de ferro na estrutura
da argila em substitui¢des isomérficas. Entretanto, é também
possivel que esteja sendo detectado ferro fora da estrutura sob
a forma de 6xido ou hidréxido nos agregados de argila.
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Figura 5. Andlise quimica de micro-regides obtida por EDS/MET da
fuse argila (aglomerados) observada na micrografia (Figura 3). O
elemento Cu refer-se ao material da grade de suporte da amostra.

Caracterizaciio das Aguas de Lavagem

Normalmente, o acompanhamento da lavagem para a retirada
de fons cloreto na etapa de purificagio da argila natural é feito
por teste de precipitagio de AgCl, pela adigdo de gotas de solu-
¢do de AgNOj (solubilidade do AgCl = 1,04x10" mol/L). Por
este método, ndo foi observada precipitagio de AgCl a partir da
quarta lavagem. Na Figura 6 estd apresentada a variagio da
condutividade da dgua em fun¢do do ndmero de lavagens neces-
sdrio para atingir a condutividade de 30 uS. Pode-se observar
que a condutividade ainda é elevada apés a quarta lavagem.
Desta forma, os resultados mostram que o método de acompa-
nhamento através das medidas de condutividade apresenta maior
sensibilidade em comparagiio com os testes de precipitagio com
AgCl. De um modo geral, com nove lavagens a condutividade
atinge um valor médio de 30 uS, nio sendo necessdrio um ni-
mero maior de lavagens.
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Condutividade (1S)
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Numero de Lavagens

Figura 6. Influéncia do niimero de lavagens nas medidas de conduti-
vidade das dguas de lavagem.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de andlise
quimica das solucbes resultantes da primeira lavagem dos s6-
lidos apés os tratamentos para remogio de ferro. Os resultados
indicam que hd remogio de ferro com o tratamento de DCB
cldssico (ARG-02) de forma acentuada em comparagio com o
aluminio, sugerindo maior seletividade para remogio de ferro,
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o que estd em concordincia com a literatura'®!2, Por outro
lado, também ¢é observada a remogiio de cdlcio e magnésio na
condi¢do de DCB cléssico.

Tabela 2. Percentuais de aluminio, ferro, cdlcio ¢ magnésio
presentes nas dguas de lavagens, extraidos apdés cada etapa
de tratamento.

Etapa de Tratamento Percentual de metal removido® (%)

Al Fe Ca Mg
ARG-01-ARG-02 0,1 1,6 0,4 0,3
ARG-02—ARG-03 0,1 0,2 - -
ARG-02—ARG-04 0.8 0,7 - -

# Valores obtidos por absor¢do atémica da primeira dgua de
lavagem,

A presenca de magnésio nas dguas de lavagem sugere que
parte deste elemento possa estar situado no espaco interlamelar
como cétion trocdvel, embora tenha havido uma etapa anterior
de troca idnica com sédio (ARG-01). E importante citar que o
magnésio deve estar situado preferencialmente na rede cristali-
na da argila, na camada octaédrica, em baixa concentragio, ja
que a andlise de DRX do material natural indica que se trata
de uma esmectita dioctaédrica.

No caso do tratamento em meio 4cido (ARG-04), é
verificada uma maior retirada de ferro e de alumfnio em rela-
¢do ao tratamento em meio bdsico com maior tempo (120 min,
ARG-03). E importante ressaltar que o tratamento em meio
dcido ndo contém agente redutor na mistura reacional, enquan-
to o tratamento em meio bésico utiliza ditionito de sédio. Al-
guns autores relatam a importncia da presenca de um agente
redutor juntamente com um complexante no processo de remo-

¢io de ferro, para tornar o meio reacional mais seletivo!™ !5,

Avalia¢io das Argilas Tratadas

Na Tabela 3 estio apresentados os resultados de razio
mdssica §i02/A1,03 e SiO/Fe;03 obtidos a partir das andlises
quimicas feitas por FRX das amostras sélidas. E verificada uma
variagdo da razfio méssica SiO,/Fe,O3 na etapa de purificagéo
da argila (ARG-Natural = ARG-01), que pode estar associada
A retirada da fragdo areia (quartzo) e da fragao silte (feldspato)
da amostra natural. Por outro lado, a razdo massica Si0,/Al,04
ndo foi afetada, o que sugere remogio de aluminio e de silicio
na mesma proporg¢io.

Tabela 3. Razbes missicas de Si02/Al;03 e SiO4/Fe;05 obtidas a
partir das andlises quimicas feitas por FRX das amostras sélidas
natural, purificada e ap6s tratamentos para remogio de ferro.

Amostra Si0,/Al1,04 Si0y/Fe,05
(massa/massa) (massa/massa)
ARG-Natural 3,2 7.4
ARG-01 3,2 6,7
ARG-02 3,2 7,6
ARG-03 33 8,0
ARG-04 3,5 8,2

O tratamento da argila ARG-01 pelo método DCB cléssico
(ARG-02) é, a principio, adequado, ji que hd um aumento da
razdo mdssica Si0,/Fe, 05 sem alteracdo da razio mdssica SiO,/
Al,Os. E importante citar que este tratamento deveria promo-
ver somente remog¢io de ferro ndo-estrutural, sem retirar o fer-
ro da estrutura da argila, embora modifique seu nimero de
oxidagdo!®, de Fe** para Fe?*,
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Os resultados da razdo mdssica SiOy/Fe;03 para os trata-
mentos em meio bdsico em 120 minutos (ARG-03) e em meio
dcido (ARG-04) indicam aumento da remogdo de ferro para
ambos os tratamentos. De acordo com a anilise das dguas de
lavagem (Tabela 2), o tratamento em meio bdsico apresenta
maior seletividade para remogio de ferro, sem remover alumi-
nio de forma significativa. Isto indica que nido hd ataque ex-
pressivo a estrutura da argila no tratamento feito em meio bé-
sico. No entanto, no tratamento realizado em meio dcido, tanto
a andlise da dgua de lavagem, quanto a raziio mdssica SiOy/
Al,O3 indicam uma perda de aluminio estrutural.

Na Figura 7 estdo apresentados os difratogramas de raios X
obtidos para as amostras purificada (ARG-01) e tratadas (ARG-
02, ARG-03 e ARG-04). Os difratogramas indicam a presenga
de esmectita, quartzo e feldspato, mesmo apds a etapa de fra-
cionamento para a purificacdo da fragio esmectita. Isto pode
ser explicado pela condigfio em que se encontrava a amostra de
argila natural, moida com granulometria de 270 mesh. Na Ta-
bela 4 estio apresentados os valores de espagamento basal
d(001) e cristalinidade, estimados a partir dos difratogramas
das amostras natural (Figura 2), purificada e tratadas para re-
mocio de ferro (Figura 7).

EQ ARG-01

ARG-02

Intensidade

ARG-03

?

S L

ARG-04

;

L0 B A I o e S e e L L L B S L L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
2.0 (Radiagido Cu Ko, graus)

Figura 7. Difratogramas de raios X das amostras, secas a temperatu-
ra de 60°C, purificada (ARG-01), tratada com DCB cldssico (ARG-
02), tratuda com DCB modificado (ARG-03) e tratada com dcido ci-
trico (ARG-04). Na figura estdo assinalados os picos de difragio re-

ferentes a esmectita (E), quartzo-alfa (Q) e feldspatos (F).

Ap6s a purificagdo da argila natural, verifica-se uma pequena
diminuigio do espagamento basal, de 15,2 para 14,5 A. Este re-
sultado pode ser atribuido ao enriquecimento da intercamada com
fons sédio, ap6s a etapa de troca com NaCl. A pequena queda de
cristalinidade pode ser devida a possivel heterogeneidade entre as
camadas durante a etapa de secagem do material.
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Tabela 4. Espacamento basal d(001) e cristalinidadc obtidos a
partir dos difratogramas das amostras natural, purificada e tra-
tadas para retirada de ferro.

Amostra Espacamento basal d(001) Cristalinidade®
A)

ARG-Natural 15,2 0,90

ARG-01 14,5 0,79

ARG-02 12,3 0,78

ARG-03 11,8 0,72

ARG-04 13,8 0,56

* Determinada pela férmula de Biscaye’, que é a relagfio entre
a distancia do vale ao topo do pico (vale) e a altura do pico a
proje¢do do vale (pico): Cristalinidade = <vale>/<pico>.

No caso do tratamento cldssico para remocio de ferro nfio
estrutural, a amostra ARG-02 praticamente nfo apresenta mu-
danga da cristalinidade em comparagio com a amostra
purificada (ARG-01). J4 os tratamentos com DCB modificado
(ARG-03) e com d4cido citrico (ARG-04) fornecem amostras
com maijores perdas de cristalinidade em relagio & amostra
ARG-02. O difratograma de raios X da amostra ARG-04 indi-
ca que esta é a amostra com menor cristalinidade, o que sugere
que o tratamento feito em meio dcido é mais agressivo 2 estru-
tura da argila em relagfo aos tratamentos em meio bdsico. Este
resultado estd coerente com o obtido anteriormente por andlise
quimica, que mostra retirada de aluminio.

Os tratamentos com DCB cldssico (ARG-02) e modificado
(ARG-03) promovem uma diminui¢io do espagamento basal
d(001) em comparagdo com a amostra purificada (ARG-01),
apresentando valores na faixa de 12 A. Este fato é menos ex-
pressivo no caso do tratamento em meio dcido (ARG-04). Este
resultado pode ser explicado considerando-se que em meio
dcido ndo h4 agente redutor, portanto a distribui¢lio original de
Fe**/ Fe?* nio deve ser alterada. Por outro lado, nos tratamen-
tos com DCB a redugiio Fe™* a Fe?* pode acarretar na aproxi-
magio das lamelas, devido & maior atracio com os cdtions da
intercamada, o que causaria diminui¢io no espagamento basal.

Na Figura 8 estdo apresentadas as isotermas de adsorgio-
dessorgdo obtidas para as amostras natural (ARG-Natural), tra-
tadas com DCB cldssico (ARG-02), com DCB modificado
(ARG-03) e com dcido citrico (ARG-04). Na Figura 9 estio
apresentadas as curvas de “t-Plot”, obtidas a partir das
isotermas de adsorg¢@o de nitrogénio das amostras estudadas.

Todas as isotermas apresentam perfis do tipo 1V, que sdo
caracteristicos de sélidos mesoporosos, contendo poros com
didmetros na faixa de 20 a 500 A. Por outro lado, verifica-se
uma mudanga no perfil da histerese das isotermas das amostras
ARG-03 e ARG-04 em relagfio ao perfil das amostras natural e
ARG-02, que ¢ alterado do tipo H4 para o tipo H3 apds os
respectivos tratamentos. As histereses dos tipos H3 e H4 sio
caracteristicas de materiais lamelares que possuem poros do tipo
fenda'®. A histerese do tipo H4 é obtida com materiais contendo
microporos, isto €, poros com diimetro inferior a 20 A. Este
resultado indica uma mudanca na textura do material com os
tratamentos efetuados tanto em meio bdsico modificado, quan-
to em meio 4cido.

Na Tabela 5 estiio apresentados os valores de drea especifi-
ca BET (Sger), volume de poros, didmetro médio de poro (D),
volume de microporos e drea externa (Sgxr), determinados a
partir das isotermas de adsor¢fio de nitrogénio das amostras
natural e tratadas.

A andlise textural da argila purificada (ARG-01) ndo apre-
senta varia¢iio em relagfio & amostra natural. O material natural
apresenta 36% de microporosidade em relagiio ao volume total
de poros. Quando a argila natural € comparada com a amostra
ARG-02, verifica-se que nio hd variaciio textural importante
ap6s o tratamento com DCB cldssico.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢do e dessorgdo de nitrogénio obtidas a
partir das amostras estudadas: argila natural (a-ARG-Natural), argi-
las tratadas com DCB cldssico (b-ARG-02), com DCB modificado (c-
ARG-03) e com dcido citrico (d-ARG-04), Isotermas do tipo 1V, com
histereses do tipo H4 (a) e H3 (B).
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Figura 9. Avaliacdo do volume de nitrogénio adsorvido nos micropo-
ros das argilas estudadas como fungdo da espessura de filme t estima-
da pela equag¢do de Harkins & Jura'®,

Para a amostra tratada com DCB modificado (ARG-03)
verifica-se uma diminui¢do do volume de microporos e queda
da drea especifica (Spgr de 80 para 51 m%*g), o que indica
modificacdo da textura com o aumento do tempo de tratamento
com DCB. Estes resultados sdo similares aos obtidos por Stucki
& Tessier'® e Lear & Stucki'® que observaram, sob condigbes
de altas concentragdes de ditionito, a redugéio do ferro presente
na rede cristalina da argila, alterando a relagdo Fe**/Fe** e
levando a queda da 4rea especifica, tendo como conseqiiéncia
o colapso da estrutura. Este efeito de diminuigo da drea espe-
cifica (Spgr de 88 para 3 m%g, Tabela 5) em condigdes dris-
ticas de tratamento (ARG-02R) foi observado quando foram
utilizados dois ciclos de tratamento com 1,0 g de ditionito de
sédio por ciclo (2,0% m/v) ao invés de 0,80 g (1,6 % m/v).

O tratamento feito na amostra ARG-02 com 4cido citrico
(ARG-04) produz uma pequena queda do volume de micro-
poros (cerca de 19%), porém niio afeta de forma significativa
a drea especifica desta amostra (Sggr de 80 para 71 mzlg).
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Tabela 5. Avaliagfo textural por adsorgdio de nitrogénio: drea especifica BET, volume de poros, didmetro médio de poro, volume

de microporos e drea externa.

Amostra SBET Volume de poros Dp Volume de microporos SexT
(m%/g) (em*/g) (A) (em¥/g) (m%/g)
ARG-Natural 88 0,087 40 0,031 24
ARG-01 87 0,086 40 0,034 19
ARG-02 80 0,091 46 0,032 19
ARG-03 51 0,115 89 0,017 21
ARG-04 71 0,081 35 0,026 17
ARG-02R* 3 0,031 — 0,002 —_

* A amostra ARG-02R foi preparada com 1,0 g de ditionito de sédio por ciclo de tratamento para 10 g de argila purificada (ARG-

01), com dois ciclos de tratamento.

Segundo Jovanovic & Janackovic'®, amostras de argilas trata-
das com dcido mineral concentrado apresentam aumento da
drea especifica, além dos demais pariimetros texturais (volu-
me de poros, volume de microporos). E possivel que o pH
empregado no tratamento ndo tenha sido suficiente para pro-
vocar a lixiviagio, conforme foi observado por Jovanovic &
Janackovic'®, que trabalharam com dcido concentrado (na
faixa de 0,5 a 4,0 mol/L).

E importante ressaltar que o 4cido citrico é um 4cido fraco
e tem um agente complexante como contra-fon (o fon citrato),
o qual complexa com metais como aluminio, ferro e magnésio,
dentre outros, presentes na argila. Desta forma, a remocao dos
metais deve ocorrer principalmente através do ataque do
complexante citrato, ¢ ndo por um mecanismo de lixiviacdo
semelhante ao observado nos tratamentos com dcido mineral.

Os tratamentos em meio bdsico proporcionaram melhores
indicativos de manutengio da estrutura da argila. Este fato pro-
picia a utilizagdo do material tratado com o método DCB na
producio de catalisadores, tais como argilas pilarizadas, ji que
o uso destes catalisadores ¢ determinado, dentre outras, pelas
propriedades texturais (drea especifica, volume de poros, etc).
Portanto, ¢ importante avaliar a quantidade de ditionito de sédio
¢ o tempo de tratamento utilizado para obter uma remogfio md-
xima de ferro, sem alterar de forma significativa a textura ¢ a
estrutura da argila.

CONCLUSOES

O tratamento em meio basico empregando o método de DCB
é mais seletivo para extragio de ferro, em relacio a remocio de
aluminio, do que o tratamento feito em meio dcido. Tanto o
aumento do tempo de tratamento em meio basico, quanto o tra-
tamento em meio dcido afetam a textura e a estrutura da argila.
O aumento da concentragiio de ditionito de sédio no tratamento
para a remogio de ferro com o método DCB provoca queda na
drea especifica BET. O tratamento em meio bdsico realizado
com trinta minutos e um total de 1,6 g de ditionito por 10 g de
argila foi a condigiio experimental mais adequada para extragiio
seletiva de ferro sem alteragSes significativas na argila.
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